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1 Einleitung 
1.1 Anwendungsbereiche lumineszenter Übergangsmetallkomplexe 

Photoaktive Übergangsmetallkomplexe 
(PÜK) spielen heutzutage in unzähligen 
Anwendungsbereichen eine große Rolle 
(Abbildung 1). Als Emitter in 
organischen/organometallischen Leucht-
dioden (OLED, engl. organic/ 
organometallic light emitting diode) 
können sie die Effizienz der Diode um ein 
Vielfaches erhöhen und ermöglichen 
zugleich die Konstruktion flexibler und 
großflächiger Lichtquellen.[1,2] Außerdem 
machen PÜK als Photosensibilisatoren im 
Bereich der Photokatalyse[3] das 
Sonnenlicht chemisch nutzbar, während 
sie als Farbstoff in Farbstoffsolarzellen[4] 
ebenjenes in elektrische Energie 
umwandeln. Weiterhin finden PÜK auch 
Verwendung als in-vivo Bildgebungsagens und erleichtern damit Forschung und Diagnostik in der 
Medizin.[5,6] Des Weiteren können sie als Krebsmedikamente[5,7] sowie als Sensoren für beispielsweise 
Sauerstoff[8] eingesetzt werden und ermöglichen als PÜK mit mechanochromen Eigenschaften[9,10] 
zusätzlich zukünftige Anwendungen wie etwa als Mechanosensoren zur nicht-invasiven Prüfung 
mechanischer Beanspruchung von Bauteilen.  

1.2 Anwendungsbeispiel OLED 
1.2.1 Vergleich OLED mit alternativen Beleuchtungsmöglichkeiten 

 Im Bereich der OLEDs ist die 
Erforschung der Anwendung von PÜKs 
am weitesten fortgeschritten, was sich 
in bereits vorhandenen kommerziellen 
Anwendungen niederschlägt. Die 
erzielten Forschungsfortschritte 
innerhalb der letzten Jahrzehnte 
führten dazu, dass OLEDs heutzutage 
die beste Alternative zur 
herkömmlichen Glühlampe darstellen. 
Mehrere Faktoren sind hierbei 
entscheidend, inwiefern eine 
alternative Beleuchtungsquelle im 
Vergleich zur Glühlampe abschneidet 
(Abbildung 2). Während weißlicht-
emittierende OLEDs (WOLED) im 
wichtigen Unterpunkt der Effizienz 
führend sind, stellen sie in den 
Bereichen Emissionsfarbe, Produktions-
kosten sowie Umweltfreundlichkeit die 

 

Abbildung 1: Ausgewählte Anwendungsbeispiele von 
photoaktiven Übergangsmetallkomplexen (PÜK) sowie 
schematische Darstellung ausgewählter möglicher 
Komplexgeometrien derartiger Verbindungen 

 

Abbildung 2: Vergleich von WOLEDs (weißlichtemittierende 
OLEDs) mit herkömmlichen Beleuchtungsmitteln hinsichtlich 
wichtiger Parameter zur Beurteilung der Güte von 
Beleuchtungsmitteln, erstellt in Anlehnung an Gather et al.[11]. 
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beste Alternative zur führenden Glühlampe dar. Damit übertreffen WOLEDs insgesamt die alternativen 
Beleuchtungsmethoden Leuchtstofflampe und anorganische LED.[11] 
Weiterer Forschungsbedarf bei (W)OLEDs ist dennoch gegeben, beispielsweise im Bereich der 
Lebensdauern, um dort Anorganische LEDs als führend abzulösen oder aber im Bereich der 
Umweltfreundlichkeit sowie Produktionskosten die Glühlampe zu übertreffen. Für eine gezielte 
Weiterentwicklung ist dabei Basiswissen über den grundsätzlichen Aufbau einer OLED unabdingbar.  

1.2.2 Aufbau und Funktionsprinzip einer OLED 

Der Aufbau einer modernen OLED besteht dabei aus 
mehreren Schichten, welche auf einem 
transparentem Trägermaterial (bspw. Glas oder 
Kunststofffolie) aufgebracht sind. Neben Elektroden 
sind dabei Elektronen- und Lochtransportschicht 
sowie Rekombinationsschicht bestehend aus 
Emittermolekülen oder Polymermatrizen dotiert mit 
Emittermolekülen zu nennen (siehe Abbildung 3).[12] 
Während des Betriebs des Devices injizieren Anode und Kathode zunächst Ladungsträger (Elektron und 
Löcher), welche anschließend aufeinander zu diffundieren und in der Rekombinationsschicht 
rekombinieren. Bei der Rekombination zweier Spin-½-Teilchen ist sowohl die Bildung von Singulett- als 
auch Triplettzuständen möglich, wobei aufgrund möglicher Orientierungen der Präzession des Spins 
um die magnetische z-Achse dreimal mehr Triplett- als Singulettexzitonen gebildet werden können 
(siehe Abbildung 4). 

 
Abbildung 4: Vektorielle Darstellung der Einzelspins von Elektronen in Singulett- und Triplettzuständen mit 
zugehöriger Spinquantenzahl S und magnetische Quantenzahl ms, erstellt in Anlehnung an Turro et al.[13]. 
Dargestellt ist die Präzession der beiden Spinvektoren der einzelnen Elektronen (blauer Pfeil) um die 
magnetische z-Achse sowie der aus Kombination dieser Einzelspins resultierende Gesamtspinvektor (roter 
Pfeil). 

Nach Bildung des Exzitons wird dessen Energie auf das Emittermolekül übertragen und dieses dabei in 
Singulett- (Sn) bzw. Triplettzustände (Tm) angeregt. Zuletzt kann es zu einem strahlendem Zerfall 
kommen, wobei das Emittermolekül die aufgenommene Energie in Form von Photonen abgibt.[14] Wie 
effizient dieser Gesamtprozess über Energieaufnahme, Ladungsträgertransport, 
Ladungsträgerrekombination sowie strahlender Zerfall ist, hängt dabei von vielen Faktoren ab und soll 
im Folgendem kurz erläutert werden.  

 

Abbildung 3: Schematischer Mehrschicht-
Aufbau einer OLED. 
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1.2.3 Effizienz einer OLED 

Die Gesamteffizient EQE (externe oder Elektrolumineszenzquantenausbeute, engl. external or 
electroluminescence quantum efficiency) einer OLED entspricht dabei grundsätzlich dem Quotienten 
aus Anzahl emittierter Photonen dividiert durch Anzahl injizierter Ladungsträger, kann alternativ zu 
dieser Definition aber auch entsprechend nachfolgender Formel (Glg. 1) berechnet werden.[15] 

EQE =  𝛾𝛾 ∙  𝜂𝜂r  ∙  𝜂𝜂out  ∙ 𝑞𝑞eff   (Glg. 1) 

Dabei ist 𝛾𝛾 der Ladungsträgerausgleichsfaktor, 𝜂𝜂r entspricht dem Anteil der für den strahlendem Zerfall 
möglichen Exzitonen an Gesamtzahl gebildeter Exzitonen, 𝜂𝜂out entspricht der 
Lichtauskopplungseffizienz und 𝑞𝑞eff ist die Quantenausbeute des strahlenden Prozesses des Emitters. 
Der Ladungsträgerausgleichsfaktor 𝛾𝛾 ist gleich 1, falls dieselbe Anzahl Elektronen und Löcher injiziert 
werden und jedes Elektron ein Loch zur Rekombination findet. Entscheidend hierfür sind in Näherung 
aufeinander abgestimmte HOMO- (höchstes besetztes Molekülorbital, engl. highest occupied 
molecular orbital) und LUMO-Niveaus (niedrigstes unbesetztes Molekülorbital, engl. lowest 
unoccupied molecular orbital) der einzelnen Schichten, um effiziente Ladungsträgerinjektion sowie 
möglichst verlustfreie Ladungsträgermigration zu gewährleisten. 
Der Faktor 𝜂𝜂r kann in Abhängigkeit der verwendeten Emitter entweder die Werte 0.25 oder 1 
annehmen. Im Falle fluoreszenter Emitter werden lediglich die Sn-Zustände emissiv genutzt (𝜂𝜂r = 0.25), 
wohingegen sowohl Sn- als auch Tm-Zustände strahlend in den Grundzustand überführt werden 
müssen, um einen Wert von 𝜂𝜂r = 1 zu erhalten. Diese deutliche Effizienzsteigerung aufgrund 
Involvierung der Triplettexzitonen in den strahlenden Desaktivierungsprozess wird als sog. 
Tripletternte-Effekt (engl. triplett harvesting effect) bezeichnet. Paradebeispiele für Emitter, welche in 
OLEDs diesen Effekt nutzbar machen, sind Übergangsmetallkomplexe, wovon ausgewählte Beispiele 
in Kapitel 1.4 eingehend vorgestellt werden. 
Die Lichtauskopplungseffizienz ist aktuell noch das größte Problem hinsichtlich Deviceeffizienz, wobei 
der Wert für 𝜂𝜂out üblicherweise im Bereich von etwa 0.2 liegt. Größere Verluste sind möglich durch 
Reabsorption der emittierten Photonen durch benachbarte Emittermoleküle oder der 
Umgebungsmatrix sowie durch Auslöschung von Photonen durch Überführung in wellenförmige 
Moden oder Oberflächenplasmonen. Mittels nanostrukturierter Elektroden oder anisotroper 
Ausrichtung der Emittermoleküle kann 𝜂𝜂out aber auf etwa 0.3 und mehr gesteigert werden.  
Die Emissionsquantenausbeute 𝑞𝑞eff des Emittermoleküls als weiterer Bestandteil der EQE ist der 
direkte „Angriffspunkt“ für Chemiker, wobei sich heutzutage aufgrund intensiver Erforschung schon 
Werte bis zu 1 realisieren lassen. 
Neben der Effizienz einer OLED ist auch die Helligkeit bzw. die Leuchtstärke einer OLED von Bedeutung, 
wobei unterschiedliche Anwendungsbereiche unterschiedlich helle OLEDs erfordern. Im Bereich von 
Smartphone-Displays, in welchen OLEDs heutzutage eine breite Anwendung finden, sind 
beispielsweise benötigte Helligkeitswerte zwischen ca. 100 und 3000 cd m-2 anzusiedeln.[14,16] Aufgrund 
des Funktionsprinzips kann bei einer OLED die Helligkeit in einem gewissen Rahmen ohne weiteres 
durch Erhöhung der angelegten Spannung gesteigert werden, jedoch tritt hierbei das Problem der 
Verringerung der EQE zutage (sog. efficiency roll-off).[17] Die Emissionsquantenausbeute des Emitters 
𝑞𝑞eff im Device wird durch die erhöhte Spannung beeinflusst, wobei verschiedene bimolekulare 
Annihilierungsprozesse dabei eine Rolle spielen.  
Bei Emittern, welche sowohl S- als auch T-Exzitonen im strahlenden Desaktivierungsprozess 
involvieren (beispielsweise phosphoreszierende Übergangsmetallkomplexe), spielen insbesondere 
Triplett-Triplett-Annihilierung (TTA) und Triplett-Polaron-Annihilierung (TPA) eine wichtige Rolle und 
können 𝑞𝑞eff deutlich verringern. Voraussetzung für TTA ist, dass sich zwei benachbarte Moleküle 
zeitgleich in einem angeregten Triplettzustand befinden (beispielsweise im T1-Zustand) und diese 
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miteinander interagieren.[15] Dadurch kann es letztlich zur Auslöschung einer der beiden 
Triplettzustände und zur Überführung in den Grundzustand entsprechend des Reaktionsschemas in 
Schema 1 kommen, wobei die überschüssige Energie in Form von Wärme abgegeben wird. Die Anzahl 
der für den Strahlungsprozess in Frage kommenden Exzitonen wird in Folge dessen halbiert.[17] 

𝑇𝑇1 + 𝑇𝑇1
𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇
�⎯� 𝑇𝑇𝑛𝑛 + 𝑆𝑆0 → 𝑇𝑇1 + 𝑆𝑆0 +𝑊𝑊ä𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 

Schema 1: Auslöschung von Triplettzuständen mittels TTA (Triplett-Triplett-Annihilierung). 

Bei TPA dagegen kommt es zur Interaktion eines Triplettzustandes mit einem Polaron, wodurch der 
Triplettzustand in den Grundzustand des Moleküls überführt wird und die Anregungsenergie entweder 
auf ein Loch oder ein Elektron übertragen werden kann.[17] TPA kann daher auch verstanden werden 
als Löschung eines Triplettzustandes durch Interaktion mit einem Dublettzustand (Spinzustand des 
Polarons), wobei auch hierbei der Triplett- in den Grundzustand überführt wird und die 
Anregungsenergie auf den Dublettzustand übertragen wird (siehe Schema 2). 

𝑇𝑇1 + 𝐷𝐷
𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇
�⎯� 𝑆𝑆0 + 𝐷𝐷∗ 

Schema 2: Auslöschung von Triplettzuständen mittels TPA (Triplett-Polaron-Annihilierung). 

Sowohl TTA als auch TPA können durch Verringerung der lokalen Exzitonendichte im Device 
vermindert werden, was sich positiv auf die Gesamteffizienz des Devices auswirkt. Die Exzitonendichte 
wiederum hängt zum einen von der Aggregationstendenz des Emitters ab, welche abhängig ist von der 
Devicestruktur, der Prozessierungsart sowie der Polarität des Emitters und der Polymermatrix. Zum 
anderen besteht eine starke Abhängigkeit der Exzitonendichte von der Exzitonenlebensdauer, wobei 
diese mit der intrinsischen T-Lebenszeit des Emitters korreliert. Es ist also äußerst vorteilhaft, wenn 
angeregte Triplettzustände möglichst schnell strahlend zerfallen. Als Richtwert sind hierbei 
wünschenswerte T-Lebenszeiten von (deutlich) unter 1 µs anzusehen.[17] 
Die Korrelation von langen T-Lebenszeiten mit erhöhter Devicedegradation ist ein weiterer Grund, 
warum möglichst kurze Emissionslebenszeiten benötigt werden und für Chemiker neben einer 
möglichsten hohen Quantenausbeute ein zweiter, zu beachtender Punkt bei der Erforschung neuer 
Emittermoleküle darstellen. Bis heute ist es allerdings schwierig, kurze Emissionslebenszeiten zu 
planen, da bisher Struktur-Eigenschafts-Beziehungen nicht vollumfänglich verstanden sind. 
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1.3 Photophysik organometallischer Emitter 
1.3.1 Einführung in die Grundlagen der Photophysik 

Zum Verständnis sowie zur Optimierung der photophysikalischen Eigenschaften eines Emitters und des 
Aufbaus einer Struktur-Eigenschafts-Beziehung ist ein grundlegendes Wissen der Photophysik 
unabdingbar. Der für das menschliche Auge wahrnehmbare Bereich der elektromagnetischen 
Strahlung erstreckt sich von ca. 25000 cm-1 bis 13333 cm-1 (ca. 400 nm bis 750 nm), welcher sich 
übertragen auf Moleküle im energetischen Unterschied zwischen verschiedenen elektronischen 
Zuständen wiederfindet. Zur Erzeugung von sichtbarem Licht auf molekularer Ebene sind also 
insbesondere Übergänge zwischen unterschiedlichen elektronischen Zuständen von Bedeutung, 
welche sich sehr gut in einem Jablonski-Diagramm (Abbildung 5) veranschaulichen lassen. Hierbei 
wurde aus Gründen der Übersichtlichkeit ein vereinfachtes Modellsystem mit lediglich drei Zuständen 
(Singulettgrundzustand S0 sowie 1. angeregter Singulett- (S1) bzw. Triplettzustand (T1)) gewählt. 

 

Abbildung 5: Ausschnitt aus einem Jablonski-Diagramm eines Systems mit Grundzustand S0 sowie 
Darstellung der möglichen Übergänge zwischen den gezeigten elektronischen Zuständen. 

Nach Anregung kann das sich ursprünglich im Grundzustand S0 befindende System in einen der beiden 
angeregten Zustände (S1 oder T1) übergehen. Diese angeregten Zustände können anschließend durch 
Aussendung von Photonen in den Grundzustand S0 zurückkehren und damit strahlend desaktiviert 
werden, ausgehend vom S1-Zustand spricht man in diesem Falle von Fluoreszenz (strahlende 
Desaktivierung unter Spinerhalt), ausgehend vom T1-Zustand von Phosphoreszenz (strahlende 
Desaktivierung unter Spinumkehr). Wie schnell bzw. wie oft ein derartiger Zerfall auftritt, wird 
angegeben durch die strahlende Ratenkonstante kr, welche die Anzahl dieser Zerfälle pro Sekunde 
angibt. Der Kehrwert von kr entspricht der reinen Strahlungslebenszeit τr des jeweiligen Zustandes. Je 
größer kr ist, desto kürzer ist also die Lebenszeit des jeweiligen Zustandes.  
Bei der realen Vermessung eines Emitters im Spektrometer ist bei der Lebenszeitermittlung zu 
beachten, dass eine direkte Messung von τr zumeist nicht möglich ist, da die angeregten Zustände auch 
nichtstrahlend zerfallen können, wodurch die gemessene Lebenszeit τ kleiner ist als τr. Ein 
Zusammenhang zwischen beiden Lebenszeiten ist gegeben mit Hilfe der Quantenausbeute Φ gemäß 
Glg. 2.[18] 

𝜏𝜏r =
𝜏𝜏
Φ

 (Glg. 2) 

Für photonische Anregung ist Φ definiert als Anzahl emittierter Photonen dividiert durch Anzahl der 
absorbierten Photonen und allgemein als Division von kr durch die Summe aus kr und knr (Glg. 3). Die 
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nichtstrahlende Ratenkonstante knr ist hierbei als Summation der einzelnen knr(x) eines 
nichtstrahlenden Prozesses X zu verstehen. 

Φ =
𝑘𝑘𝑟𝑟

(𝑘𝑘𝑟𝑟 + 𝑘𝑘𝑛𝑛𝑛𝑛)
 (Glg. 3) 

Mögliche nichtstrahlende Prozesse sind dabei interne Konversion (IC, engl. internal conversion), 
interne Vibrationsrelaxation (IVR, engl. internal vibrational relaxation) sowie Interkombination (ISC, 
engl. intersystem crossing), welche ebenfalls in Abbildung 5 dargestellt sind.  
Als IC wird ein Übergang ohne Energieabgabe unter Spinerhalt bezeichnet, beispielsweise ein 
Übergang vom S1-Schwingungsgrundzustand in einen schwingungsangeregten Zustand von S0. Bei IVR 
dagegen handelt es sich dagegen um einen Übergang unter Energieabgabe (in Form von Wärme) 
innerhalb eines elektronischen Zustands, also unter Spinerhalt. Als Beispiel kann hierfür der Übergang 
ausgehend von einem schwingungsangeregten Zustand von S0 in Schwingungsgrundzustand von S0 
herangezogen werden. Bei ISC findet im Gegensatz zu IC und IVR eine Spinumkehr statt. Dabei ist ISC 
als Übergang ohne Energieabgabe definiert, wobei im vereinfachten 3-Zustandssystem aus 
Abbildung 5 der Übergang vom S1-Zustand in einen schwingungsangeregten Zustand von T1 ist ein 
Beispiel für ISC darstellt. 
In einer OLED müssen Emitter -wie erwähnt- möglichst schnell und effizient emittieren, wobei knr 
möglichst gering sein sollte. Für den idealen Grenzfall von kr >> knr ergibt sich eine annähernd 
quantitative Quantenausbeute von 1. Dabei muss kr nicht nur deutlich größer als knr sein, sondern 
bestenfalls auch einen hohen Wert von > 105 s-1 (entsprichst τr < 10 µs) aufweisen. Geeignete OLED-
Emitter können dabei auch Triplettexzitonen strahlend desaktivieren, weswegen die unabdingbaren 
Prozesse, welche die benötigte Spinumkehr ermöglichen (ISC und Phosphoreszenz), daher im 
Folgendem ausführlich erläutert werden. 

1.3.2 Spin-Bahn-Kopplung (SOC) und Interkombination (ISC) 

Die unter Spinumkehr ablaufenden Prozesse verletzten bei klassischer Betrachtung den 
Bahndrehimpulserhalt und sind daher laut Auswahlregeln für elektronische Übergänge verboten. 
Durch Kopplung von Spin- und Orbitalbahndrehimpuls – resultierend in einem Gesamtbahn-
drehimpuls – werden derartige Übergänge aber ermöglicht. Bei Betrachtung der Schrödingergleichung 
in Störungstheorie höherer Ordnung (> 0. Ordnung) findet sich diese Spinbahnkopplung (SOC, engl. 

spin orbit coupling) in Störeffektkorrekturtermen wieder, wobei der zugehörige SOC Operator 𝐻𝐻𝑆𝑆𝑆𝑆
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 

sich in Ein-Zentrum-Näherung gemäß Glg. 4 beschreiben lässt.[19] 

𝐻𝐻𝑆𝑆𝑆𝑆
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 =

1
2𝑚𝑚𝑒𝑒

2𝑐𝑐2
��

𝑍𝑍𝐴𝐴
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒

𝑟𝑟𝐴𝐴𝐴𝐴3𝑛𝑛

𝑙𝑙𝑛𝑛𝑠̂𝑠𝑛𝑛
𝐴𝐴

 
 
(Glg. 4) 

Hierbei entspricht 𝑙𝑙𝑛𝑛 dem Orbitalbahndrehimpulsoperator und 𝑠̂𝑠𝑛𝑛 dem Spinoperator, 𝑍𝑍𝐴𝐴
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 ist die 

effektive Kernladung und 𝑟𝑟𝐴𝐴𝐴𝐴 der Abstand des Elektrons n zum Kern A. Die Naturkonstanten 𝑚𝑚𝑒𝑒 und 𝑐𝑐 

lassen sich mit 𝑍𝑍𝐴𝐴
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 zusammenfassen und ergeben mit der gemittelten kubischen Radialverteilung 

eines Elektrons (𝑟𝑟−3) die für jeden Kern unterschiedliche Spinbahnkopplungskonstante ζ (Glg. 5).[19] 

𝜁𝜁 =  
𝑍𝑍𝐴𝐴
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒

2𝑚𝑚𝑒𝑒
2𝑐𝑐2𝑟𝑟3

 
 
(Glg. 5) 

Da das Ausmaß der SOC (𝐸𝐸𝑆𝑆𝑆𝑆) zwischen einem Ausgangs- und einem Endzustand, beschrieben durch 

die Wellenfunktionen 𝜓𝜓𝑖𝑖 und 𝜓𝜓𝑓𝑓, gemäß Glg. 6[13] abhängig von der Anwendung von 𝐻𝐻𝑆𝑆𝑆𝑆
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 auf eine 

Wellenfunktion ist, ergibt sich bei Verwendung von Slateratomorbitalen eine Abhängigkeit von  
𝐸𝐸𝑆𝑆𝑆𝑆 proportional zu Z4 (Z = Kernladungszahl), da der Erwartungswert von 𝑟𝑟−3 mit Slateratomorbitalen 
Z3 enthält[20]. 
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𝐸𝐸𝑆𝑆𝑆𝑆 = �𝜓𝜓𝑖𝑖�𝐻𝐻𝑆𝑆𝑆𝑆
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒�𝜓𝜓𝑓𝑓� (Glg. 6) 

Dies wiederum ist verantwortlich für den sog. Schweratomeffekt, weswegen mit steigender 
Kernladungszahl ein drastischer Anstieg der SOC angenommen wird. 
Das Ausmaß der SOC wiederum ist von großer Bedeutung für die Interkombination (ISC), was deutlich 
wird bei Betrachtung der Übergangsrate 𝑘𝑘𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝑛𝑛𝑛𝑛 eines Übergangs ausgehend von einem Zustand Sm in 
einen Zustand Tn gemäß Glg. 7.[21] 

𝑘𝑘𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝑛𝑛𝑛𝑛 =
2𝜋𝜋
ℎ
⟨𝑆𝑆𝑚𝑚|𝐻𝐻𝑆𝑆𝑆𝑆|𝑇𝑇𝑛𝑛⟩2 ∙ 𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹 (Glg. 7) 

Diese Rate ist neben der Größe der SOC auch abhängig von der Franck-Condon-gewichteten 
Zustandsdichte (FCWD, engl. Franck-Condon weighted density of states), welche die für die Kopplung 
zur Verfügung stehende Dichte von Zuständen beschreibt. Eine hohe Zustandsdichte ermöglicht 
hierbei zum einen eine hohe 𝑘𝑘𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝑛𝑛𝑛𝑛 durch erhöhte Wahrscheinlichkeit einer großen Kopplung zwischen 
zwei Zuständen und zum anderen führt auch eine Summation vieler kleiner Kopplungen letztlich zu 
einer großen wirksamen Kopplung und damit zu einer großen Übergangsrate. 
Weiterhin ist auch der Charakter der involvierten Singulett- bzw. Triplettzustände entscheidend für 
𝑘𝑘𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼
𝑛𝑛𝑛𝑛 , was von El-Sayed qualitativ am Beispiel von stickstoffhaltigen Heterozyklen beschrieben 

wurde.[22] El-Sayeds Regel besagt dabei, dass sich während des ISC-Prozesses die Natur des angeregten 
Zustands ändern muss, wodurch die Spinumkehr durch eine geänderte Orbitalbesetzung ausgeglichen 
werden kann und somit der Gesamtbahndrehimpuls erhalten bleibt. Diese Regel ist dabei nicht nur auf 
stickstoffhaltige Heterozyklen anwendbar, sondern kann auf verschiedenste organische Moleküle 
übertragen werden, Im Folgenden soll daher am Beispielmolekül Aceton die El-Sayed-Regel 
verdeutlicht werden. Hierzu ist in Abbildung 6 ein Ausschnitt des Molekülorbitalschemas des CO-
Fragmentes von Aceton dargestellt.  

 
Abbildung 6: Ausschnitt aus dem Molekülorbitalschemas des CO-Fragments von Aceton sowie die 
Orbitalbesetzung der angeregten Zustände 1n,π*, 3n,π*, 1π,π* und 3π,π*. 



Einleitung 

8 

Durch Anregung eines Elektrons aus dem HOMO (n-Orbital) in das LUMO (π*-Orbital) kann ein 
Singulett- (1n,π*) oder Triplettzustand (3n,π*) gebildet werden. Entsprechend kann durch Anregung 
eines Elektrons aus dem HOMO-1 (π-Orbital) in das LUMO (π*-Orbital) ein Singulett- (1π,π*) oder 
Triplettzustand (3π,π*) gebildet werden. Die hieraus resultierende Besetzung der Orbitale ist ebenfalls 
in Abbildung 6 dargestellt.  
Damit wird ersichtlich, warum am Beispiel von Aceton der Übergang 1(nπ*)  3(ππ*) erlaubter und 
damit schneller als der Übergang 1(nπ*)  3(nπ*) ist, da bei letzterem die Spinumkehr nicht durch 
Orbitalwechsel ausgeglichen werden kann, was in Abbildung 7 veranschaulicht wird. Selbige 
Begründung trifft auf den nach El-Sayed erlaubten 1(ππ*)  3(nπ*)-Übergang sowie den nach El-Sayed 
verbotenen Übergang 1(ππ*)  3(ππ*) zu. 

 
Abbildung 7: Veranschaulichung von El-Sayeds Regel zur Erklärung möglicher ISC-Übergänge in rein 
organischen Molekülen am Beispiel von Aceton. 

El-Sayeds Regel kann weiterhin auch auf organometallische Verbindungen übertragen werden, wofür 
die d-Orbitale eine große Rolle bei der Photophysik der Verbindung spielen müssen. Diese von Chou 
und Mitarbeitern hergeleitete organometallische Version der El-Sayed Regel besagt, dass SOC 
besonders groß und ISC damit schnell ist, wenn die beteiligten Singulett- und Triplettzustände starken 
Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer(MLCT)-Charakter aufweisen (bspw. 1(dπ*) und 3(d‘π*)), wobei d 
ungleich d‘ seien muss. Ein hoher MLCT-Anteil bewirkt, dass die SOC-Konstante des Metallzentrums 
nutzbar wird, wobei die unterschiedliche Besetzung der d-Orbitale den Spinflip hinsichtlich 
Bahndrehimpulsänderung kompensiert. Bei der Herleitung wird des Weiteren davon ausgegangen, 
dass die Ratenkonstante für den ISC-Prozess sich auf die dominierende Ratenkonstante kISC

nm mit 
großer SOC-Kopplung zwischen dem tiefstliegendem, möglichen Sn-Zustand (oftmals S1) mit dem dazu 
stärksten koppelndem Tm-Zustand simplifizieren lässt. Der Betrag der SOC zwischen diesen beiden 
Zuständen kann für den angenommen Idealfall eines Übergangs von 1(dπ*)  3(d‘π*) dann 
entsprechend Glg. 8 berechnet werden.[23] 

⟨𝑆𝑆𝑛𝑛|𝐻𝐻𝑆𝑆𝑆𝑆|𝑇𝑇𝑚𝑚⟩ = �𝑎𝑎𝑖𝑖𝑎𝑎𝑗𝑗′𝑐𝑐𝑘𝑘𝑐𝑐𝑘𝑘′
𝑘𝑘

� (d𝑘𝑘𝜋𝜋∗)1 �𝐻𝐻𝑆𝑆𝑆𝑆� (d𝑘𝑘′𝜋𝜋∗′)3 � (Glg. 8) 



Einleitung 

9 

Hierbei sind 𝑎𝑎𝑖𝑖  und 𝑎𝑎𝑗𝑗′ die normierten Konfigurationsinteraktionskoeffizienten der Anregung in den 
Zuständen Sn bzw. Tm, 𝑐𝑐𝑘𝑘 und 𝑐𝑐𝑘𝑘′ die Atomorbitalkoeffizienten des dk- bzw- dk‘-Orbitals der 
Molekülorbitale, welche nennenswerte Beteiligung am Sn- bzw. Tm-Zustand aufweisen. Das Ein-
Zentrum-Integral � (d𝑘𝑘𝜋𝜋∗)1 �𝐻𝐻𝑆𝑆𝑆𝑆� (d𝑘𝑘′𝜋𝜋∗)3 � kann weiter analysiert werden, wobei als Endresultat 
bestehen bleibt, dass dieses Integral nur nicht vernachlässigbar klein wird für den Fall, dass dk ≠ dk‘ und 
π* = π*‘.[23] 
Mit Hilfe dieser Erkenntnisse lassen sich gezielt neuartige Emitter synthetisieren, welche durch 
geeignete Kombination von Übergangsmetall und dazu passenden Liganden ausgeprägten MLCT-
Charakter der niederenergetischen Übergänge aufweisen, was wiederum für schnelles ISC sorgen 
kann. Neben dieser Eigenschaft müssen Emitter, welche potentiell für Anwendung in OLEDs in Frage 
kommen sollen, aber auch sehr effizient eine strahlende Desaktivierung der angeregten 
Triplettzustände ermöglichen, weswegen im Folgendem der Phosphoreszenzprozess vorgestellt wird. 

1.3.3 Phosphoreszenz 

Bei Phosphoreszenz als strahlender Übergang unter Spinumkehr ist ebenfalls SOC von Nöten, um die 
Verletzung der Bahndrehimpulserhaltung zu umgehen. Die in jedem Molekül vorhandene SOC (auch 
wenn betragsmäßig nur sehr schwach) führt zu einer Störung des Systems, weswegen die 
elektronischen Zustände nicht mehr als reine Singulett- bzw. Triplettzustände beschrieben werden 
können. Stattdessen weist jeder Singulettzustand eines Moleküls eine gewisse Beimischung von 
Triplettzustands-Charakter und jeder Triplettzustand eine gewisse Beimischung von Singulettzustands-
Charakter auf. Die zugehörigen Wellenfunktionen 𝑋𝑋�𝑛𝑛 (X = S,T) dieser gestörten Zustände können in 
Störungstheorie erster Ordnung beschrieben werden als Summe aus der ungestörten Wellenfunktion 
𝑋𝑋𝑛𝑛 des ungestörten Zustands und Beimischung der Wellenfunktionen der beigemischten Zustände Yn 
(Y = S, T und Y≠X). Als Beispiel für eine so gebildete Wellenfunktion ist in Glg. 9 die Wellenfunktion für 
einen gestörten ersten Triplettzustand gezeigt. Hierbei ist 𝛿𝛿𝑚𝑚 der Beimischungskoeffizient, welcher 
definiert ist gemäß Glg. 10.[20] 

𝑇𝑇�1 =  𝑇𝑇1 + �𝛿𝛿𝑚𝑚𝑆𝑆𝑚𝑚
𝑚𝑚

 (Glg. 9) 

𝛿𝛿𝑚𝑚 =  
⟨𝑆𝑆𝑚𝑚|𝐻𝐻𝑆𝑆𝑆𝑆|𝑇𝑇1⟩

𝐸𝐸(𝑇𝑇1) − 𝐸𝐸(𝑆𝑆𝑚𝑚) 
(Glg. 10) 

Typische Werte des Beimischungskoeffizientens liegen im Bereich von 0.001 bis 0.1, wobei wie in Glg. 
10 zu sehen größere SOC zu größeren 𝛿𝛿𝑚𝑚 und damit zu einer größeren Störung des Systems führen.  
Die Bedeutung dieser Beimischung von Singulett- zu Triplettzustandswellenfunktion und umgekehrt 
wird deutlich durch Betrachtung der Ratenkonstante kr(T1) eines strahlenden T1  S0 Übergangs, wie 
in Glg. 11 beschrieben.[21,24] 

𝑘𝑘𝑟𝑟(T1 ) =
4𝑒𝑒2

3𝑐𝑐3ħ4 [E(𝑇𝑇1) − E(𝑆𝑆0)]3 ∙ ��
⟨𝑆𝑆𝑚𝑚|𝐻𝐻𝑆𝑆𝑆𝑆|𝑇𝑇1⟩
𝐸𝐸(𝑆𝑆𝑚𝑚) − 𝐸𝐸(𝑇𝑇1) �𝑆𝑆0� ∑ 𝑒𝑒𝑟𝑟𝑗𝑗𝑗𝑗 �𝑆𝑆𝑚𝑚� + �

⟨𝑆𝑆0|𝐻𝐻𝑆𝑆𝑆𝑆|𝑇𝑇𝑛𝑛⟩
𝐸𝐸(𝑇𝑇𝑛𝑛) − 𝐸𝐸(𝑆𝑆0) �𝑇𝑇𝑛𝑛�∑ 𝑒𝑒𝑟𝑟𝑗𝑗𝑗𝑗 �𝑇𝑇1�

∞

𝑛𝑛=1

∞

𝑚𝑚=0

�
2

 
(Glg. 
11) 

Diese Ratenkonstante kann bei der qualitativen Analyse in drei Bereiche aufgeteilt werden, wobei der 
rote Term den Einfluss der Energielücke zwischen T1- und S0-Zustand auf die Ratenkonstante 
beschreibt. Je größer die Energielücke, desto größer die Ratenkonstante. Der grüne Term dagegen 
beschreibt die Tatsache, dass der Phosphoreszenzübergang T1  S0 sich Intensität aus den 
spinerlaubten SmS0 Übergängen von den angeregten Singulettzuständen Sm entleiht. Dies geschieht 
mittels Singulettbeimischung zum T1-Zustand, wodurch eine hohe Oszillatorstärke für den T1  S0 
Übergang ermöglicht werden kann. Der blaue Term wiederum beschreibt die Tatsache, dass darüber 
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hinaus die Triplettbeimischung zum Singulettzustand ebenfalls eine Rolle spielt, da somit die 
Intensitäten der spinerlaubten TnT1 Übergänge zur Phosphoreszenzrate beitragen können. Um 
mittels dieser Mechanismen hohe Phosphoreszenzraten zu realisieren, müssen allerdings mehrere 
Anforderungen erfüllt werden.  
Die Natur der beteiligten Orbitale in den angeregten Zuständen Sm bzw. Tn muss sich unterscheiden im 
Vergleich zum T1- bzw. S0-Zustand, um eine hohe SOC zwischen Sm und T1 bzw. Tn und S0 zu 
gewährleisten. Darüber hinaus müssen die angeregten Sm- bzw. Tn-Zustände hohe 
Übergangsdipolmomente zum S0- bzw. T1-Zustand aufweisen. Bedeutend sind außerdem auch die 
Energieunterschiede ΔE = E(Sm) - E(T1) bzw. E(Tn) - E(S0), wobei kleinere Energiedifferenzen vorteilhaft 
für eine stärkere SOC sind. Des Weiteren ist für eine möglichst hohe Phosphoreszenzrate auch eine 
hohe Zustandsdichte vorteilhaft, wodurch eine Vielzahl an relevanten Kopplungen von Sm-Zuständen 
mit T1 bzw. von Tn-Zuständen mit S0 ermöglicht werden. Das wiederum vergrößert zum einen die 
Chance der Beimischung eines Sm-Zustandes mit besonders hoher Oszillatorstärke und ermöglicht zum 
anderen ein großes Übergangsdipolmoment durch Summation vieler kleiner.  
Mit Hilfe von Gleichung 11 lässt sich nun verstehen, weswegen Übergangsmetallkomplexe schnelle 
Phosphoreszenz mit Lebenszeiten im niedrigen µs-Bereich aufweisen können, während Verbindungen, 
welche lediglich aus den leichten Elementen C, H, N und O aufgebaut sind, dagegen deutliche längere 
Phosphoreszenzlebenszeiten im hohen µs- bis ms-, teils sogar s-Bereich besitzen. Letztere 
Verbindungen finden daher keine Anwendung als Phosphoreszenzemitter in OLEDs. Zum einen 
besitzen Übergangsmetalle im Vergleich zu C, H, N und O die deutlich größere SOC-Konstante ζ, was 
letztlich zu einer höheren Beimischung von Sm- bzw. Tn-Zuständen zum T1- bzw. S0-Zustand führen 
kann. Darüber hinaus bieten Übergangsmetalle zusätzlich den Vorteil einer erhöhten Zustandsdichte, 
was bei Betrachtung von Abbildung 8 offensichtlich wird.  
Ein prototypischer rein organischer Emitter weist lediglich π- und π*-Orbitale als Grenzorbitale auf, 
was wiederum zu vier möglichen niederenergetischen Zuständen führt (1 x 1(π,π*), 3 x 3(π,π*)). Im 
Gegensatz dazu sind bei einem pseudooktraedrischem Beispielkomplex mit 3 Chelatliganden (Bsp. 
[Ru(ppy)3], ppy = 2-Phenylpyridyl) drei d-Orbitale sowie je drei π- und π*-Orbitale als relevante 
Grenzorbitale anzusehen, was letztlich zu 72 möglichen niederenergetischen Zuständen führt. Hiervon 
weisen 36 Zustände MLCT-Charakter auf und sind damit gut geeignet für die Realisierung großer 
Spinbahnkopplung (SOC) und hohen Phosphoreszenzratenkonstanten kr. 

 
Abbildung 8: Ausschnitt aus einem Molekülorbitaldiagramm a) eines organischen Chromophors und b) 
eines (pseudo)oktaedrischen Komplexes sowie die grafische Darstellung der möglichen 
niederenergetischen Übergänge in beiden Fällen, erstellt in Anlehnung an Steffen und Mitarbeiter.[21] 
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Diesen Vorteilen gegenüber scheint es allerdings auch für Übergangsmetallkomplexe ein 
naturgegebenes Limit hinsichtlich der Phosphoreszenzlebenszeit zu geben, was für die häufig 
Verwendung findenden Emitter mit pseudooktaedrischer Geometrie beschrieben wurde. Der 
empirisch gefundene exponentielle Zusammenhang zwischen zunehmender Nullfeldaufspaltung (ZFS, 
engl. zero-field splitting) aufgrund steigender SOC und abnehmender Phosphoreszenzlebenszeit zeigt 
auf, dass ein Grenzwert von knapp unterhalb einer µs als schnellstmögliche Lebenszeit zu existieren 
scheint.[2,17] 
Dies ermöglicht zwar Anwendung derartiger Komplexe in OLEDs, wo ebenjene kurzen Lebenszeiten 
erforderlich sind. Eine weitere Verbesserung der Emittereigenschaften hinsichtlich 
Emissionslebenszeiten unter Beibehaltung der Phosphoreszenz als Emissionsmechanismus scheint 
somit allerdings nicht möglich, weswegen ein alternativer Emissionsmechanismus mit höheren 
strahlenden Ratenkonstanten benötigt wird. 

1.3.4 TADF 
Dieser als Alternative zur Phosphoreszenz 
zur Verfügung stehende 
Emissionsmechanismus ist die sog. 
thermisch aktivierte, verzögerte 
Fluoreszenz, kurz TADF (engl. thermally 
activated delayed fluorescence), welche 
aufgrund erstmaliger Beschreibung am 
Beispiel der Lumineszenz von Eosin[25] auch 
als E-Typ-Fluoreszenz bezeichnet wird. 
Beachtung hinsichtlich der Nutzung in 
OLEDs fand dieser Emissionsmechanismus 
seit Ende der 2000er Jahre aufgrund von 
Arbeiten von Adachi und Mitarbeitern, 
welche die Elektrolumineszenz übergangs-
metallfreier Zinnporphyrinverbindungen 
untersuchten und zeigen konnten, dass 
sowohl Singulett- als auch 
Triplettexzitonen mittels TADF strahlend desaktiviert werden können.[21,26] Aufgrund der verzögerten 
Fluoreszenz als Emissionsmechanismus wird in Analogie zum Tripletternte-Effekt bei 
phosphoreszierenden Emittern bei Verwendung von TADF-Emittern vom Singuletternte-Effekt (engl. 
singlett harvesting effect) gesprochen. 

Eine graphische Darstellung von TADF als Emissionsmechanismus ist in Abbildung 9 zu sehen. 
Ausgehend von einem angeregten Singulettzustand, bspw. dem S1-Zustand, kann das System als 
Alternative zur prompten Fluoreszenz zunächst mittels ISC in einen Triplettzustand, bspw. den T1-
Zustand, übergeben. Nach IVR kommt es zur Population des Schwingungsgrundzustands des T1-
Zustandes. Anstelle von Phosphoreszenz als Desaktivierungsprozesses kann dieser alternativ mittels 
Rückinterkombination (rISC, engl. reverse intersystem crossing) entvölkert werden, wodurch erneut 
der S1-Zustand besetzt wird. Als Voraussetzung hierfür ist allerdings eine kleine Energielücke ΔE 
zwischen dem T1- und dem S1-Zustand annähernd im Bereich der thermischen Energie (kbT bei 
300 K entspricht 209 cm-1) von Nöten. Ausgehend von diesem thermisch aktivierten S1-Zustand kann 
das System anschließend mittels auswahlerlaubter, verzögerter Fluoreszenz strahlend desaktiviert 
werden, wodurch sich insgesamt eine verglichen mit Phosphoreszenz höhere strahlende 
Ratenkonstante und damit einhergehend kürzere Emissionslebenszeit ergeben kann.  

 
Abbildung 9: Ausschnitt aus einem Jablonksi-Diagramm zur 
Veranschaulichung des Prozesses der TADF (thermisch 
aktivierte, verzögerte Fluoreszenz). 
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Unter der Voraussetzung einer möglichst hohen Quantenausbeute (Idealfall Φ = 1) lässt sich die 
strahlende Ratenkonstante kr(TADF) für den Gesamt-TADF-Prozess gemäß Glg. 12 berechnen.[18,21] Als 
weitere Vorraussetzungen wird angenommen, dass die Ratenkonstante des 
Interkombinatonsprozesses kISC deutlich größer als die Summe der Ratenkonstanten der anderen 
möglichen Desaktivierungsprozesse des S1-Zustands ist (kISC(S1T1) >> kF + kIC) und dass die 
Ratenkonstante des Rückinterkombinatonsprozesses krISC deutlich größer als die Summe der 
Ratenkonstanten der anderen möglichen Desaktivierungsprozesse des T1-Zustands ist (krISC >> kP + 
kISC(T1S0)). 

𝑘𝑘𝑟𝑟(𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇) = 1
𝜏𝜏𝑟𝑟(𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇)

= �3𝑘𝑘𝑟𝑟(𝑇𝑇1) + 𝑘𝑘𝑟𝑟(𝑆𝑆1) ∙ 𝑒𝑒
−�𝛥𝛥𝛥𝛥(𝑆𝑆1−𝑇𝑇1)

𝑘𝑘𝑏𝑏𝑇𝑇
�
� ∙ �3 + 𝑒𝑒

−�𝛥𝛥𝛥𝛥(𝑆𝑆1−𝑇𝑇1)
𝑘𝑘𝑏𝑏𝑇𝑇

�
�
−1

  (Glg. 12) 

 Bei einer graphischen Auftragung der strahlenden 
Ratenkonstante des TADF-Prozesses in Abhängigkeit der 
Temperatur ergibt sich der typische sigmoidale 
Kurvenverlauf aus Abbildung 10. Bei tiefen Temperaturen 
wird die Emission durch die langsamere Phosphoreszenz 
dominiert, was zu zu einer kleineren strahlenden 
Ratenkonstante (Bereich I in Abbildung 10) führt. Die 
gewünschte große strahlende Ratenkonstante hingegen 
lässt sich erst bei höheren Temperaturen finden (Bereich 
III in Abbildung 10). Um diese große kr  bei RT zu nutzen, 
muss sich der Zwischenbereich II aus Abbildung 10 
folglich unterhalb der Raumtemperatur befinden, was 
wiederum abhängig ist von der Größe von ΔE(S1-T1). 
Hierbei scheint ein Wert von ΔE(S1-T1) ≤ 1500 cm-1 zu 
bestehen, der als Schwelle für operatives TADF bei RT angesehen werden kann, wobei deutlich kleinere 
Werte selbstredend von Vorteil für hohe strahlenden Ratenkonstanten bei Raumtemperatur sind.[21] 
Der Energieunterschied ΔE(S1-T1) ist für den Fall, dass beide Zustände (S1 und T1) den gleichen 
Charakter besitzen (beispielsweise beide entsprechen dem HOMO-LUMO-Übergang eines Moleküls), 
auf das Austauschintegral J entsprechend Glg. 13 zu reduzieren, wobei J für den Fall, dass die 
betrachteten angeregten Zustände reine HOMO-LUMO-Übergänge sind, entsprechend Glg. 14 
berechnet werden kann. Hierbei entspricht 𝜓𝜓𝐻𝐻 der Wellenfunktion des HOMO und 𝜓𝜓𝐿𝐿 der 
Wellenfunktion des LUMO sowie 𝑒𝑒 der Elementarladung.[27,28] 

𝛥𝛥𝛥𝛥(𝑆𝑆1 − 𝑇𝑇1) = 2𝐽𝐽 (Glg. 13) 

𝐽𝐽 = �𝜓𝜓𝐻𝐻(𝑟𝑟1)𝜓𝜓𝐿𝐿(𝑟𝑟2) �
𝑒𝑒

𝑟𝑟1 − 𝑟𝑟2
�𝜓𝜓𝐻𝐻(𝑟𝑟2)𝜓𝜓𝐿𝐿(𝑟𝑟1)𝑑𝑑𝑟𝑟1𝑑𝑑𝑟𝑟2 (Glg. 14) 

Ein kleines Austauschintegral lässt sich folglich realisieren durch eine Minimierung des 
Orbitalüberlapps zwischen 𝜓𝜓𝐻𝐻 und 𝜓𝜓𝐿𝐿, was in erster Näherung durch räumliche Separierung von 
HOMO und LUMO zu erreichen ist. Der die angeregten S1- bzw. T1-Zustände bildende HOMO-LUMO-
Übergang weist folglich großen Ladungstransfer-Charakter (CT-Charakter, engl. charge transfer) auf. 
Typische TADF-Emitter bestehen daher üblicherweise aus einer Elektronendonor(D)- und einer 
Elektronenakzeptor(A)-Einheit, wodurch der CT-Charakter der niederenergetischen angeregten 
Zustände sichergestellt wird. Durch Rotation der Donor- bzw. Akzeptoreinheit um die D-A-Achse kann 
der Überlapp der Orbitalwellenfunktionen weiter verringert werden, wobei sich für eine orthogonale 
Orientierung der D- zur A-Einheit ein Minimum für J ergibt.[27–29] 
Auch wenn ein kleines Austauschintegral J eine kleine ΔE(S1-T1) ermöglicht, ist eine reine Fokussierung 
auf der Minimierung von J als Schlussfolgerung nicht zielführend, um einen möglichst effizienten TADF-

 
Abbildung 10: Grafische Darstellung des 
Zusammenhangs der strahlenden 
Ratenkonstante und der Temperatur eines 
TADF-Emitters 
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Emitter zu erhalten. Dies ist begründet mit der Tatsache, dass neben einer möglichst hohen 
Rückinterkombinationsrate krISC – ermöglicht durch eine geringe Energiedifferenz ΔE(S1-T1) – auch die 
strahlende Ratenkonstante der Fluoreszenz ausgehend vom S1 (kr(S1)) möglichst hoch sein muss, um 
das System schlussendlich effizient strahlend zu deaktivieren. Im bisher betrachteten, vereinfachten 
Falle angeregter Zustände als reine HOMO-LUMO-Übergänge führt eine Minimierung von J aufgrund 
einer Minimierung des Orbitalüberlappes von HOMO und LUMO auch zu einer Minimierung von kr(S1), 
da die Oszillatorstärke des S1S0-Übergangs aufgrund fehlenden Orbitalüberlappes nur sehr gering 
ist. Als Folge davon kann die strahlende Ratenkonstante des TADF-Gesamtprozesses trotz sehr kleinem 
ΔE(S1-T1) klein sein. Es ist also ein Feintuning nötig, um auf der einen Seite mittels akzeptabel kleinem 
ΔE(S1-T1) die Rückinterkombination halbwegs effizient ablaufen zu lassen und gleichzeitig auf der 
anderen Seite die strahlende Ratenkonstante kr(S1) nicht allzusehr aufgrund geringer werdender 
Oszillatorstärke zu verkleinern.  
Als Ursache aus diesem benötigten Feintuning ergibt sich ein generelles Problem bei der Erforschung 
neuer TADF-Emitter. Kleine Veränderungen im Molekül, um beispielsweise Einfluss auf Emissionsfarbe 
eines bekannten, effizienten TADF-Emitters zu nehmen, können aufgrund geändertem sterischen 
Anspruchs des neu eingeführten Substituenten im Emitter zu einer Veränderung des Winkels zwischen 
Donor- und Akzeptoreinheit führen, was wiederum die Balance zwischen krISC und kr(S1) verändert und 
somit den TADF-Prozess ineffektiver werden lässt oder schlimmstenfalls ganz zum Erliegen bringt.[21] 
Ein weiteres, generelles Problem von TADF-Emittern, welche nur aus den leichten Elementen C,H,N 
und O aufgebaut sind, besteht abermals im Fehlen einer hohen Spinbahnkopplung, wodurch die 
aufgrund geringem ΔE(S1-T1) ermöglichte, auftretende Rückinterkombination nur relativ langsam 
abläuft und Lebenszeiten des strahlenden Gesamtprozesses unterhalb von 5 µs immer noch 
herausfordernd sind.[21,30] 
Diese Probleme können erneut durch Verwendung von Übergangmetallkomplexen umgangen werden, 
wobei hierfür abermals dieselben Gründe zu nennen sind, welche sich schon für potentiell überlegene 
Phosphoreszenzraten von Übergangsmetallkomplexen (höhere Zustandsdichte und größere SOC-
Konstante erhöhen die Möglichkeit hoher SOC deutlich) im Vergleich zu organischen Emittern 
verantwortlich zeichnen.[21,30] 
Im Folgenden sollen daher Emitter auf Basis von Übergangsmetallkomplexen näher betrachtet 
werden. 
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1.4 Emitter auf Basis von ÜM-Komplexen und deren Anwendung als OLED-Emitter 

Aufgrund von vorteilhaften Phosphoreszenzeigenschaften wurden lumineszente Übergangsmetall-
komplexe seit Beginn der 2000er Jahre intensiv erforscht, wobei die erstmalige Verwendung eines 
lumineszenten Übergangsmetallkomplexes, namentlich Platin(II)-octaethylporphyrin (PtOEP)[31], als 
Emitter in einer „proof-of-principle“ OLED als Startpunkt für diese intensive Erforschung angesehen 
werden kann. Neben Platin rückte aufgrund überlegener photophysikalischer Eigenschaften relativ 
schnell auch Iridium in den Forschungsmittelpunkt, wobei die exponentiell steigende Erforschung 
letzterer eine kommerzielle Verwendung ermöglichte.[32] Eine gute Übersicht über die grundsätzliche 
Photophysik beider Emitterklassen ist gegeben durch die Übersichtsartikel von Flamigni et al.[33] bzw. 
Gareth Williams.[34] 
Die Photophysik von kommerziell genutzten Iridium(III)-emittern beruht zuallermeist auf Ligandmetall-
zu-Ligand-Ladungstransfer ((LM)LCT, engl. ligand-metall to ligand charge transfer), wobei aufgrund der 
Metall-d-orbitalbeteiligung an den niederenergetischen Zuständen die hohe SOC-Kostante von Iridium 
(ζIr [cm-1] = 3909[35]) wirksam werden kann und somit schnelle Interkombination und effiziente 
Phosphoreszenz ermöglicht wird. 
Nach nunmehr 20 Jahren intensitver Erforschung decken Iridiumverbindungen heutzutage große 
Bereiche des sichtbaren Bereichs mit ihrer Emission von blau bis rot ab und weisen dabei 
photophysikalische Kenndaten (kr = 1-8 ∙ 105 s-1, Φ > 0.35) auf, welche die Verwendung als Emitter in 
OLEDs ermöglicht. Als Liganden für die oktaedrischen Komplexe finden dabei zuallermeist 2-
Phenylpyridin (ppy) oder Derivate dessen Verwendung. Ausgewählte Komplexe mit zugehörigen 
photophysikalischen Kenndaten sind in Abbildung 11 abgebildet. 
 

   
In THF Lösung[36] 
λmax, Em = 471 nm 

Φ = 0.84 
τr = 2.1 µs 

kr = 4.6 · 105 s-1 
OLED mit 1 als Emitter 

EQE = 28.2 % 

In 2-Me-THF Lösung[37] 
λmax, Em = 508 nm 

Φ = 0.97 
τr = 1.6 µs 

kr = 6.1 · 105 s-1 
OLED mit 2 als Emitter 

EQE = 31.4 % 

In DCM-Lösung[38] 
λmax, Em = 609 nm 

Φ = 0.36 
τr = 8.3 µs 

kr = 1.2 · 105 s-1 
OLED mit 3 als Emitter 

EQE = 25.9 % 

Abbildung 11: Ausgewählte Iridium(III)-basierte Emitter mit zugehörigen Photolumineszenzdaten in Lösung 
sowie EQE von OLEDs, welche diese Verbindungen als OLED-Emitter nutzen. 

Heutige Produktdesigner träumen von Zukunftsvisionen wie Leuchtfolien aus OLEDs als „Smart Labels“ 
auf Verpackungen von Alltagsgegenständen im Supermarkt, semitransparenten lichtemittierenden 
Fenstern und leuchtenden Gebäudeverkleidungen auf Basis großflächiger OLEDs. Eine zukünftige 
massenhafte Anwendung von OLED ist damit sehr wahrscheinlich, auch wenn es heute noch zu früh 
ist, abzuschätzen, ob die genannten Zukunftsvisionen jemals umgesetzt werden können.[16] 
Für derartige Massenanwendungen, welche im besten Fall kostengünstig herzustellen sind, sind 
Emitter auf Basis von Iridium aber ungeeignet, da Iridium eines der seltensten Elemente auf der Erde 
ist (lediglich 0.001 ppm Massenanteil in der Erdkruste[39]). Hinzu kommen weitere intrinsische 
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Probleme hinsichtlich der Photophysik von Iridium in der relevanten Oxidationsstufe +III. Die aus der 
Oxidationsstufe resultierende d6-Elektronenkonfiguration in Zusammenspiel mit der großen 
Ligandenfeldaufspaltung des 5d-Elements Iridium führt nahezu immer zur Ausbildung oktaedrischer 
Komplexe, was wiederum eine eingeschränkte Modifikation der photophysikalischen Eigenschaften 
nach sich zieht. Weiterhin ermöglicht die d6-Elektronenkonfiguration nichtstrahlende dd*-Übergänge, 
wodurch aufgrund hoher knr die Quantenausbeute des Emitters verringert wird. 
All diese genannten Gründe machen eine bestenfalls kostengünstigere Alternative zu Iridium 
notwendig, wobei die photophysikalischen Kenndaten der neuartigen Emitter kompetitiv zu 
Iridiumverbindungen sein müssen. 
Um das Problem der Seltenheit von vorneherein zu umgehen, rückten daher seit gut 10 Jahren 
verstärkt 3d-Metalle in den Forschungsmittelpunkt,[21,40] wobei es auf den ersten Blick aufgrund der 
geringeren SOC-Konstante von 3d- gegenüber 5d-Übergangsmetallen (ζ3d < ζ5d) utopisch scheint, mit 
3d-Metallen ähnlich schnelle Triplettemissionen zu realisieren. Die zunehmende effektive Kernladung 
aber sorgt bei 4d- und insbesondere 5d-Übergangsmetallen für eine deutliche energetische 
Stabilisierung der d-Orbitale, weswegen der MLCT-Anteil der niederenergetischen angeregten 
Zustände von 3d-Übergangsmetallkomplexen deutlich größer sein kann als bei vergleichbaren 5d-
Übergangsmetallkomplexen. Der organo-metallischen Version der El-Sayed Regel entsprechend kann 
der erhöhte MLCT-Anteil dann bei 3d-Übergangsmetallkomplexen für eine größere SOC sorgen.[23] 
Als Beispiel hierfür können die Münzmetall-
verbindungen aus Abbildung 12 herangezogen 
werden. Nach Li et al.[23] emittieren beide Komplexe 
via Phosphoreszenz, wobei der Kupferkomplex 4 
trotz geringerer SOC-Konstante des Kupferatoms 
gegenüber dem Goldatom (ζCu [cm-1] = 857, ζAu [cm-1] 
= 5104[35]) die höhere Quantenausbeute (Φcu = 0.34, 
ΦAu = 0.04) und größere strahlende Ratenkonstante 
aufweist (kr,Cu = 1.4 ∙ 104 s-1, kr,Au = 3 ∙ 102 s-1). Ein 
unterschiedlicher Emissionsmechanismus (TADF bei 
4, Phosphoreszenz bei 5) als mögliche Erklärung für 
die deutlich schnellere Emission des 
Kupferkomplexes erscheint aufgrund der 
berechneten großen S1-T1-Energielücke der 
Verbindung 4 (ΔE(S1-T1) > 1600 cm-1[23]) unwahrscheinlich, auch wenn kein experimenteller Beweis 
hierfür vorliegt. 
Vielmehr ist laut den Autoren der Studie das unterschiedlich schnelle Phosphoreszenzemissions-
verhalten auf die relevante größere operative Spinbahnkopplung der Kupferverbindungen 4 
gegenüber der Goldverbindung 5 zurückzuführen (SOC(4): <S1|HSO|T3> = 192 cm-1, SOC(5): <S2|HSO|T8> 
= 103 cm-1). Während der Kupferkomplex einen sehr großen MLCT-Anteil von ca. 40% im S1-Zustand 
aufweist, ist der MLCT-Anteil des S1-Zustandes des Goldkomplexes gleich 0.[23] 
Aufbauend auf diesem Sachverhalt sowie gesteigertem Verständnis von Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen basierend auf jahrzehntelanger Forschung konnten innerhalb der letzten Jahre 
beispielsweise bei den Elementen Chrom und Eisen beachtliche Forschungsergebnisse hinsichtlich 
Lumineszenzeigenschaften erzielt werden. Als beste 3d-Metallalternative zu Iridium hat sich jedoch 
ohne Zweifel Kupfer in der Oxidationstufe +I herauskristallisiert. Zusammen mit der deutlich 
gesteigerten Häufigkeit gegenüber Iridium (100 ppm Massenanteil in Erdkruste[39], 100 000-mal 
häufiger als Ir) sind hierfür insbesondere die d10-Elektronenkonfiguration sowie das geringe 
Oxidationspotential CuI/CuII als Gründe anzuführen.[21,41] 

 

Abbildung 12: Strukturformel des Kupfer(I)- und 
Gold(I)phosphankomplexes, welche als 
Beispielkomplexe für größere wirksame 
Spinbahnkopplung bei 3d- im Vergleich zu 5d-
Übergangsmetallkomplexen herangezogen 
werden können. 
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Die vollbesetzte d-Schale unterbindet zum einen nichtstrahlende dd*-Übergänge, andererseits 
ermöglicht sie verschiedene Komplexgeometrien von tetraedrisch bis linear und erhöht damit die 
Modifikationsmöglichkeiten. Das geringe Oxidationspotential CuI/CuII wiederum ermöglicht einen 
hohen MLCT-Anteil bei den niederenergetischen Übergängen und bietet die Möglichkeit einer 
weiteren Erhöhung der operativen SOC.  
Im Folgendem soll daher nun ein Überblick über die Entwicklung lumineszenter Kupfer(I)-
verbindungen gegeben werden, wobei ausgewählte Beispielkomplexe herangezogen werden, um 
Forschungsfortschritte zu erläutern. Daran anschließend sollen die zu Kupfer(I) isoelektronischen 3d-
Übergangsmetallverbindungen der Nickel(0)- sowie Zink(II)-emitter ebenfalls mit Hilfe von 
ausgewählten Beispielkomplexen kurz vorgestellt werden. Neben der d10-Elektronenkonfiguration 
teilen die letztgenannten Emitter auch den Vorteil großer relativer Häufigkeit mit Kupfer und stellen 
somit auf den ersten Blick ebenfalls valide Alternativen zu Iridium(III)-emittern dar. 
Im Rahmen dieser Arbeit werden hierbei lediglich mononukleare Komplexe betrachtet, welche sich 
hinsichtlich der photophysikalischen Eigenschaften von multinuklearen Verbindungen unterscheiden 
können. Insbesondere bei multinuklearen Kupferkomplexen sowie Kupferclustern ist die Möglichkeit 
kurzer Kupfer-Kupfer-Abstände gegeben, wodurch metallophile Wechselwirkungen ermöglicht 
werden. Als Folge dessen kann es zur Ausbildung von CC-Zuständen kommen, welche oftmals aufgrund 
großer Metall-d-orbitalbeteiligung eine Verbesserung der Photolumineszenz ermöglichen. Dieses 
gesteigerte photophysikalische Verhalten geht aber einher mit der Problematik, die exakte 
Molekülstruktur des Moleküls nicht vorher planen zu können. Dies wiederum erschwert den Aufbau 
einer Struktur-Eigenschafts-Beziehung, weswegen multinukleare Verbindungen im Rahmen dieser 
Arbeit nicht abgehandelt werden. 

1.4.1 Emitter auf Basis von Kupfer(I)-Komplexen 

     Tetraedrische Komplexe 
Erstmals wurden Kupfer(I)-verbindungen 
hinsichtlich Lumineszenz vor mehr als 40 
Jahren untersucht, wobei anfänglich 
tetraedrische Komplexe mit 
chelatisierenden Diimen und Phosphanen 
als Liganden (ausgewählte Beispiele für 
N^N- bzw. P^P-Liganden siehe Abbildung 
13).[42] Hierbei emittieren homoleptische 
[Cu(NN)2]+-Komplexe im gelborangen bis 
roten Bereich des sichtbaren Lichtes, wobei 
die Quantenausbeuten mit ≤ 0.01 nur sehr 
gering ausfallen.[43] Die Photokinetik dieser 
tetraedrischen Verbindungen wurde in den 
folgenden Jahrzehnten eingehend an 
Verbindungen des Typs [Cu(NN)2]+ 
untersucht,[44,45] wobei das Verhalten am 
Beispiels des [Cu(dmp)2]+-Komplexes (dmp = 
2,9-Dimethylphenanthrolin) (Abbildung 14) 
erläutert werden soll.  
Durch Absorption eines Photons kommt es zunächst zur Anregung des optischen hellen 1MLCT-Zustand 
S3, welcher auf einer Zeitskala von etwa 100 fs mittels IC in die Zustände S2 bzw. S1 relaxiert. An der 

 
Abbildung 13: Strukturformeln ausgewählter Beispiele 
chelatisierender N^N bzw. P^P-Liganden. 

 

Abbildung 14: Strukturformel des [Cu(dmp)2]+-
Komplexes. 
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Grundzustandsgeometrie befinden sich unterhalb 
des nun bevölkerten S1-Zustands noch die 
angeregten Triplettzustände T4 bis T1. 
Als Folge des MLCT-Charakters der Anregung, 
wodurch formal CuI zu CuII oxidiert wird, tritt eine 
Pseudo-Jahn-Teller(PJT)-Verzerrung des 
angeregten Zustand aufgrund der d9-
Elektronenkonfiguration des CuII-Ions auf. Diese 
abflachende Verzerrung von tetraedrisch hin zu 
quadratisch planar führt dabei zu einer 
energetischen Destabilisierung der 
Triplettzustände T4, T3 und T2, wodurch es zu einer 
Kreuzung der Potentialflächen dieser Zustände 
kommt (siehe Abbildung 15). 
Als Folge dieser Kreuzungen kann das System nun 
mittels ISC sehr schnell (≈ 450 fs) in die 
Triplettzustände T4 – T2 übergehen, sodass nach 1 
ps etwa 80 % der angeregten Zustände 
Triplettzustände sind. Ausgehend von diesen 
Triplettzuständen Tn (n = 2, 3, 4) geht das System 
anschließend mittels IC zunächst in den T1-Zustand 
an der FC-Geometrie über und zuletzt kommt es 
zur vollständigen PJT-Verzerrung, sodass sich das 
System im T1-Zustand an der PJT-verzerrten 
Geometrie (T1

PJT) befindet. Schlussendlich kann das 
System strahlend zerfallen, wobei in Lösung (auch 
nicht in dem als stark koordinierendem Lösemittel 
angesehenem MeCN) keine Exciplexbildung 
stattfindet, was Penfold et al. mittels 
zeitaufgelöster Röntgenabsorptionsspektroskopie 
nachweisen konnten.[46] Die nur sehr geringe Quantenausbeute von beispielsweise 0.04 % in DCM ist 
also zurückzuführen auf die Kombination von kleiner kr (≈ 4 ∙ 103 s-1) und sehr großer knr (≈ 11 ∙ 106 s-1), 
wobei temperaturabhängige Messungen TADF als Emissionsmechanismus nahelegen.[47] Die relativ 
große Energielücke (ΔE(S1-T1) ≈ 1800 cm-1) verhindert hierbei allerdings einen effizienten 
Emissionsmechanimus. 
Eine deutliche Verbesserung der Strahlungs-eigenschaften von tetraedrischen Kupfer(I)-komplexen 
konnte durch die Verwendung von hetero- anstelle von homoleptischen Komplexen erreicht werden. 
Der Komplex [Cu(PPh3)2(phen)]+ als eine der ersten Verbindung dieser Art weist beispielsweise im 
Festkörper eine Quanten-ausbeute von 75 % sowie eine strahlende Ratenkonstante von etwa 2.5 ∙ 
104 s-1 auf.[48] Durch die veränderte Komplexzusammensetzung besitzen die niederenergetischen 
Übergänge nun  großen LLCT(Ligand-zu-Ligand-Ladungstransfer, engl. ligand to ligand charge transfer)-
Charakter, wodurch ΔE(S1-T1) ≈ 1000 cm-1 deutlich verringert werden und somit der TADF-Prozess 
deutlich effizienter ablaufen kann. 
Auch wenn diese Verbesserungen sehr beachtlich ausfielen, erreichten lumineszente Kupfer(I)-
verbindungen erst durch die Untersuchung von Neutralverbindungen anstelle von kationischen 
Komplexen Anfang der 2010er Jahre ein Niveau, bei welchem man halbwegs kompetitiv zu 

 
Abbildung 15: Schematische Darstellung der 
wichtigen Deaktivierungsprozesse des 
Beispielkomplexes [Cu(dmp)2]+ (6) nach 
photonischer Anregung. a) Interne Konversion 
ausgehend von S3 über S2 nach S1 (τIC ≤ 100 fs). b) 
Vibrationsrelaxation von S1FC nach S1PJT (τPJT(S1) ≈ 
400 fs). c) Interkombination ausgehend von S1FC 
nach T3FC bzw. T2FC (τISC ≈ 450 fs). d) Interne 
Konversion von T2/3FC nach T1FC. e) 
Vibrationsrelaxation T1FC nach T1PJT, entnommen 
aus Capano et al.[45] Nachgedruckt mit 
Genehmigung des ACS-Verlages. Das Copyright 
liegt weiterhin beim entsprechenden Verlag. 
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kommerziell verwendeten Iridium(III)-
Emittern sein konnte. Ausgewählte 
Verbindungen dieser Art (7-13) sind in 
Abbildung 16 abgebildet.[49]  
Die Photophysik dieser Komplexe 
beruht auf LLCT-Zuständen mit MLCT 
Beimischung, wobei im Festkörper 
intensive Emissionsbanden im blauen 
bis grünen Bereich (436 nm – 545 nm) 
sowie sehr gute Quantenausbeuten bis 
0.9 bei zeitgleich kurzen µs-
Lebenszeiten (1.7 µs – 22 µs) 
festzustellen sind. Hieraus ergeben 
sich strahlenen Ratenkonstanten des 
TADF-Emissionsmechanismus von bis zu kr = 3.1 ∙ 105 s-1.  
Aufgrund dieser vielversprechenden Daten konnten mit Hilfe dieser Komplexe erfolgreich OLEDs mit 
guten Gesamteffizienzen (EQE = 7.8 % – 17.7 %) hergestellt werden. 
Weder mit kationischen noch mit neutralen Komplexen konnten diese guten photophysikalischen 
Daten des blauen bis grünen Emissionsbereiches dabei allerdings auf den roten Emissionsbereich 
übertagen werden. Die aktuell höchste Quantenausbeute eines tetraedrischen, mononuklearen 
Kupfer(I)-komplexes im roten Bereich (λmax,Em ≥ 620 nm) wurde von Hupp et al. mit der Verbindung 
[Cu(P(p-Tol)3)2(qybt)]PF6 (qybt = 2-(2‘-Quinolin)benthiazol) erzielt. Bei einem Emissionsmaximum von 
681 nm emittiert diese Verbindung mit einer Quantenausbeute Φ = 0.11 sowie einer strahlenden 
Ratenkonstante kr = 2.9 ∙ 104 s-1 und ist damit weit entfernt von einer Eignung für die kommerzielle 
Nutzung als OLED-Emitter. 
Obgleich bemerkenswerte Fortschritte bei der Erforschung tetraedrischer Verbindungen erzielt 
werden konnten, sind die erreichten photophysikalischen Kenndaten insgesamt aber nur in sehr 
seltenen Fällen halbwegs kompetitiv zu Iridium(III)-emittern (siehe Übersicht der photophysikalischen 
Daten der im Rahmen dieser Arbeit diskutierten tetraedrischen Kupfer(I)-emitter in Tabelle 1). Es sind 
also weitere Modifikationen der emittierenden Komplexe unabdingbar, um dem Ziel, iridiumbasierte 
Emitter zu ersetzen, näher zu kommen. 

Tabelle 1: Photophysikalische Kenndaten der im Rahmen dieser Arbeit besprochenen neutralen 
tetraedrischen Kupfer(I)-emitter. 

Komplex Medium λmax,Em [nm] τ [µs] Φ kr [104 s-1] knr [104 s-1] 
7 Pulver 436 20 0.45 2.3 2.8 
8 Pulver 447 22 0.9 4.1 0.5 
9 Pulver 464 13 0.9 6.9 0.8 

10 mCP 545 3.8 0.5 13.2 13.2 
11 mCP 534 3.6 0.63 17.5 10.2 
12 mCP 523 8.2 0.68 8.2 3.9 
13 Pulver 521 1.7 0.52 30.6 28.2 

 
     Trigonale Komplexe 
Im Gegensatz zur tetraedrischen Geometrie vermindert die trigonale Geometrie die abflachenden 
Verzerrung im angeregten Zustand,[50] welche ein wichtiger Faktor für hohe knr darstellt. Aufgrund 
dessen wurden seit ca. 10 Jahren vermehrt auch trigonale Kupfer(I)-verbindungen hinsichtlich 

 
Abbildung 16: Strukturformeln ausgewählter Beispiele der 
Verbindungsklasse neutraler tetraedrischer Kupfer(I)-emitter. 
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Emissionseigenschaften untersucht, woraus eine Vielzahl an 
mittlerweile bekannten Beispielen resultierte. Die bisher etablierten 
Chromophorliganden (Diimine und Phosphane) wurden hierbei 
zunächst beibehalten, wobei die trigonale Struktur durch Einsatz 
einzähniger Donorliganden (Halogenide, Thiolate, N-Heterozyklische 
Carbene (NHCs, engl. N-heterocyclic carbenes) realisiert wurde.[50–

52,53,54] Als Beispiele dieser Komplexklasse können die von Osawa und 
Mitarbeitern publizierten Kupfer(I)-halogenidphosphan-
verbindungen 14-18 (siehe Abbildung 17) aufgeführt werden.[51,52] 
Die mit Hilfe dieser Komplexe hergestellten OLEDs zeigten 
Gesamteffizienzen im Bereich von EQE = 18.6 % – 22.5%[52], wobei 
letztere die bis dato höchste EQE einer OLED mit Kupfer(I)-emitter  
darstellte. Die Photophysik dieser Beispielverbindungen für 
lumineszierende trigonale Kupfer(I)-verbindungen soll exemplarisch 
am Komplex 15 erörtert werden.  
Die niederenergetische Absorptionsbande bei ca. 370 nm mit einem Extinktionskoeffizienten im 
Bereich von 3000 M-1cm-1 in DCM-Lösung ist auf einen schwacherlaubten LLCT-Zustand vom 
Chloridoliganden in π*-Orbitale des Phosphanliganden mit geringem MLCT-Anteil zurückzuführen. 
Dies führt bei 15 zu einer intensiven Emission im Festkörper mit einer strahlenden Ratenkonstante kr 
≈ 7 ∙ 104 s-1 im grünen Bereich (λmax,Em = 512 nm), wobei der LLCT-Charakter eine akzeptabel kleine S1-
T1-Energielücke (ΔE(S1-T1) = 810 cm-1) und damit einhergehend effiziente TADF ermöglicht.[52] 
Bemerkenswert ist weiterhin die nur sehr geringe strukturelle Änderung zwischen Grundzustand und 
den angeregten Zuständen S1 und T1 (siehe Abbildung 18), sodass sich die zu erwartende JT-Verzerrung 
von Y- zu T-förmig aufgrund MLCT Beteiligung (formal wieder Cu(I)  Cu(II)) nicht beobachten lässt. 
Diese geringe strukturelle Änderung könnte der Grund für die relativ kleine nichtstrahlenden 
Ratenkonstante knr ≈ 6 ∙ 104 s-1 sein, sodass sich gesamt eine Quantenausbeute im Festkörper bei 
Raumtemperatur von 0.55 ergibt.[52] 

 
Abbildung 18: Optimierte Struktur des CuBrP2-Fragmentes der Verbindung 15 im S0-, S1- und T1-Zustand, 
entnommen aus Hashimoto et al.[51]. Nachgedruckt mit Genehmigung des ACS-Verlages. Das Copyright liegt 
weiterhin beim entsprechenden Verlag. 

Eine weitere und entscheidende Entdeckung konnte von Thompson und Mitarbeitern mit einer Serie 
von trigonalen Kupfer(I)-carbenverbindungen (Abbildung 19) gemacht werden, bei welchen eine Reihe 
von klassischen NHCs als monodentate Liganden genutzt wurden. Durch Verwendung von 
Dimethyldipyridylborat (py2BMe2) als Chelatliganden mit energetisch hochliegenden π*-Orbitalen 
konnte erstmals ein Ladungstransfer ausgehend vom Kupfer auf den monodentaten Liganden, in 
diesem Falle die verwendeten NHCs, beobachtet werden.[55,56] 
Die niederenergetischen Absorptionsbanden dieser Komplexe können CT-Zuständen ausgehend von 
Kupfer-py2BMe2-Hybridorbitalen in π*-Orbitale der NHC-Liganden zugeordnet werden. Während beim 
IDipp-Komplex 19 die π*-Orbitale der Dipp-Reste im LUMO involviert sind, ist bei 20 und 21 keine 
Beteiligung der π*-Orbitale der Arylsubstituenten der NHC-Liganden am LUMO zu beobachten. Als 

 
Abbildung 17: Strukturformel 
der von Osawa und Mit-
arbeitern[51,52] publizierten 
Kupfer(I)-halogenid-phosphan-
verbindungen. 
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Folge ist die räumliche Ausdehnung des LUMOs bei 20 und 21 verringert gegenüber 19, was ein 
möglicher Grund für die höheren Extinktionskoeffizienten der niederenergetischen 
Absorptionsbanden bei 20 und 21 (9100 bzw. 10300 M-1cm-1) gegenüber 19 (1300 M-1cm-1) ist.  
Während 19 mittels TADF bei λmax,Em = 476 nm im blauen emittiert, zeigt 20 Phosphoreszenz im grünen 
Spektralbereich mit λmax,Em = 570 nm, wobei die unterschiedlichen Emissionsmechanismen der 
Komplexe zum Teil ebenfalls auf die unterschiedliche räumliche Ausdehnung des LUMOs 
zurückzuführen sind. Bei 19 führt die größere Delokalisierung zu einem kleinen Überlapp von HOMO 
und LUMO, wodurch zwischen den niederenergetischen angeregten Zuständen S1 und T1 (jeweils große 
Beteiligung des HOMO-LUMO-Übergangs) eine geringe Energiedifferenz ΔE(S1-T1) = 740 cm-1 
vorhanden ist. Bei Komplex 20 dagegen ist die S1-T1-Energiedifferenz durch der Überlapp von HOMO 
und LUMO aufgrund geringerer Delokalisierung des LUMOs deutlich größer (ΔE(S1-T1) > 3000 cm-1).[56] 
Ein weiterer, wichtiger Beitrag zur S1-T1-Energiedifferenz dieser Komplexe kommt zustande durch 
unterschiedliche Lokalisierung des HOMOs, welche abhängig ist vom N-C-Cu-N-Torsionswinkel δNCCuN 
der Komplexe. Ein großer Torsionswinkel führt zur Teillokalisierung des HOMOs im Imidazolring, was 
wiederum den HOMO-LUMO-Überlapp deutlich vergrößert. Dies führt bei 19 (δNCCuN ≈ 5 °) zu einer 
weiteren Verringerung von ΔE(S1-T1) gegenüber 20 (δNCCuN ≈ 70 °) und begünstigt bei 19 folglich 
ebenfalls TADF. 
Unabhängig vom Emissionsmechanismus emittieren sowohl 19 als auch 20 im Festkörper bei RT mit 
hohen Quantenausbeuten (Φ(19)  = 0.8, Φ(20) = 0.7) und niedrigen nichtstrahlenden Ratenkonstanten 
(knr(19) = 1.8 ∙ 104 s-1, knr(20) = 2 ∙ 104 s-1), was die ausgezeichnete Chromophoreigenschaften von NHCs 
sowohl für TADF- als auch Phosphoreszenzemitter aufzeigt. Auch die strahlenden Ratenkonstanten 
von kr = 7.2 (19) bzw. 4.7 ∙ 104 s-1 (20) lagen hierbei im damals typischen Bereich strahlender 
Ratenkonstanten Kupfer(I)-basierter TADF-Emitter. 
Ein weiterer Vorteil bei Verwendung der NHCs als Chromophorliganden besteht in der einfachen 
Modifizierung der Emissionsfarbe des Komplexes durch Variation der elektronischen Eigenschaften 
des Carbens, wobei eine Absenkung des π*-Orbitals des Carbens durch Vergrößerung der Arylsystems 
oder Einbringen von Heteroatomen in dieses eine Rotverschiebung der Emission zur Folge hat. 
Komplex 21 emittiert somit im roten Bereich (λmax,Em = 638 nm) und besitzt dabei eine ähnliche 
strahlende Ratenkonstante wie die Verbindungen 19 und 20 (kr(21) = 3.3 ∙ 104 s-1). Aufgrund einer 
deutlich höheren nichtstrahlenden Ratenkonstante (knr (21) = 10 ∙ 104 s-1) fällt die Quantenausbeute 
von 21 (Φ = 0.16) gegenüber 19 und 20 jedoch deutlich ab, nichtsdestotrotz zeigte 21 damit die bis 
dato höchste Quantenausbeute eines mononuklearen Kupfer(I)-emitters im roten Spektralbereich.   
Insgesamt konnten also durch Untersuchung von trigonalen Systemen die Lumineszenzeigenschaften 
von Kupfer(I)-emittern weiter verbessert werden (siehe Übersicht der photophysikalischen Daten der 
im Rahmen dieser Arbeit diskutierten trigonalen Kupfer(I)-emitter in Tabelle 2). Neben der Entdeckung 

 
Abbildung 19: Strukturformeln der von Thompson und Mitarbeitern[55] publizierten lumineszierenden 
trigonalen Kupfer(I)-carbenverbindungen. 
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monodentater Chromophorliganden spielte dabei die Verringerung von knr aufgrund geringerer 
Verzerrung im angeregten Zustand dabei eine große Rolle. 
 

 
     Lineare Komplexe 
Die geringste strukturelle Verzerrung im angeregten Zustand und damit eine weitere Verringerung von 
knr sollten lineare Kupfer(I)-verbindungen aufweisen und damit die photophysikalischen Eigenschaften 
von Kupfer(I)-emittern weiter verbessern. Die hierfür unabdingbaren, aber lange Zeit unbekannten 
monodentaten Chromophorliganden konnten in Form von NHCs – wie erwähnt – bei der 
Untersuchung trigonaler Systeme gefunden werden.  
Als weiterer Pluspunkt von NHCs gegenüber von Phosphanen (als klassische Chromophorliganden für 
tetraedrische Kupfer(I)-komplexe) ist die erhöhte σ-Donorstärke von NHCs zu nennen, wodurch in 
einem Metallkomplex die d-Orbitale des Metallzentrums stärker destabilisiert werden können. Im Falle 
von Kupfer(I)-verbindungen führt dies zum einen zu einem erhöhten MLCT-Anteil an den 
niederenergetischen Übergängen, wodurch die SOC erhöht werden kann, zum anderen zu einer 
erhöhten s-d-Orbitalhybridisierung. Diese wiederum führt zu einer Vergrößerung der 
Deformierungsenergie linearer [Cu(L)2]+-Fragmente (L = beliebiger monodentater Ligand) und erklärt, 
warum lineare Kupfer(I)-phosphanverbindungen im Gegensatz zu linearen Kupfer(I)-
carbenverbindungen instabil sind und daher nicht als potentielle Kupfer(I)-emitter in Betracht gezogen 
werden können.[57] Die daraus logische Schlussfolgerung ist also die Verwendung von Carbenen als 
Chromophorliganden, um lineare Kupfer(I)-emitter zu studieren.  
Als Steffen und Mitarbeiter jedoch eine Reihe von linearen Kupfer(I)-halogenidcarbenverbindungen 
bzw. homoleptische Kupfercarbenkomplexe mit Standard-NHCs hinsichtlich Lumineszenz testeten, 
waren die meisten hiervon nur schwach bzw. nicht lumineszent.[21,58,59] Die experimentellen und 
theoretischen Untersuchungen der Beispielverbindungen [CuCl(IDipp)] und [Cu(IDipp)2]PF6 zeigen, 
dass die Energiedifferenz zwischen dem S1- und T1-Zustand zu groß für effektive TADF ist, aber 
zeitgleich die MLCT-Beimischung zu den niederenergetischen Zuständen zu gering ist, um effiziente 
SOC bzw. Phosphoreszenz zu ermöglichen. 
Der Durchbruch bei der Erforschung von linearen, lumineszenten Kupfer(I)-verbindungen gelang 
dennoch mit der Verwendung von Carbenen. Der entscheidende Faktor hierbei war, dass die 
verwendeten Carbene neben guter σ-Donoreigenschaft auch sehr gute σ-Akzeptoreigenschaften 
aufweisen, was zeitgleich von mehreren Gruppen gezeigt werden konnte.[58,60–63] Als mögliche Carbene 
mit diesen Eigenschaften sind neben den bekannten zyklischen Alkylaminocarbenen[64,65,66] (CAAC, 
engl. cyclic alkyl amino carbene) auch Diamidocarbene[67] (DACs, engl. diamido carbenes) verwendet 
worden. Die resultierenden lumineszierenden linearen Kupfer(I)-carbenverbindungen (22-32) sind in 
Abbildung 20 zu sehen. 

Tabelle 2: Photophysikalischen Kenndaten der im Rahmen dieser Arbeit diskutierten trigonalen Kupfer(I)-
emitter. 

Komplex Medium λmax,Em [nm] τ [µs] Φ kr [104 s-1] knr [104 s-1] 
14 Pulver 517 4.6 0.38 8.3 13.5 
15 Pulver 512 8.0 0.55 6.9 5.6 
16 Pulver 473 7.1 0.59 8.3 5.8 
17 Pulver 487 6.5 0.80 12.3 3.1 
18 Pulver 486 8.9 0.95 10.7 0.6 
19 Pulver 476 11 0.8 7.2 1.8 
20 Pulver 570 15 0.7 4.7 2.0 
21 Pulver 638 7.5 0.16 3.3 10 

 



Einleitung 

22 

Mit Hilfe des CAAC-Liganden gelang es Steffen und Mitarbeitern erstmals, phosphoreszierende lineare 
Kupfer(I)-komplexe zu synthetisieren. Bei Kupferhalogenid-NHC-verbindungen führte die Substitution 
der NHC-Liganden durch MeCAAC zu stark emissiven Komplexen (22-24) mit Quantenausbeuten von bis 
zu 0.6 im blaugrünen Spektralbereich (λmax,Em = 512 nm) mit strahlenden Ratenkonstanten von bis zu 
4.4 ∙ 104 s-1 (im typischen Bereich von intensiv lumineszierenden Kupfer(I)-emittern), wobei mittels 
temperaturabhängiger Lebenszeitmessung TADF als Emissionsmechanismus ausgeschlossen werden 
konnte. Im Absorptionsspektrum der Verbindungen waren im Bereich um 380 nm verbotene 
Übergänge mit Extinktionskoeffizienten im Bereich von 50 M-1cm-1 zu sehen, welche als direkte 
Triplettabsorption (S0T1) gedeutet wurden und Hinweis geben auf hohe operative 
Spinbahnkopplung, welche wiederum die Phosphoreszenz dieser Verbindungen begünstigt. 
Substitution der Alkylreste am CAAC-Liganden der [CuCl(MeCAAC)]-Verbindung führt aufgrund 
sinkender nichtstrahlender Ratenkonstanten (knr ([CuCl(RCAAC)]) / 103 s-1= 15.3 (22, R = Me), 6.4 (25, R 
= Et), 1.4 (28, R = Ad)) zu einer Steigerung der Quantenausbeute mit steigendem sterischen Anspruch, 
während die strahlende Ratenkonstante ebenfalls leicht zunimmt (kr ([CuCl(RCAAC)]) / 104 s-1= 2.3 (22, 
R = Me), 3.9 (25, R = Et), 3.3 (28, R = Ad)).[58,61–63] 
Die ebenfalls von Steffen und Mitarbeitern untersuchte homoleptische [Cu(CAAC)2]PF6-Verbindung 
(31) übertrifft die photophysikalischen Eigenschaften der [CuCl(RCAAC)]-Verbindungen (22-30) sogar 
noch. Im Festkörper weist 31 eine Quantenausbeute von 0.65 bei einer gemessenen 
Emissionslebenszeit von 6.9 µs im violetten Spektralbereich (λmax,Em = 398 nm) auf. Die hohe MLCT-
Beteiligung von 47 % am T1-Zustand ermöglicht große operative SOC sowie große Kopplung des T1-
Zustands mit höherliegenden Sn-Zuständen, während die immer noch signifikante 
Intraligandbeteiligung der niederenergetischen angeregten Zustände hohe Intensitäten der 
elektrischen Übergangsdipolmomente gewährleistet. Somit erfüllt der Komplex 31 die nötigen 
Voraussetzung für hohe Phosphoreszenzraten (siehe 1.3.3) nahezu optimal, was sich in der bisher 
höchsten bekannten strahlende Ratenkonstante für einen mononuklearen Triplettemitter auf 
Kupfer(I)-basis von kr = 9.4 ∙ 104 s-1 niederschlägt. 
Mit Hilfe eines DAC-Liganden konnten Shi et al. unter Erhalt der hervorragenden photophysikalischen 
Kenndaten (siehe Tabelle 3) die Emission der homoleptischen Kupfercarbenverbindung in den blauen 
Bereich des sichtbaren Lichts (λmax,Em = 456 nm) verschieben, was zurückzuführen ist auf verbesserte 
π-Akzeptoreigenschaft der DAC-Liganden verglichen mit CAAC-Liganden. Dies wiederum demonstriert 
die gegebene Modifizierbarkeit der Emissionsfarbe dieser Komplexe, sodass im Prinzip eine große 
Bandbreite von Emissionsfarben mit derartigen Komplexen zu erzielen sein sollten. Limitierend hierbei 
ist lediglich die Anzahl verschiedener Carbenliganden mit passenden elektronischen Eigenschaften, 
wobei innerhalb der letzten 15 Jahre intensiv am Feintuning der elektronischen Eigenschaften von 
Carbenen gearbeitet wurde.[68,69] 

 
Abbildung 20: Strukturformeln der lumineszierenden linearen Kupfer(I)-carbenverbindungen der ersten 
Generation. 
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Zusammenfassend ermöglicht diese Klasse der lumineszierenden linearen Kupfer(I)-
carbenverbindungen der ersten Generation den Kupfer(I)-emittern erstmals annähernd kompetitiv zu 
Iridium(III)-emittern zu sein (siehe Übersicht der photophysikalischen Daten der im Rahmen dieser 
Arbeit diskutierten linearen Kupfer(I)-emitter in Tabelle 3).  
Ausgehend vom [Cu(Carben)]+-Grundgerüst (Carben = CAAC, DAC) erhält man bei Verwendung von 
Amiden bzw. Carbazolaten als Donorliganden lumineszierende lineare Kupfercarbenverbindungen der 
zweiten Generation, wovon ausgewählte Komplexe in Abbildung 21 abgebildet sind.[70–73] Als 
zusätzliche π-Akzeptorcarbene wurden bei Komplexen der zweiten Generation auch Monoamido-
carbene[72,73,74] (MACs, engl. diamido carbenes) verwendet, was wiederum die Modifikations-
möglichkeiten erweiterte. Der generelle Aufbau aller Verbindungen der 2. Generation ähnelt hierbei 
dem Designprinzip organischer TADF-Emitter der Donor-Akzeptor-Struktur. Die Carbene fungieren 
hierbei als Akzeptoren, während die Amide als Donorliganden angesehen werden können. Die 
Lumineszenz der Verbindungen 33-41 beruht mit Ausnahme von Verbindung 36 folglich auf LLCT-
Zuständen mit nur geringer MLCT-Beimischung, wodurch sich eine kleine Energiedifferenz zwischen 
S1- und T1-Zustand (ΔE(S1-T1) < 605 cm-1) ergibt. Bei Komplex 36 stabilisieren die elektronenziehenden 
Reste den auf dem Carbazolliganden lokalisierten 3Intraligand-Zustand (3IL-Zustand), sodass dieser 
anstelle des 3LLCT-Zustandes das Reservat des TADF-Mechanismus bildet, was letztlich zu einem 
ineffizienteren Emissionsmechanismus bei Komplex 36 führt. 

 
Abbildung 21: Strukturformeln ausgewählter Beispiele der Verbindungsklasse der lumineszierenden 
linearen Kupfer(I)-carbenverbindungen der zweiten Generation. 

Die geringe Metall-d-orbitalbeteiligung sowohl im HOMO als auch LUMO der Komplexe 33-41 stellt 
zum einen vernünftig große SOC sicher, andererseits fungieren die d-Orbitale des Kupfers als „Brücke“ 
zwischen HOMO und LUMO und ermöglichen einen geringen Orbitalüberlapp zwischen den 
Grenzorbitalen, was wiederum für eine ausreichend große Oszillatorstärke für den S1S0-Übergang 
sorgt. Insgesamt ergibt sich hierdurch ein äußerst effizienter TADF-Emissionsmechanismus, die 
strahlenden Ratenkonstanten der Verbindungen eingebettet in einer Polystyrolmatrix (PS-matrix) 
befinden sich in einem Bereich von kr = 0.9 – 7.7 ∙ 105 s-1. Der ursprünglich publizierte RASI-
Emissionsmechanismus (rotationally accessed spin-state inversion) für diese Komplexe der 2. 
Generation, bei welchem aufgrund der möglichen Rotation des Amidliganden der S1 energetisch 
unterhalb des T1-Zustandes abgesenkt werden soll, widerspricht fundamentalen 
quantenmechanischen Überlegungen[61] und beruht auf fehlerhafter, simultaner Verwendung von DFT 
und TDDFT, was von Föller und Marian[75] bzw. Penfold und Mitarbeitern[76] aufgezeigt werden konnte. 
Zusätzlich zu der äußerst schnellen Emission ermöglicht die lineare Geometrie der Komplexe der 2. 
Generation, wie erhofft, sehr geringe nichtstrahlende Ratenkonstanten von bis zu knr < 0.2 ∙ 104 s-1, 
sodass sich Quantenausbeuten von bis zu Φ ≈ 1 realisieren lassen. Das Zusammenspiel von hoher 
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Quantenausbeute und schneller Emission resultiert in ausgezeichneten Emissionseigenschaften der 
Emitter, welche auf OLED-Anwendungen übertragen werden konnten und damit Bestmarken für 
OLEDs auf Kupfer(I)-basis setzen konnten. Beispielsweise zeigt eine OLED mit Verbindung 34 
([Cu(Cbz)(CAACMent)]) als Emitter eine Gesamteffizienz von EQE = 9 %, was gleichbedeutend ist mit der 
höchsten EQE für eine blau emittierende (λEm,max < 500 nm) OLED auf Kupfer(I)-basis, während eine 
grün emittierende OLED mit [Cu(Cbz)(MAC)] (38) als Emitter eine Gesamteffizienz von bis zu 
EQE = 19.4 % zeigt.[71,72] Letztere Gesamteffizienz ist im Bereich der aktuell besten EQE von OLEDs mit 
Kupfer(I)-emittern, wobei die OLED mit [Cu(Cbz)(MAC)] als Emitter dabei das deutlich bessere 
„efficiency-roll-off“-Verhalten an den Tag legt (bei einer Stromdichte von 100 mA/cm2 EQE = 13.2 % 
anstelle von üblichen EQE < 7%).[50,72] Als Grund hierfür ist die kurze gemessene Emissionslebenszeit 
der Verbindung 38 von 1.4 µs zu nennen, welche TTA und TPA limitiert. 
Die mögliche Emissionsfarbenvariation der Komplexe der 1. Generation durch Variation der 
verwendeten Chromophorcarbene ist auch bei Komplexen der 2. Generation vorhanden, wie die Reihe 
der [Cu(Cbz)(Carben)]-Verbindungen (Carben = MentCAAC, MAC, DAC) aufzeigt. Auch hierbei gilt, je 
besser die π-Akzeptorfähigkeit des Carbens, desto langwelliger ist die Emission des Emitters 
eingebettet in PS-matrix (λmax,Em / nm = 456 nm (MentCAAC), 506 (MAC), 704 (DAC)). Hierbei fällt die 
Quantenausbeute im roten Spektralbereich jedoch deutlich ab (Φ = 0.03 bei λmax,Em = 704 nm), wodurch 
die Eignung dieser Verbindung als OLED-Emitter deutlich eingeschränkt wird. 
Eine weitere mögliche Emissionsfarbenvariation bei Komplexen der zweiten Generation besteht in der 
Modifikation der Donorliganden, wie am Beispiel der [Cu(Donorligand)(AdCAAC)]-Verbindungen 
(Abbildung 22) gezeigt werden konnte.[77] Im blauen und grünen Emissionsbereich wurde hierdurch 
eine genauere Emissionsfarbenabstimmung ermöglicht, die Synthese eines rot emittierenden 
Komplexes gelang damit allerdings nicht (λmax,Em = 426 nm - 614 nm). 

 
Abbildung 22: Strukturformeln der [Cu(Donorligand)(AdCAAC)]-Verbindungen 42–45.  

Insgesamt demonstrieren Komplexe der 2. Generation jedoch eindrucksvoll, dass die Synthese 
hocheffizienter Kupfer(I)-emitter mittels geschickter Ligandenauswahl möglich ist. Carbene als 
Chromophorliganden spielen hierbei in Kombination mit Amiden die Schlüsselrolle und ermöglichen 
heutzutage äquivalente Emissionseigenschaften von Kupfer(I)- und Iridum(III)-emittern im blauen bis 
grünen Spektralbereich. Ausgewählte photophysikalische Kenndaten der vorgestellten 
lumineszierenden Kupfer(I)-carbenemitter der 2. Generation sind in Tabelle 3 aufgelistet. 
Dennoch ist weiterer Forschungsbedarf gegeben, um auch den roten Emissionsbereich mit 
Kupfercarbenemittern abzudecken. Bis vor kurzem existierten lediglich zwei (21 und 41) Kupfer(I)-
verbindungen, welche mit Carbenen als Chromophorligand im roten Spektralbereich (λEm,max ≥ 620 nm) 
Emission aufwiesen, wobei nur geringe Quantenausbeuten zu realisieren waren.  
Ausgehend vom grundsätzlichen Donor-Cu-Akzeptoraufbauprinzip der Verbindungen der zweiten 
Generation ergibt sich neben Modifikation von Donor- und Akzeptorligand durch Variation des 
Metallzentrums eine dritte Modifikationsmöglichkeit. Die naheliegendste Lösung, will man weiterhin 
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aufgrund hoher Verfügarkeit mit 3d-Metallen arbeiten, ist die Verwendung von Nickel(0) und Zink(II) 
als isoelektronische Zentralatome zu Kupfer(I). Beide wurden in der Vergangenheit deutlich weniger 
hinsichtlich ihres Lumineszenzverhaltens untersucht als Kupfer(I)-verbindungen, weshalb im 
Folgenden ein kurzer Überblick über den aktuellen Forschungsstand von lumineszenten 
mononuklearen Ni(0)- und Zink(II)-verbindungen gegeben werden soll. 

 

  

Tabelle 3. Ausgewählte photophysikalischen Kenndaten der im Rahmen dieser Arbeit diskutierten 
lumineszierenden linearen Kupfer(I)-carbenemitter der 1. und 2. Generation. 

Komplex Medium λmax,Em [nm] τ [µs] Φ kr [104 s-1] knr [104 s-1] 
1. Generation       

22 Pulver 511 26 0.60 2.3 1.5 
23 Pulver 512 19 0.48 2.5 2.7 
24 Pulver 512 7.5 0.33 4.4 8.9 
25 Pulver 424 22 0.86 3.9 0.6 
26 Pulver 461 20a 0.48 2.4 2.6 
27 Pulver 486 16a -b -b -b 

28 Pulver 436 29 0.96 3.3 0.1 
29 Pulver 454 23 0.61 2.7 1.7 
30 Pulver 460 17 0.28 1.6 4.2 
31 Pulver 398 6.9 0.65 9.4 5.1 
32 Pulver 456 18 0.85 4.7 0.8 

2. Generation       
33 2-Me-THF 510 2.3 0.68 29.6 13.9 
34 PS-Matrix 474 2.8 1.0 35.7 < 0.2 
35 PS-Matrix 518 2.3 1.0 43.5 ≤ 0.2 
36 PS-Matrix 432 8.6c 0.80 9.3 2.3 
37 PS-Matrix 468 1.3 1.0 76.9 < 0.4 
38 PS-Matrix 506 1.4 0.90 64.3 7.1 
39 PS-Matrix 548 1.2 0.78 65.0 18.3 
40 PS-Matrix 616 0.75 0.30 40.0 93.3 
41 PS-Matrix 704 0.19 0.03 15.8 510.5 
42 PS-Matrix 458 8.5 0.26 3.1 8.7 
43 PS-Matrix 528 3.6 0.37 10.3 17.5 
44 PS-Matrix 490 4.1 0.02 0.5 23.9 
45 PS-Matrix 614 - b - b - b - b 

a) Publiziert als duale Lebenszeit mit einer ns- und einer µs-Komponente. Aufgrund des begründeten Verdachts, dass die 
ns-Lebenszeitkomponente ein Artefakt der Lichtquelle ist,[61] wurde diese ns-Komponente hier nicht angegeben und bei 
der Berechnung von kr und knr nicht berücksichtigt. b) nicht ermittelt. c) gemittelte Lebenszeit zweier Lebenszeiten im 
niedrigen µs-Bereich. 
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1.4.2 Emitter auf Basis von Nickel(0)-Komplexen 

In organometallischen Nickelverbindungen ist die typische Oxidationsstufe von Nickel +II, welche aber 
aufgrund nichtstrahlender dd*-Übergänge keine Rolle für lumineszente Nickelverbindungen spielt. Die 
für Nickel eher ungewöhnliche, für Lumineszenz aber essentielle Oxidationsstufe von 0 benötigt zur 
Stabilisierung starke π-Akzeptoren wie beispielsweise Kohlenmonoxid, Phosphane oder Isocyanide, 
woraus eine Limitierung der zur Verfügung stehenden Chromophorliganden resultiert. Dies in 
Zusammenspiel mit einem höherem Reduktionsvermögen von Ni(0) gegenüber Cu(I), was wiederum 
Synthese, Charakterisierung und Prozessierbarkeit deutlich schwieriger macht, ist als Grund 
anzusehen, weshalb bisher weniger als ein Dutzend Lumineszenzstudien zu Nickel(0)-verbindungen 
publiziert wurden.[78] 
Eine der ersten Lumineszenzstudien an Nickel(0)-Komplexen von Caspar befasste sich mit einer 
tetraedrischen homoleptischen Nickel(0)-phosphan- (46a) sowie einer Nickel(0)-phosphitverbindung 
(47a).[79] In THF-Lösung bildet sich bei diesen ein Gleichgewicht zwischen tri- und tetrakoordinierten 
Nickel(0)-Spezies aus, wobei die beobachtete schwache rote Lumineszenz  (λmax,Em = 645 nm, Φ = 0.29 
%) auf die trigonale Spezies (46b und 47b) zurückzuführen ist. Für die Lumineszenz ist hierbei der 
Übergang eines 3d-Elektrons in ein freies 4p-Orbital des Nickels verantwortlich, welcher allerdings nur 
eine geringe strahlender Ratenkonstante von kr = 539 s-1 ermöglicht. 

 
Abbildung 23: Strukturformeln der von Caspar hinsichtlich Lumineszenz untersuchten Nickel(0)-phosphan- 
(46a/b) sowie Nickel(0)-phosphitverbindung (47a/b). 

In der aktuellsten Lumineszenzstudie zu einer Nickel(0)-verbindung aus dem Jahre 2017[80] ist die 
Lumineszenz des Nickelkomplexes dagegen auf MLCT-Zustände zurückzuführen, wobei bei diesen 
Komplexen chelatisierende Diisocyanidliganden die Doppelfunktion von Stabilisierung der 
Oxidationsstufe 0 und Chromophoreinheit übernehmen. Diese ebenfalls tetraedrischen Verbindungen 
48 und 49 (Abbildung 24) weisen niederenergetische Übergänge mit MLCT-Beteiligung auf und 
ergeben breite Absorptionsbanden im Bereich zwischen 400 und 500 nm mit Extinktionskoeffizienten 
zwischen 10000 und 15000 M-1cm-1, was auf erlaubte S0Sn Absorptionen hindeutet. Bei 
Raumtemperatur ist allerdings weder in Lösung noch im Festkörper eine Lumineszenz zu beobachten, 
lediglich in gefrorenem Toluol bei 77 K konnte schwache Emission mit Emissionsmaxima bei 511 bzw 
554 nm detektiert werden. Die Lebenszeitmessung ergab hierbei einen biexponentiellen Zerfall mit 
Lebenszeiten im mittleren ns-Bereich (200 - 230 ns) sowie niedrigen µs-Bereich (1.1 bzw. 1.2 µs), was 
zumindest stark auf die Beteiligung von Triplettzuständen hindeutet. 
Mit diesen Ergebnissen sehen die Autoren den aktuellen Stand der Forschung von Ni0 in etwa auf dem 
Stand der Erforschung des Lumineszenzverhaltens von Kupfer(I)-emittern aus dem Jahre 1978. Auch 
wenn damit ein Anfang gemacht ist, ist dennoch ein weiter Weg zu gehen und viel Forschungsarbeit 
nötig, um halbwegs effiziente Nickel(0)-emitter zu synthetisieren, falls dies überhaupt zu realisieren  
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ist. Die genannte Anwendungsmöglichkeit als OLED-Emitter scheint aktuell jedenfalls noch utopisch zu 
sein.  
Andererseits eignen sich die eben vorgestellten Ni(0)-Emitter aufgrund ihrer Absorption im sichtbaren 
Bereich sowie der µs-Lebenszeit des angeregten Zustands grundsätzlich sehr gut für die Verwendung 
als Photokatalysator und können damit einen wertvollen Beitrag zum sich aktuell rasant 
entwickelndem Forschungsgebiet der Photokatalyse liefern.[40,81] 

  

 

  
Abbildung 24: Strukturformeln der Nickel(0)-verbindungen mit chelatisierenden Diisocyanidliganden (48 
und 49) sowie Absorptionsspektren in THF bei RT (durchgezogene Linien) als auch Emissionspektren in 
gefrorenem Toluol bei 77K (gepunktete Linien). 
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1.4.3 Emitter auf Basis von Zink(II)-Komplexen 
Bei der Verwendung von Zink(II) anstelle von Nickel(0) als 
isoelektronisches Zentralatom für lumineszierende 3d10-
Übergangsmetallkomplexe sind die Zukunftsaussichten 
dagegen deutlich besser, was im Folgenden nun kurz 
aufgezeigt werden soll. Aufgrund unterschiedlicher 
energetischer Lage der d-Orbitale von Kupfer(I)- und 
Zink(II)-Ionen sind, anders als die isoelektronische 
Elektronenkonfiguration suggeriert, das chemische 
Verhalten sowie Lumineszenzeigenschaften von 
Kupfer(I) und Zink(II) gänzlich unterschiedlich. Während 
bei Kupfer(I) die besetzten d-Orbitale annähernd im 
energetischen Bereich der relevanten Grenzorbitale von 
beispielsweise klassischen NHC-Liganden liegen und 
damit in den Grenzmolekülorbitalen der entsprechenden 
Übergangsmetallkomplexe eine Rolle spielen, ist die 
Beteiligung der Zink-d-orbitale an Valenzorbitalen eines 
Zink-NHC-komplexes aufgrund starker energetischer 
Stabilisierung der d-Orbitale nur sehr gering.[57] Bildlich 
dargestellt ist dieser Sachverhalt in Abbildung 25, in 
welcher die berechnete energetische Lage ausgewählter 
Übergangsmetall- bzw NHC-Orbitale eines [M(NHC)2]-
Fragmentes (M = Ni(0), Cu(I), Zn(II)) aufgezeigt ist. 
Gerade die große Metall-d-orbitalbeteiligung an den 
Grenzorbitalen eines Kupfer(I)-NHC-komplexes 
ermöglicht bei Kupfer(I)-carbenemittern hohe 
Spinbahnkopplung, welche aufgrund dessen bei Zink(II)-
komplexen so nicht zu erwarten ist. Aufgrund der damit 
verbundenen nur geringen ISC-Raten zeigen typische Zink(II)-emitter Fluoreszenz, wobei Zink als 
Befestigungsanker für die fluoreszierenden Liganden dient und auf diese Weise nichtstrahlende 
Desaktivierungsprozesse unterdrücken kann. Als eines der bekanntesten Beispiele hierfür sind 
lumineszierende Zink(II)-porphyrinkomplexe[82] zu nennen. 
Diese Fluoreszenzeigenschaft von Zink(II)-emittern sind allerdings, wie zu erwarten war, nur bedingt 
geeignet, um damit effiziente OLEDs zu betreiben. Dumur et al. verwendeten eine Reihe 
fluoreszierender Zink(II)-komplexe (50-54) (Abbildung 26) aufgrund fast idealer CIE-Koordination (0.33, 
0.34; CIEidealer Weißlichtemitter: 0.33, 0.33) als Weißlichtemitter in OLEDs, konnten damit aber nur geringe 
Effizienzen des Devices realisieren.[83,84] 

 
Abbildung 26: Strukturformeln der fluoreszierenden Zink(II)-emitter für OLED-Anwendung von Dumur et al.[84]. 

 
 

Abbildung 25: Berechnete energetische Lage 
der Übergangsmetall- bzw. NHC-Orbitale 
eines [M(NHC)2]-Fragmentes (M = Ni(0), 
Cu(I), Zn(II)), welche auf σ- bzw π-Ebene 
miteinander wechselwirken, erstellt in 
Anlehnung an Nitsch et al.[57]. 
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Eine deutlich bessere Performance einer OLED auf Basis eines Zn(II)-Emitters (55 und 56) (Abbildung 
27) konnte von Adachi und Mitarbeitern[85] erzielt werden. Sie verwendeten hierfür einen organischen 
TADF-Emitter, welcher den typischen Aufbau eines solchen Emitters aus verdreht 
zueinanderstehender Donor- und Akzeptoreinheit aufweist. Durch Koordination eines Zink(II)-ions an 
die Akzeptoreinheit wurde der Winkel zwischen Donor- und Akzeptoreinheit beeinflusst, wodurch die 
Energiedifferenz ΔE(S1-T1) verringert und damit kRISC erhöht werden konnte. Die auf diese Weise 
gesteigerte TADF führte zu einer OLED auf Basis eines Zink(II)-TADF-Emitters mit einer Gesamteffizienz 
von 19.6 %. Grundsätzlich bleiben bei diesen Verbindungen aber die Nachteile organischer TADF-
Emitter bestehen. Kleine Veränderungen im Molekül beeinflussen die Bindungswinkel und können 
damit TADF ausschalten, was die Modifizierung beispielsweise der Emissionsfarbe sehr schwierig 
macht. 

 
Abbildung 27: Strukturformeln der Zink(II)-TADF-Emitter von Adachi und Mitarbeitern[85]. 

Vielversprechender für zukünftige Anwendungen könnte die Verwendung von heteroleptischen 
Zink(II)-komplexen mit LLCT-Zuständen als TADF-Emittern sein, welche dem bei Kupfer(I)-
verbindungen etabliertem Aufbauprinzip effizienter TADF-Emittern entspricht. Crosby und Mitarbeiter 
konnten mit ausführlichen Studien zu einer Reihe von Verbindungen des Typs [Zn(SR)(N^N)] (SR = 
Thiolate, N^N = phen oder bpy) aufzeigen, dass Zink(II)-verbindungen grundsätzlich zur Lumineszenz 
ausgehend von LLCT-Zuständen in der Lage sind. Weiterhin sind in diesen Systemen die angeregten 
Zustände S1 und T1 (1/3LLCT) energetisch sehr nahe beieinander, was prinzipiell eine perfekte 
Ausgangslage für effizientes TADF bietet. Die Autoren der Studien stellten jedoch fest, dass beide 
Zustände parallel emittieren und suggerierten, dass durch das Metallzentrum keine gesteigerte SOC 
induziert wird. Die Frage, die sich hier nun stellt und die es zu beantworten gilt, ist, in wie weit 
geschickte Ligandenwahl eine eventuell nur geringe, aber dennoch vorhandene Metall-d-
orbitalbeteiligung ermöglichen kann. Hierdurch könnten dann in Folge auch mit Zink(II)-verbindungen 
effiziente TADF-Emitter synthetisiert werden, welche die Vorteile übergangsmetallbasierter TADF-
Emitter (höhere potentielle Modifikationsmöglichkeiten sowie höhere kr) aufweisen. 
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1.5 Zielsetzung dieser Arbeit 
1.5.1 Erforschung lumineszierender Kupfer(I)-carbenverbindungen 

Wie aufgezeigt wurden innerhalb der letzten 10 Jahren bei lumineszierenden Kupfer(I)-verbindungen 
große Fortschritte erzielt. Dabei konnten mit Kupfer(I)-verbindugnen erstmals zu Iridium(III)-emittern 
kompetitiven photophysikalischen Kenndaten realisiert werden, wobei in Einzelfällen Iridium(III)-
emitter sogar übertroffen werden konnten. Die entscheidende Rolle hierbei spielten die bekannten π-
Akzeptorcarbene CAAC, MAC und DAC, die als Chromophorliganden diese effiziente Lumineszenz erst 
ermöglichen. Um Iridium(III)-emitter wirklich ersetzen zu können, sind dennoch weitere 
Anstrengungen von Nöten. Beispielsweise waren zu Beginn dieser Arbeit die Emissionsfarben der 
effektiven Kupfer(I)-emitter größtenteils auf den blauen bzw. grünen Bereich beschränkt, während 
insbesondere im roten Emissionsbereich keine Quantenausbeute oberhalb von 16 % realisiert werden 
konnte. Des Weiteren sind Struktur-Eigenschafts-Beziehungen dieser neuartigen Kupfer(I)-emitter 
nicht oder nur sehr unvollständig vorhanden, was wiederum die gezielte Synthese neuer Emitter mit 
verbesserten Eigenschaften unmöglich macht. 
Im Rahmen dieser Arbeit sollte daher zur grundlegenden Erforschung Kupfer(I)-basierter Emitter 
beigetragen werden, um im bestmöglichen Falle photophysikalische Kenndaten zu realisieren, welche 
im gesamten sichtbaren Bereich der elektromagnetischen Strahlung kompetitiv sind zu Iridium(III)-
emittern. Der ausgemachte Schwachpunkt der roten Emission von Kupfer(I)-emittern sollte dabei 
insbesondere Beachtung finden, da neben einer Anwendung als OLED-Emitter gute 
Emissionseigenschaften im roten Spektralbereich darüber hinaus auch für die Anwendungfelder von 
Emittern als in-vivo Bildgebungsagens und in der Kommunikationstechnik von Bedeutung sind. 
Ausgehend von meiner Masterarbeit, in welcher die π-
Chromophoreigenschaften von CAAC-Liganden bei 
phosphoreszierenden Kupfer(I)-verbindungen erstmals 
phänomenologisch untersucht und beschrieben wurden, 
sollten mittels ausführlicher Lumineszenzstudien in 
Kombination mit TD-DFT-Rechnungen die Gründe für die 
ausgezeichneten Phosphoreszenzeigenschaften von 
lumineszierenden linearen Kupfer(I)-carbenverbindungen 
der 1. Generation analysiert werden. Im Fokus standen 
hierbei die Moleküle 21 und 30 (Abbildung 28), mit deren Analyse Erkenntnisse zum Aufbau einer 
Struktur-Eigenschafts-Beziehung gewonnen werden sollten. 
In diesem Zusammenhang ist auch die photophysikalische Untersuchung 
der [Cu(Rpy)(IDipp)]-Verbindungen (Rpy = Hpy (Pyridin), Mepy (2-
Methylpyridin), Phpy (2-Phenylpyridin)) (Abbildung 29) zu sehen, durch 
deren Hilfe die außergewöhnlichen Lumineszenzeigenschaften der 
Komplexe beschrieben und aufgeklärt werden sollten. Dies sollte ebenfalls 
zum Aufbau einer Struktur-Eigenschafts-Beziehung für lineare Kupfer(I)-
carbenverbindungen beitragen. 
Als weiteres Teilprojekt dieser Arbeit stand die Beeinflussung der 
Emissionsfarbe der violett bis grün emittierenden linearen Kupfer(I)-
carbenverbindungen der 1. Generation im Mittelpunkt, wobei zwei 
unterschiedliche Ansätze verfolgt werden sollten. Der erste Ansatz 
beschäftigte sich dabei mit der Frage, welche Rolle die Komplexgeometrie 
für die Emissionsfarbe der Verbindung spielt. Im Vergleich zu linearen 
Verbindungen kommt es beispielsweise bei trigonalen Systemen zu einer deutlich veränderten 

 

 
Abbildung 28: Strukturformeln der 
Verbindungen 21 und 30. 

 
Abbildung 29: 
Strukturformeln der 
[Cu(Rpy)(IDipp)]-
Verbindungen (R = H, 
Me, Ph) (57-59). 
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energetischen Beeinflussung der Metall-d-orbitale. Ausgehend davon, dass bei [Cu(L)(CAAC)]-
Verbindungen (L = beliebiger Ligand) ein MLCT-Zustand bzw. MLCT-Beimischung zum emissiven 
Zustand verantwortlich für die Lumineszenzerscheinung ist, sollte die geänderte energetische Lage der 
Metall-d-orbitale die Emissionsfarbe beeinflussen.  
In einem Teilprojekt dieser Arbeit standen daher der Vergleich von linearen mit trigonalen Komplexen 
der allgemeinen Form [Cu(L^L)(CAAC)] (Abbildung 30) im Mittelpunkt, wobei als Chromophorligand 
immer das CAAC agieren sollte, weswegen bei der Wahl von L nur elektronendonierende Liganden 
ohne tiefliegende π*-Orbitale in Frage kamen. Als chelatisierende Liganden sollten neben acac 
(Acetylacetonat) und Ph2-acac (3-oxo-1,3-diphenylprop-1-en-1-olat) Liganden des Types E2-pnp (E = O 
(Bis-(diphenylphosphanoxid)amid), S (Bis-(diphenylphosphanthioxid)amid), Se (Bis-(diphenyl-
phosphanselenid)amid)) (Abbildung 30) verwendet werden. Anschließend sollten die 
photophysikalischen Daten der resultierenden trigonalen Komplexe mit denen der lumineszierenden 
linearen Kupfer(I)-carbenverbindungen der 1. Generation verglichen werden. 
Ein weiterer Versuch, die Emissionsfarbe der lumineszierenden linearen Kupfer(I)-
carbenverbindungen der 1. bzw. 2. Generation bathochrom zu verschieben, sollte mit im Vergleich zu 
CAAC besser π-akzeptierenden Carbenen unternommen werden, da die Absenkung des π*-Orbitals bei 
Chromophorcarbenen bekanntermaßen eine bathochrome Emissionsverschiebung bewirkt. Die neu-
aufkommende Ligandenklasse der zyklischen Aminoarylcarbene[86,87–91] (CAArCs, engl. cyclic amino aryl 
carbenes) erfüllen die hierfür benötigten Vorraussetzungen und sollten daher Verwendung finden. Bei 
einigen Vertretern der CAArCs geht die Stabilisierung des π*-Orbitals einher mit einer Stabilisierung 
des σ-Orbitals, was der gewünschten Rotverschiebung der Emission entgegenarbeitet. Bei der Suche 
nach möglichen CAArC-Liganden fiel die Wahl daher auf die gezeigten Verbindungen in Abbildung 31 
(DippCAArC, RN1-CAArC, RN2-CAArC; R = Alkyl) da diese neben besserer π-Akzeptanz zumindest ähnlich 
gute σ-Donoreigenschaften verglichen mit CAACs aufweisen (Abbildung 31 rechts). 
Als positiver Nebeneffekt sollte die erfolgreiche Synthese und Charakterisierung der Kupfer(I)-CAArC-
Verbindungen dazu genutzt werden, die Bindungsverhältnisse der Koordination von CAArCs an 
Münzmetalle aufzuklären und allgemein Münzmetall-CAArC-Komplexe in der Literatur zu etablieren, 
da zu Beginn dieser Arbeit lediglich ein Beispiel eines Münzmetall-CAArC-Komplexes bekannt war. 

 
Abbildung 30: Strukturformel der trigonalen Zielkomplexe der Form [Cu(L^L)(CAAC)] sowie Strukturformeln 
der L^L Liganden. 

 
Abbildung 31: Ausgewählte Vertreter der CAArC-Ligandenklasse, welche im Rahmen dieser Arbeit als π-
Chromophorligand für lumineszente Kupfer(I)-komplexe Verwendung finden sollten sowie berechnete Lage 
von HOMO und LUMO simplifizierter Versionen hiervon. 
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1.5.2 Erforschung lumineszierender Zink(II)-carbenverbindungen 

Das erfolgreiche Konzept der Verwendung von Carbenen als Chromophorliganden bei Kupfer(I)-
verbindungen konnte erfolgreich auf die höheren Homologen Silber und Gold übertragen werden, 
wobei das elektrochemische Verhalten sowie die Absorptions- und Emissionsenergien nicht wesentlich 
vom unterschiedlichen Metall beeinflusst wurde.[73] Die unterschiedliche energetische Lage der 
Orbitale beeinflusste jedoch den Emissionsmechanismus bzw. die strahlende Ratenkonstante, im Falle 
der Silber-analogen Verbindungen der 2. Generation ([Ag(RCbz)(Carben)] (Carben = CAAC, MAC)) 
beispielsweise führten die energetisch tieferliegenden d-Orbitale zu einer geringeren MLCT-
Beimischung zum LLCT-Charakter, wodurch die Silber(I)-verbindungen aufgrund einer geringeren S1-
T1-Energielücke die 3- bis 6-fach schnellere TADF-Emission bei etwa gleicher Quantenausbeute 
aufweisen.  
Als weiteres Teilprojekt dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob weitere isoelektronische 
Alternativen zu Kupfer(I) genutzt werden können, um mit Hilfe von Carbenen als Chromophorliganden 
stark lumineszierende Verbindungen zu erhalten. Aufgrund des Nachhaltigkeitsgedankens wurden nur 
3d-Metalle in Betracht gezogen. Nach Literaturrecherche zum aktuellen Stand von Nickel(0)- und 
Zink(II)-emittern (siehe 0 und 1.4.3) wurde bei letzteren eine größere Chance gesehen, in naher 
Zukunft zu Iridium(III)-emittern halbwegs kompetitive Emitter zu synthetisieren.  
Als erster Schritt, der zu bewältigen ist, um lumineszierende Zink(II)-
CAAC-komplexe zu erhalten, ist hierbei die Etablierung der CAAC-
Zink(II)-chemie zu sehen. Zu Beginn dieser Arbeit existierte lediglich 
eine Veröffentlichung, wobei die hergestellte Zink(II)-chlorid-CAAC-
verbindung[92] (60) als Zwischenstufe genutzt und folglich nicht 
vollständig charakterisiert wurde. Nach erfolgreicher Synthese von 
[ZnCl2(CAAC)] in Anlehnung an die Literaturvorschrift und 
anschließender vollständigen Charakterisierung sowie 
photophysikalischer Untersuchungen sollten in einem zweiten Schritt noch kurz der Einfluss der 
Donorliganden untersucht werden. Das Ziel bestand dabei in der Synthese von Komplexen der Form 
(Donor)2-Zn-CAAC in Anlehnung an den Aufbau der lumineszierenden linearen Kupfer(I)-
carbenkomplexe der zweiten Generation, wodurch TADF-Emitter auf Basis von Zn(II)-CAAC-
verbindungen erhalten werden sollten. Als Donorliganden neben Carbazol sollte auch Thiophenolat 
verwendet werden, da dieses als Donorligand bei TADF-Emittern auf Kupfer(I)-basis ebenfalls gute 
Ergebnisse lieferte.[54] 

  

 
Abbildung 32: Vermutete 
Strukturformel der Zink(II)-
chlorid-CAAC-verbindung (60). 
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2 Ergebnisse und Diskussionen 
2.1 A Cyclic Alkyl(amino)carbene as Two-Atom π-Chromophore Leading to the First 

Phosphorescent Linear CuI Complexes 

Dieses Unterkapitel als Bestandteil dieser teilkumulativen Dissertationsarbeit wurde in 
Zusammenarbeit mit dem Wiley-VCH Verlag veröffentlicht.[58] Nachgedruckt mit Genehmigung aus 
Chem. Eur. J. 2017, 23, 2206–2216. Copyright © 2017 John Wiley & Sons, Inc. 
Einige Aspekte dieser Veröffentlichung (Synthese und Charakterisierung der Cu-CAACMe-Verbindungen 
sowie rudimentäre Lumineszenzstudien dieser Verbindungen) wurden im Rahmen meiner 
Masterarbeit („Synthese und photophysikalische Studien von Cu(I)-CAAC-Komplexen“, angefertigt im 
Wintersemester 2015/2016 am Institut für Anorganische Chemie der Julius-Maximilians-Universität 
Würzburg) erarbeitet. Für die folgend aufgelistete Publikation wurden die Photolumineszenzstudien 
der CAACMe-Verbindungen vervollständigt und die IDipp-Vergleichsverbindungen synthetisiert sowie 
photophysikalisch vermessen. Darüber hinaus wurden im Rahmen der Publikation TD-DFT-
Berechnungen der CAACMe- sowie der IDipp-Verbindungen durchgeführt und analysiert. 
 

Zusammenfassung des Inhalts: 

Eine Reihe von linearen sowie trigonalen Kupfer(I)-komplexen mit einem zyklischen Aminoalkylcarben 
(CAAC) zeigen im Vergleich zu den entsprechenden N-heterozyklischen Carbenkomplexen 
faszinierende photophysikalische Eigenschaften. Während die linearen NHC-Komplexe [CuX(NHC)] 
nahezu keine Photolumineszenz aufweisen, zeigen die Verbindungen [CuX(CAAC)] (X=Cl, Br,I) sowie 
[Cu(CAAC)2]PF6 im blauen bis grünen Spektralbereich starke Emissionen ausgehend von ihren 
angeregten Triplettzuständen. Die Quantenausbeuten betragen dabei bis zu 65 % im Festkörper, 
obwohl die π-Chromophoreinheit lediglich den Carbenkohlenstoff sowie das benachbarte 
Stickstoffatom ohne weitere π-Konjugation enthält. [Cu(CAAC)2]PF6 ist damit der bisher schnellste 
Emitter eines Triplettzustandes auf Basis eines mononuklearen Kupfer(I)-komplexes, der keine 
thermisch aktivierte, verzögerte Fluoreszenz (TADF) nutzt. Die intrinsische Strahlungslebensdauer τr  
von nur 10.6 µs bzw. die strahlenden Ratenkonstante von kr = 9.4 ∙ 104 s-1 sind dabei halbwegs 
kompetitiv zu den entsprechenden Größen von Emittern auf Basis von Pt(II)- bzw. Ir(III)-Verbindungen. 
Um die Stabilität der dargestellten linearen Kupfer(I)-Komplexen mit CAACs als π-Chromophorliganden 
in Devices zu testen, wurde [CuCl(CAAC)] in organischen Leuchtdioden (OLEDs) eingesetzt, die die 
grundsätzliche Eignungen dieser Kupfer(I)-CAAC-emitter als OLED-Leuchtstoff bestätigen. Diese 
vorgestellte Studie zeigt somit zum ersten Mal die Verwendung von CAACs als geeignete π-
Chromophore für phosphoreszierende Emitter auf Cu(I)-Basis und unterstreicht die allgemeine 
Anwendbarkeit dieser Ligandenklasse in der Materialwissenschaft. 

 
Eigenanteil experimenteller Teil: ca. 70 % 
Eigenanteil schriftlicher Teil: ca. 10 %
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2.2 Cu-F Interactions between Cationic Linear N-Heterocyclic Carbene Copper(I) 
Pyridine Complexes and Their Counterions Greatly Enhance Blue Luminescence 
Efficiency 

Dieses Unterkapitel als Bestandteil dieser teilkumulativen Dissertationsarbeit wurde in 
Zusammenarbeit mit dem ACS Verlag veröffentlicht.[93] Nachgedruckt mit Genehmigung aus Inorg. 
Chem. 2019, 58, 5433–5445. Copyright © 2019 American Chemical Society.  
Die Synthesen der Verbindungen wurden durch durchgeführt vom Arbeitskreis Ganther, die 
theoretische Analyse wurde vorgenommen durch den Arbeitskreis Marian. 
 

Zusammenfassung des Inhalts: 

Eine Reihe von synthetisch einfach zugänglichen linearen Kupfer(I)-komplexen mit N-heterozyklischen 
Carbenen sowie Pyridin bzw. Pyridinderivaten als Liganden sind im monokristallinen Festkörper 
nahezu nicht lumineszent. Im Pulver sowie in Polymermatrix dagegen zeigen diese Komplexe eine sehr 
intensive blaue bis blaugrüne Photolumineszenz mit hervorranden Quantenausbeuten Φ von bis zu 
87 % bei Emissionslebensdauern im µs-Bereich, was auf Involvierung angeregter Triplettzustände im 
Emissionsmechanisms hindeutet. Diese Lumineszenzeigenschaften der vorgestellten linearen 
Verbindungen ähneln denen der trigonalen Kupfer(I)-NHC-bis-pyridin-komplexen, die ebenfalls isoliert 
und hinsichtlich ihrer Strukturen und Photophysik charakterisiert wurden.  
Die spektroskopischen sowie theoretischen Studien geben einen detaillierten Einblick in den 
lumineszenzverstärkenden Effekt auf die linearen, zweifach koordinierten Kupfer(I)-Verbindungen im 
Pulver bzw. Polymerfilm. Dieser Effekt beruht auf der Bildung von Cu-F-Wechselwirkungen zwischen 
den BF4-Anionen und [Cu(NHC)(2-R-py)]+-Kationen (R = H, Me, Ph) beruht. Diese Wechselwirkungen 
fehlen in den Einkristallen, führen jedoch zu einer verzerrten Grundzustandsstruktur in den gefällten 
Pulvern oder in PMMA-Filmen, was zu einem deutlich gesteigerten kr-Wert führt. Aufgrund dessen 
zeigen die linearen Kupfer(I)-Komplexe eine mechanochrome Lumineszenz auf, wobei das Verreiben 
der Einkristalle zu einer erhöhten Emissionsintensität führt. Angesichts der kürzlich berichteten, durch 
Kationen-Anionen-Kontakt induzierten mechanochromen Lumineszenz von zweifach koordinierten 
Kupfer(I)-Komplexen[9] unterstützt diese Studie die Allgemeingültigkeit dieses neuen Mechanismus für 
das Design von mechanoresponsiven phosphoreszierenden Materialien. 
 
 
Eigenanteil experimenteller Teil: ca. 30 % 
Eigenanteil schriftlicher Teil: ca. 10 % 
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2.3 NIR-Emission von Kupfer(I)-MeCAAC-verbindungen mit Hilfe von 
chelatisierenden Donorliganden 

Innerhalb der letzten 10 Jahre hat sich die Nah-Infrarot(NIR)-Phosphoreszenz (λEm,max ≥ 700) zu einem 
neuen, vielversprechenden und herausfordernden Forschungsfeld mit potenziellen Anwendungen in 
NIR-OLEDs und der Telekommunikationstechnik entwickelt. Darüber hinaus ist die NIR-
Phosphoreszenz vielversprechend für die In-vivo-Bildgebung, da Zellen und Gewebe in diesem 
Spektralbereich eine geringe Absorption und Autofluoreszenz aufweisen. Im Bereich NIR-emissiver 
Übergangsmetallkomplexe sind aktuell Pt(II)-Komplexe als führend anzusehen und weisen positive 
photophysikalische Eigenschaften wie modifizierbare Lage der Emissionsbanden auf, wobei hohe 
Quantenausbeuten (Φ > 0.5) und große strahlenden Ratenkonstanten (kr > 105 s-1) bisher nur sehr 
selten realisiert werden konnten.[94] Als Ursache für beides kann die geringe Energiedifferenz ∆E 
zwischen emittierendem Zustand und Grundzustand angesehen werden, welche zum einen aufgrund 
des Energielückengesetzes (knr ~ e- ∆E · Konstante) zu einer Erhöhung der nichtstrahlenden Ratenkonstante 
führt und zum anderen aufgrund des Einstein-Koeffizienten A (kr ~ A ~ (∆E)3) einer Verringerung der 
strahlenden Ratenkostante führt. Die aktuell bekannten NIR-emissiven mononuklearen Kupfer(I)-
komplexe mit tetraedrischer Geometrie weisen aus den gleichen Gründen aktuell lediglich 
Quantenausbeuten von deutlich unterhalb von Φ = 0.01 auf.[94] Der sich hieraus ergebende 
Forschungsbedarf sollte im Rahmen dieser Arbeit Beachtung finden.  
Als Lösungsansatz sollten dabei die bekannten Chromophoreigenschaften des MeCAAC-Liganden 
verwendet werden, wobei die [CuCl(MeCAAC)]-Verbindung (22) als Startpunkt diente. Diese zeigt wie 
erwähnt effiziente und schnelle Phosphoreszenz im grünen Bereich (λEm,max = 511 im Festkörper). Die 
Emission sollte durch geeignete Modifikation des Komplexes bathochrom verschoben werden, wobei 
das [Cu(MeCAAC)]+-Fragment weiterhin die Chromophoreinheit bilden sollte, um die ausgezeichneten 
Chromophoreigenschaften des CAAC-Liganden zu nutzen.  
Die ursprüngliche Idee bestand darin, die Donorstärke des trans-ständigen monodentaten Liganden zu 
erhöhen, was aufgrund einer hieraus resultierenden Destabilisierung der Kupfer-d-orbitale zu einer 
bathochromen Emissionverschiebung führen sollte. Die Substitution des Chloridoligandes allerdings 
durch einen stärken monodentaten Donorliganden (beispielsweise Cbz) resultierte jedoch nicht in 
einer bathochromen Emissionsverschiebung (λEm,max([Cu(Cbz)(MeCAAC)] (61))= 495 nm im 
Festkörper).[95] Dies kann begründet werden mit dem unterschiedlichen Charakter der 
niederenergetischen Zustände, welcher von MLCT- hin zu LLCT-Charakter wechselte, wodurch sich der 
Emissionsmechanismus von Phosphoreszenz hin zu TADF wandelte. Ähnliches Verhalten konnte 
zeitgleich auch für die Verwendung verschiedener Phenolate als Donorliganden in Komplexen der 
Form [Cu(OR)(AdCAAC)] (R = Ph; 2-6-Difluorphenyl; 3,5-Di-tert-butylphenyl; 5-Methyl-2-
tert-butylphenyl) beobachtet werden (λEm,max = 460 - 467 nm im Festkörper).[96] 
Zur Realisierung der bathochromen Emissionsverschiebung des [Cu(MeCAAC)]+-Fragmentes wurde ein 
Wechsel der Komplexgeometrie von linear hin zu trigonal als sinnvolle Variationsmöglichkeit ins Auge 
gefasst, um die energetische Lage der Kupfer-d-orbitale zu beeinflussen. Außerdem ist aufgrund zweier 
donierender Atome und damit verbundener erhöhter Elektronendichte am Metall ein erhöhter MLCT-
Anteil in den niederenergetischen Übergängen potentiell möglich. Als mögliche chelatisierende 
Liganden kommen die etablierten Diimine wegen ihrer energetisch tiefliegenden π*-Orbitale nicht 
infrage, stattdessen sollte zunächst der bei Iridium(III)-emittern etablierte Ligand Acetylacetonat (acac) 
als Testligand verwendet werden. 
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2.3.1 „Proof-of-Principle”-Studie mit Acetylacetonat (acac) als Testligand 

Synthese und Charakterisierung 

 Die Synthese des Zielkomplexes [Cu(acac)(MeCAAC)] (62) gelang problemslos mittels in situ 
Deprotonierung des Vorläufers acacH mit KOH und KCl-Salzeliminierung entsprechend Schema 3, 
wobei acacH im doppeltem Überschuss zugegeben wurde. Das ausgefallene Kaliumchlorid wurde über 
Celite abfiltriert, wodurch sich eine gelbe Lösung ergab. Nach Trocknung des Filtrats wurde der 
Rückstand mit Diethylether gewaschen, wodurch der Zielkomplex in sehr guter Ausbeute (90 %) 
erhalten werden konnte. 

 
Schema 3: Reaktionsgleichung zur Darstellung der Verbindung 61 ([Cu(acac)(MeCAAC)]). 

  

Abbildung 33: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 62 in D8-THF (links) sowie vergrößerte Darstellung dieses 
Spektrums im Bereich um 3 ppm (rechts). 

Mittels NMR-Spektroskopie wurde der Komplex charakterisiert, wobei das zugehörige 1H-NMR-
Spektrum in Abbildung 33 abgebildet ist. Eine gute Sonde zur Beobachtung des Reaktionserfolges im 
1H-NMR-Spektrum ist gegeben durch das Septettsignals des CH(CH3)2-Protons der Isopropylreste. Im 
Falle des freien, unkoordinierten MeCAAC-Liganden ergibt sich für das genannte Proton in D8-THF ein 
Septett bei δ = 3.07 ppm mit einer Kopplungskonstate von J = 6.9 Hz, im Falle von [CuCl(MeCAAC)] (22) 
ist das Signal dieses Protons in  D8-THF dagegen bei δ = 2.89 ppm mit einer Kopplungskonstante von J 
= 6.8 Hz zu finden. In Abbildung 33 ist das Septettsignals des CH(CH3)2-Protons des MeCAAC-Liganden 
bei δ = 2.99 ppm zu finden und bestätigt damit die geänderte Komplexzusammensetzung.  
Durch vorsichtiges Überschichten einer halbgesättigen THF-Lösung des Komplexes 62 mit Hexan 
konnten innerhalb von 2 Tagen Einkristalle erhalten werden. Die durchgeführte Einkritall-
Röntgenstrukturanalyse bestättigte die Bildung eines trigonalen Komplexes, wobei in der Einheitszelle 
zwei leicht unterschiedliche Komplexe zu finden waren. Die Molekülstruktur eines dieser beiden 
Komplexe ist in Abbildung 34 dargestellt. Die Summe der Bindungswinkel um das Kupfer(I)-ion sind bei 
beiden Molekülen nahezu gleich 360° (359.86° bzw. 359.75°), die Einzelwinkel sind in Tabelle 4 
aufgeführt. In beiden Fällen kann die Koordinationsgeometrie also als verzerrt trigonal planar 
beschrieben werden. Anstelle der nahezu komplanaren Anordnung der beiden Liganden in Verbindung 
61 ([Cu(Cbz)(MeCAAC)]) mit einem dihedralen Winkel von 17.383(165)° stehen die beiden Liganden 
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(MeCAAC und acac) am Kupfer(I)-zentrum in Verbindung 62 
annähernd senkrecht zueinander, die entsprechenden 
Torsionswinkel θ sind ebenfalls in Tabelle 4 aufgeführt. Dies sollte zu 
einer deutlich gesteigerten energetischen Destabilisierung des 
Kupfer-dxz-Orbitales führen, welches wiederum verantwortlich ist für 
die Ausbildung einer π-Rückbindung zum Carbenliganden. Als Folge 
hiervon kann in der trigonalen Verbindung 62 ein erhöhter π-
Rückbindungsanteil erwartet werden. 
Ausgewählte Bindungslängen der Verbindung 62 sind in Tabelle 5 
den Bindungslängen der Verbindungen 22 ([CuCl(MeCAAC)]) und 61 
([Cu(Cbz)(MeCAAC)]) gegenübergestellt, um einen weiteren Vergleich 
zwischen den linearen und trigonalen Verbindungen vorzunehmen. 
Verglichen mit den linearen Verbindungen 22 und 61 weist 
Verbindung 62 eine leicht verkürzte Cu1-C1-Bindung auf, während 
die C1-N1-Bindung in den Verbindungen 22, 61 und 62 als gleich lang 
anzusehen sind. Die verkürzte Cu1-C1-Bindung der trigonalen 
Verbindung könnte auf einen leicht erhöhten π-Rückbindungsanteil aufgrund leicht erhöhter 
Elektronendichte am Metallzentrum hindeuten, wohingegen dies nicht in der C1-N1-Bindungslänge 
zum Ausdruck kommt. Ein erhöhter π-Rückbindungsanteil sollte zu einer Bindungsaufweitung führen, 
da die zusätzliche Elektronendichte am Carbenkohlenstoff zu einer Verringerung der π-Donation des 
CAAC-Stickstoffes führen sollte. 
Eine bessere Analyse der Bindungsverhältnisse ist möglich durch Analyse des 1H-15N-HMBC-NMR-
Signals des CAAC-Liganden, wie Mondal et al. 2016 in einer Studie zur Abschätzung des π-
Rückbindungsanteils einer CAAC-E-Bindung (E = beliebiges Element) zeigen konnten.[97] Signale im 
Bereich von δ = - 160 ppm offenbaren eine reine σ-Bindung des CAACs hin zum Element E, während 
bei Signalen im Bereich von δ(15N) = - 220 ppm und tiefer von einem großen π-Rückbindungsanteil 
auszugehen ist. Je weiter die 1H-15N-HMBC-NMR-Signale also ins Hochfeld verschoben werden, desto 
größer ist der π-Rückbindungsanteil. Die linearen Verbindungen weisen Signale bei δ(15N) = - 153.9 
ppm (22) bzw. 153.3 ppm (61), während Verbindung 62 ein Signal von δ(15N) = - 170.2 ppm zeigt. Somit 
ist der π-Rückbindungsanteil in der trigonalen Verbindung tatsächlich deutlich größer als in den 
linearen Vergleichsverbindungen 22 und 61. 

 
Abbildung 34: Molekülstruktur 
eines der beiden Isomere des 
Komplexes 62 im Einkristall. Die 
Ellipsoide sind mit einer 
Wahrscheinlichkeit von 50 % 
dargestellt, Wasserstoffatome 
wurden aus Gründen der 
Übersichtlichkeit nicht 
dargestellt. 

Tabelle 4: Ausgewählte Bindungswinkel α der 
Verbindung 62 im Einkristall sowie der Torsionswinkel 
θ zwischen CAAC und acac-Ebene. 

Komplex 1  
αO1-Cu-C1 134.20(13)° 
αO2-Cu-C1 134.85(12)° 
αO1-Cu-O2 90.81(11)° 

θO1-Cu-C1-N1 95.895(326)° 
θO2-Cu-C1-N1 89.679(335)° 
Komplex 2  
αO1‘-Cu‘-C1‘ 131.09(12)° 
αO2‘-Cu‘-C1‘ 138.43(12)° 
αO1‘-Cu‘-O2‘ 90.23(10)° 

θO1‘-Cu‘-C1‘-N1‘ 110.996(303)° 
θO2‘-Cu‘-C1‘-N1‘ 76.538(363)° 

 

Tabelle 5: Ausgewählte Bind-
ungslängen der Verbindungen 
22, 61 und 62. 

X-Y dX-Y [Å] 
22  

C1-Cu1 1.8766(14) 
C1-N1 1.3013(15) 
(61)  

C1-Cu1 1.8738(21) 
C1-N1 1.3046(26) 
(62)  

C1-Cu1 1.860(3) 
C1‘-Cu1‘ 1.862(3) 

C1-N1 1.308(4) 
C1‘-N1‘ 1.309(4) 
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Photophysikalische Untersuchungen 

Nach vollständiger Charakterisierung der Verbindung 62 sollte die Vermessung der 
photophysikalischen Eigenschaften vorgenommen werden, um zu sehen, in wie weit der gesteigerte 
π-Rückbindungsanteil in der trigonalen Verbindung Einfluss auf die Emissionsfarbe des [Cu(MeCAAC)]+-
Fragments nimmt.  
Im Absorptionsspektrum der acac-Verbindung 62 (Abbildung 35) sind drei Absorptionsbanden zu 
erkennen, wobei die hochenergetische Bande bei λmax, Abs = 298 nm mit einem Extinktionskoeffzienten 
ε = 15035 M-1 cm-1 π-π*-Übergängen in den aromatischen Resten der Liganden zugeordnet werden 
können. Die Absorptionsbande, welche als Schulter im Bereich zwischen 325 nm und 350 nm mit einem 
Extinktionseffizienten im Bereich von 6000 M-1 cm-1 zu erkennen ist, kann laut unseren TD-DFT-
Rechnungen[98] einem MLCT (Cu  CAAC))CT-Übergang zugeordnet werden. Die niederenergetische 
Absorptionsbande im Bereich um 390 nm wiederum entspricht dem schwach erlaubten (ε ≈ 1500 M-

1cm-1) (CuCAAC)-CT-Übergang ausgehend vom Kupfer dσ-Orbital mit Beimischung eines (Cuacac)-
CT-Übergangs. 

 
Abbildung 35: Extinktion in THF-Lösung (schwarz) sowie normierte Emission im Festkörper (rot) der 
Verbindung 62 [Cu(acac)(MeCAAC)]. 

Während in THF-Lösung bei RT bei Verbindung 62 keine Emission festzustellen war, ist im Festkörper 
eine schwache Emission (Φ = 0.005) im roten Spektralbereich (λmax, Em = 632 nm) festzustellen. Die 
gemessene gemittelte Lebenszeit von τav = 1.12 µs resultiert in einer strahlende Ratenkonstante 
kr = 4.5 · 103 s-1 und deutet damit auf Phosphoreszenz als Emissionsmechanismus hin. 
Die lineare Vergleichsverbindung 22 weist eine niederenergetische MLCT-Absorption im Bereich von 
330 nm auf, wobei die Emission im Festkörper wie erwähnt bei λEm,max = 511 zu finden ist. Verbindung 
62 zeigt also sowohl in der niederenergetischen Absorption (ΔE ≈ 4600 cm-1) also auch in der 
Festkörperemission (ΔE ≈ 3700 cm-1) eine große bathochrome Verschiebung, wodurch das Ziel roter 
Emission realisiert wurde. Dabei konnte allerdings die strahlende Ratenkonstante des 
Phosphoreszenzprozesses nicht konserviert werden, die Verbindung 62 zeigt eine etwa um die Faktor 
5 niedrigere kr (4.5 · 103 s-1 (62) verglichen mit 23 · 103 s-1 (22)). Als Grund hierfür könnte die 
Beimischung des (Cuacac)-CT-Übergangs zu nennen sein, wodurch teilweise der acac-Ligand als 
Chromophorligand fungiert, welcher schlechtere Chromophoreigenschaften verglichen mit denen des 
MeCAAC-Liganden zu haben scheint.  
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2.3.2 Erweiterung der „Proof-of-Principle“-Studie 

Aufbauend auf diesem Ergebnis sollten mittels weiterer Forschung die 
Variationsmöglichkeiten der Emissionswellenlänge erweitert werden, wobei 
als Liganden Bis-(diphenylphosphino)-amid (pnp) bzw. oxidierte Versionen 
hiervon (O2-pnp, S2-pnp) (Abbildung 36) verwendet werden sollten. Neben 
guten Donoreigenschaften zeichnen sich diese zum einen durch einfache 
Synthese ausgehend von Diphenylchlorphosphan und Bis-(trimethylsilyl)-
amin (H-HMDS) aus, zum anderen ist potentiell eine Modifizierbarkeit der 
Liganden durch Verwendung anderer Substituenten an beiden 
Phosphoratomen gegeben. Im Rahmen dieser Arbeit wurden dabei im 
Rahmen einer ersten „Proof-of-Principle“-Studie Phenylreste verwendet. Die 
Ligandensynthese von pnp, O2-pnp und S2-pnp gelang entsprechend der 
Literaturvorschrift von Wang et al.[99] ohne Probleme. 
In Analogie zur Synthese des acac-Komplexes sollten die chelatisierenden 
Liganden in Anwesenheit des [CuCl(MeCAAC)]-Komplexes als weiteres Edukt in situ deprotoniert 
werden, um die gewünschten trigonalen Zielkomplexe [Cu(L^L)(MeCAAC)] (L^L = pnp (63), O2-pnp (64), 
O2-pnp (65) zu erhalten. Im Rahmen dieser Arbeit kamen dabei mehrere Basen (NaH, nBuLi, NaHMDS, 
KOH) zur Anwendung, eine Übersicht der durchgeführten Synthesen ist in Schema 4 zu sehen.  

 
 

Schema 4: Reaktionsgleichungen der durchgeführten Synthesen zur Darstellung von a) [Cu(pnp)(MeCAAC)] 
(63), b) [Cu(O2-pnp)(MeCAAC)] (64) und c) [Cu(S2-pnp)(MeCAAC)] (65). Bei Reaktionsgleichungen mit rotem 
Kreuz verlief die Synthese nicht selektiv. Der grüne Haken dagegen zeigt eine selektive Reaktion an. 

 
Abbildung 36: 
Strukturformeln der 
chelatisierenden 
Liganden Bis-
(diphenylphosphino)-
amid) und oxidierte 
Versionen hiervon. 
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Im Falle der Deprotonierung des pnp-Liganden mit NaH konnten im anschließenden 31P-NMR-
Spektrum (Abbildung 37) multiple Signale beobachtet werden, wobei das Singulett-Eduktsignal bei 
43.0 ppm nicht mehr zu beobachten war. Die breiten Signale bei 31.8 und 37.0 ppm könnten eventuell 
von pnp-Spezies stammen, welche an Kupfer koordinieren und daher diese Verbreiterung des Signals 
aufweisen. Mittels Waschen oder Extraktion mit THF, Et2O oder CHCl3 sowie mittels verschiedener 
Kristallisationsansätze konnte keine der Spezies einzeln abgetrennt oder analysiert werden, weswegen 
im Rahmen dieser Arbeit keine weiteren Versuche unternommen wurden, Komplex 63 
([Cu(pnp)(MeCAAC)]) zu synthetisieren. 

Bei der geplanten Synthese des Komplexes 64 ([Cu(O2-pnp)(MeCAAC)]) stellte die sehr geringe 
Löslichkeit des (O2-pnp)H-Edukts ein großes Problem dar. In keinem gängigen Lösemittel (Aceton, 
MeCN, THF, Toluol, CHCl3) konnte ausreichend Substanz gelöst werden, um im 31P-NMR-Spektrum ein 
Eduktsignal zu beobachten. Die Analyse des Reaktionserfolgs erfolgte somit anhand des 1H-NNR-
Spektrums, wobei hierbei die Signale des MeCAAC-Liganden betrachtet wurden. Bei dem im Rahmen 
dieser Arbeit durchgeführten Synthesen zur Darstellung des Komplexes 64 war hierbei bei den vier 
durchgeführten Reaktionen keinerlei Verschiebung der  MeCAAC-Signale zu beobachten, wobei auch 
eine Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 60 °C keinen Erfolg brachte. Analog zum Zielkomplex 63 
konnte im Rahmen dieser Arbeit also auch Zielkomplex 64 nicht dargestellt werden.  
Deutlich erfolgreicher verlief dagegen die Synthese des 
Zielkomplexes 65 ([Cu(S2-pnp)(MeCAAC)]). Sowohl bei der in 
situ Umsetzung mit NaHMDS als auch KOH war im 31P-
NMR-Spektrum der Reaktionslösung nur ein Singulettsignal 
zu beobachten (32.6 ppm), was eine deutliche 
Verschiebung zum Eduktsignal bei 57.0 ppm aufweist. Auch 
im 1H-NMR-Spektrum waren in beiden Fällen Verschiebung 
der Signale zu beobachten, was exemplarisch am Beispiel 
des Septettsignals des CH(CH3)2-Protons der Isopropylreste 
des MeCAAC-Liganden in Abbildung 38 bildlich dargestellt 
ist. Anstelle eines Septettsignals bei 2.98 ppm (Edukt) kann 
sowohl bei den Reaktionen mit NaHMDS als auch mit KOH 
jeweils ein Septettsignal bei nun 2.86 ppm beobachtet 
werden. 
Als Fortführung dieser Forschung wurde aufbauend auf 
diesen Ergebnissen sowie den Ergebnissen aus Kapitel 2.3.1 von Herrn André Muthig eine Masterarbeit 
zur Untersuchung der Lumineszenz trigonaler Cu(I)-MeCAAC-verbindungen angefertigt („Synthese und 
photophysikalische Studien von trigonalen Kupfer(I)-cAAC-Komplexen“, angefertigt im 

 

Abbildung 37: 31P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zur Herstellung des Zielkomplexes 63. 

 

Abbildung 38: Ausschnitt aus dem 1H-
NMR-Spektrum der Reaktionslösung zur 
Darstellung der Verbindung 65 in D8-THF. 
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Wintersemester 2017 am Institut für Anorganische Chemie der Julius-Maximilians-Universität 
Würzburg).[100] Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen im Folgendem kurz zusammengefasst werden. 
Neben Zielkomplex 65 konnten von Herrn Muthig weiterhin die Komplexe [Cu(Se2-pnp)(MeCAAC)] (66), 
[Cu(Ph2-acac)(MeCAAC)] (Ph2-acac = 3-oxo-1,3-diphenylprop-1-en-1-olat) (67), [Cu(Ph2-
nacnac)(MeCAAC)] (Ph2-nacnac = N,N-Diphenyldiketiminat) (68) sowie [Cu(Cp)(MeCAAC)] (Cp = 
Cyclopentadienyl) (69) (Abbildung 39) erfolgreich synthetisiert und vollständig charakterisiert werden. 
Die ermittelten 1H-15N-HMBC-NMR-Signale (Tabelle 6) dieser Komplexe variieren hierbei zwischen 
- 159.0 ppm (69) und - 172.6 ppm (68), zeigen damit aber allesamt einen erhöhten π-
Rückbindungsanteil verglichen mit den linearen Verbindungen 22 und 31.  

Analog zur Beobachtung der Emissionsverschiebung des acac-Komplexes (62) zeigen auch die 
Verbindungen 66-69 eine bathochrome Emissionsverschiebung im Festkörper verglichen mit 22 
(Tabelle 6) auf, wobei sich eine annähernd lineare Korrelation zwischen steigendem π-
Rückbindungsanteil und bathochromer Emissionsverschiebung beobachten lässt. Pro einem ppm 
sinkendem δ(15N)-Signal ergibt sich eine bathochrome Verschiebung um etwa 411 cm-1 (Abbildung 40).  
Neben der Realisierung von NIR-Emission von Cu(I)-MeCAAC-Verbindungen konnte somit auch eine 
Strukur-Eigenschafts-Beziehung aufgebaut werden. Die trigonale Komplexgeometrie erhöht den π-
Rückbindungsanteil im Grundzustand, wobei mittels unterschiedlicher Liganden ein Feintuning 
vorgenommen werden kann. Dies wiederum ermöglicht mit der damit verbundenen bathochromen 
Emissionsverschiebung ein Feintuning der Emissionswellenlänge des Komplexes. 

 
Abbildung 39: Strukturformeln der Verbindungen 22, 31, 61-62 sowie 65-69. 

Tabelle 6: 1H-15N-HMBC-Signal (δ(15N)) sowie Emissionswellenlänge der Verbindungen 22, 31, 61-62 sowie 
65-69. 

 22 31 61 62 65 66 67 68 69 
δ(15N) 
[ppm] 

- 153.9a) - 147.3a) - 153.3a) - 169.4a) - 162.1a) - 159.8b) - 170.2a) - 171.6a) - 159.0a) 

λmax,Em 
[nm] 511 398 495 632 555 557 762 739 587 

 

a) in D8-THF ; b) in CD3CN 
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Abbildung 40: Grafische Darstellung der Korrelation zwischen 1H-15N-HMBC-Signal (δ(15N)) und 
Emissionswellenlänge der Verbindungen 22, 31, 61-62 sowie 65-69. 
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2.4 Cyclic (Amino)(aryl)carbenes Enter the Field of Chromophore Ligands: 
Expanded π System Leads to Unusually Deep Red Emitting CuI Compounds 

Dieses Unterkapitel als Bestandteil dieser teilkumulativen Dissertationsarbeit wurde in 
Zusammenarbeit mit dem ACS Verlag veröffentlicht.[101] Nachgedruckt mit Genehmigung aus J. Am. 
Chem. Soc. 2020, 142, 8897–8909. Copyright © 2020 American Chemical Society. 
Die Synthesen der Verbindungen sowie rudimentäre photophysikalische Studien wurden in enger 
Zusammenarbeit mit mir von Herrn M.Sc. Lukas Balles-Wolf im Rahmen seiner Masterarbeit 
(„Lumineszente CAArC-Münzmetallkomplexe“, angefertigt im Sommersemester 2018 am Institut für 
Anorganische Chemie der Julius-Maximilians-Universität Würzburg) erarbeitet. 
 
Zusammenfassung des Inhalts: 

Eine Reihe von Kupfer(I)-komplexen mit einem zyklischen Aminoarylcarben (CAArC) wurden im 
Hinblick auf ihre strukturellen, elektronischen und photophysikalischen Eigenschaften eingehend 
untersucht. Ein Vergleich der synthetisierten [CuX(CAArC)]-Verbindungen (X = Br, Cbz, acac, Ph2-acac, 
Cp, Cp*) mit bekannten Cu(I)-Komplexen, die zyklische Aminoalkyl-, Monoamido- oder 
Diamidocarbene (CAAC, MAC oder DAC) als Chromophorliganden nutzen, zeigt, dass das erweiterte π-
System des CAArCs zu vergleichweise niederenergetischen Absorptionsmaxima der Komplexe in THF-
Lösung zwischen 350 nm und 550 nm führt. Dabei werden Absorptionskoeffizienten ε von 5 - 15 · 103 
M-1 cm-1 realisiert. Im Festkörper sowie in Polymermatrizen zeigen die Kupfer(I)-CAArC-verbindungen 
darüber hinaus intensive tiefrote bis Nah-IR-Emission ausgehend von angeregten Triplettzuständen 
mit λmax, Em = 621-784 nm. Der lineare [Cu(Cbz)(DippCAArC)]-Komplex weist dabei im roten 
Spektralbereich für einen Kupfer(I)-emitter mit λmax, Em = 621 nm, Φ = 0.32 und τav = 366 ns einzigartige 
Emissionseigenschaften auf. Mittels thermisch aktivierter, verzögerter Fluoreszenz (TADF) wird eine 
strahlende Ratenkonstante von kr ≈ 9 · 105 s-1 erreicht, womit die kr von kommerziell verwendeten 
Emittern auf Ir(III)- oder Pt(II)-Basis übertroffen wird. Zeitaufgelöste transiente Absorptions- und 
Fluoreszenzaufkonversionsexperimente, ergänzt durch quantenchemische Berechnungen unter 
Anwendung der Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie und Multireferenz-Konfigurationsinteraktions-
methoden sowie temperaturabhängige Lumineszenzstudien liefern ein detailliertes Bild der Dynamik 
der angeregten Zustände der [Cu(Cbz)(DippCAArC)]-Verbindung. Um die potentielle Anwendbarkeit 
dieser neuen Klasse von niederenergetischen Emittern in zukünftigen photonischen Anwendungen zu 
demonstrieren, konnten erfolgreich Einzelmolekül-Photonenkorrelationsexperimente durchgeführt 
werden, wobei Antibunching-Verhalten aufgezeigt werden konnte. 
 
 
Eigenanteil experimenteller Teil: ca. 30 % 
Eigenanteil schriftlicher Teil: ca. 25 % 
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2.5 Phthalazin- und Isochinolin-basierte CAArCs als π-Chromophorliganden für 
Kupfer(I)-komplexe 

Beide bisher vorgestellten Modifikationsmöglichen zur Realisierung roter Emission von Kupfer(I)-
carbenkomplexen, der Wechsel der Komplexgeometrie von linear zu trigonal (Kapitel 2.3) und die 
Absenkung des  π*-Orbitals des Carbens (Kapitel 2.4), konnten erfolgreich umgesetzt werden. Die 
zweitgenannte Variationsmöglichkeit stellte sich insofern als besser heraus, als dass hierbei im roten 
Emissionsbereich (λmax, Em = 620 – 700 nm) deutlich höhere Quantenausbeuten von bis zu 0.32 realisiert 
werden konnten. Weiterführende Arbeiten sollten sich daher mit der Suche nach geeigneten 
Alternativen zum DippCAArC beschäftigen, um abermals die Modifikationsmöglichkeiten zu vergrößern. 
Dabei sollte die wissenschaftliche Frage beantwortet werden, in wie weit die kleinere HOMO-LUMO-
Lücke neuartiger Carbene auf die entsprechenden Kupfer(I)-carbenkomplexe zu übertragen sind.  
Dank großem Forschungsinteresse hinsichtlich der elektronischen Eigenschaften von Carbenen 
innerhalb der letzten 15 Jahre[64,68,69,102] steht mittlerweile eine Vielzahl verschiedener CAArC-Liganden 
zur Verfügung, die bisher berichteten Grundstrukturmotive sind in Abbildung 41 zu sehen. 

 
Abbildung 41: Strukturformeln der Grundstrukturmotive literaturbekannter CAArCs. 

Zu beachten bei der Auswahl geeigneter Alternativen zum DippCAArC-Liganden ist neben der 
energetischen Lage des π*-Orbitals auch die Lage des σ-Orbitals. Eine zu große energetische 
Stabilisierung des letzteren würde in resultierenden Kupfer(I)-komplexen zu einer geringeren 
Destabilisierung der Kupfer-d-orbitale führen, was wiederum einer gewünschten NIR-Emission im 
Wege steht. Wie von der Erforschung von MAC- und DAC-Liganden bekannt, führt die Einführung einer 
Säureamidfunktion im Rückgrat des Carbens zeitgleich zu einer energetischen Absenkung des π*- und 
des σ-Orbitals, weswegen im Rahmen dieser Arbeit CAArC-2, CAArC-4 und CAArC-5 nicht näher in 
Betracht gezogen wurden. 
Nach Ausschluss dieser CAArC-Liganden wurde eine weitere Analyse der übrigen CAArCs durch 
Berechnung der energetischen Lage der Grenzorbitale vorgenommen (Abbildung 42). Die Liganden 
CAArC-1 und CAArC-3 offenbaren hierbei verglichen mit DippCAArC (ΔE = 4.41 eV)  eine größere HOMO-
LUMO-Lücke (Δ(ΔE) = 0.06 eV bzw. 0.47 eV) auf, während sowohl RN1- als auch RN2-CAArC ein kleinere 
HOMO-LUMO-Lücke (Δ(ΔE) = -0.15 eV (RN1) bzw. -0.22 eV (RN2)). Daher wurden im Rahmen dieser 
Arbeit sowohl RN1- als auch RN2-CAArC hinsichtlich deren Eignung als π-Chromophorligand an Kupfer(I)-
komplexen untersucht, da diese in der Theorie verglichen mit den DippCAArC-Kupfer(I)-verbindungen 
(Kapitel 2.4) eine weitere bathochrome Verschiebung der Emission bis hin in den NIR-Bereich 
ermöglichen.  
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Abbildung 42: Berechnete Lage des HOMOs bzw. LUMOs ausgewählter CAArCs mit vereinfachter 
Molekülstruktur. 

Als weiterer Vorteil von sowohl RN1- als auch RN2-CAArCs ist die jeweilige simple Syntheseroute zur 
Darstellung der Vorstufen (Schema 5) ebendieser zu nennen, wobei diese dabei nicht zu einer größeren 
Einschränkung der Modifikationsmöglichkeiten führt. Im Falle des RN1-CAArC-Liganden können 
beliebige Reste am aromatischen Grundgerüst eingeführt werden, während am Stickstoff 
verschiedene primäre und sekundäre Alkylreste toleriert werden. Im Falls des RN2-CAArC-Liganden sind 
die Modifikationsmöglichkeiten insbesondere am Stickstoffatom noch größer, da hierbei in einer 
möglichen Syntheseroute neben Alkyl- auch Arylreste einzuführen sind. Im Falle der Eignung von RN1- 
bzw. RN2-CAArCs als π-Chromophorliganden ist also ein exaktes Abstimmen der elektronischen und 
damit auch der photophysikalischen Eigenschaften grundsätzlich gegeben, was so wiederum beim 
DippCAArC nicht der Fall ist. 

 
Schema 5: Syntheserouten zur Darstellung der Vorstufen von a) RN1-CAArC und b), c) RN2-CAArC. 

2.5.1 Synthese und Charakterisierung 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde sowohl die Syntheseroute a) als auch b) aus Schema 5 in enger 
Anlehnung an die Literaturvorschriften[87,88] durchgeführt, wobei als Edukte unsubstituiertes 
Isochinolin bzw. Phthalazin eingesetzt wurden. Als Grund hierfür ist anzuführen, dass mittels dieser 
Arbeit zunächst einmal die grundsätzliche Eignung der RN1- bzw. RN2-CAArCs als Liganden für Kupfer(I)-
komplexen als aufgezeigt werden sollte. Bis zu Beginn dieser Arbeit waren von diesen Liganden keine 
Münzmetallkomplexe bekannt. 
Wie zu erwarten, läuft die Reaktion hin zum protoniertem CAArC-Salz mit Methyliodid und iso-
Propyliodid aufgrund des SN2-Reaktionsmechanismus zügig bereits bei moderater Erwärmung (60 °C) 
in Toluollösung innerhalb von ein bis zwei Tagen vollständig ab. Die zu Beginn farblosen 
Reaktionslösungen verfärbten sich hierbei jeweils nach gelborange. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur wurde zum vollständigen Ausfällen des protonierten CAArC-Salzes Cyclohexan 
zugegeben, wodurch sich das gewünschte Produkt anschließend abfiltrieren und somit in sehr guten 
Ausbeuten von > 90% im Grammmaßstab isolieren ließ. 
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Schema 6: Reaktionsgleichungen der durchgeführten Synthesen zur Darstellung von RNy-CAArC-Vorstufen 
mit sterisch anspruchsvollen Substituenten. 

Als Alternative zu den sterisch weniger anspruchsvollen Substituenten Me und iPr sollten darüber 
hinaus größere Alkylreste eingeführt werden, um somit die Auswahlmöglichkeiten hinsichtlich 
sterischen Anspruchs des Liganden zu  erhöhen. Ausgehend von Isochinolin wurde eine Umsetzung mit 
Cyclohexyliodid versucht, wofür beide Edukte in Toluol vorgelegt und für 39 h zum Reflux erhitzt 
wurden (Schema 6 a)). Nach Zugabe von Cyclohexan zu Lösung fiel hierbei allerdings anstelle des 
erwarteten hellgelben Feststoffs, welcher bei den Synthesen mit iso-Propyliodid erhalten werden 
konnte, ein braunschwarzes, harzartiges Öl aus. Im 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 43) hiervon war ein 
Multipletsignal bei 4.94 ppm mit Integral 1 vorhanden, was dem Wasserstoffatom am ipso-Kohlenstoff 
des Cyclohexalsubstituten zugeordnet wird. Weiterhin sind im aromatischen Bereich fünf Singulett- 
bzw. Multiplettsignale mit Integral 1 sowie ein Multiplettsignal mit Integral 2 zu erkennen. Im 
aliphatischen Bereich sind je zwei Muliplettsignale mit Integral 1 bzw. 2 vorhanden sowie ein 
Multiplettsignal mit Integral 4. Aufgrund dessen wird von der Bildung des gewünschten Produkts 
ausgegangen. 
Die Gesamtintegration des aromatischen Bereichs ergab allerdings anstelle eines erwarteten Integrals 
von 7 Protonen des gewünschten Produkts ein Wert von 9.6 Protonen. Auch im aliphatischen Bereich 
überstieg das Gesamtintregral mit 13 das erwartete Integral von 10 deutlich, wobei die zusätzlichen 
Protonensignale unbekannten Nebenprodukten zugeordnet werden. Die Integrale dieser 
Verunreinigungen entsprachen in Summe etwa 30 % der Integrale der Produktsignale. Eine weitere 
Aufreinigung mittels Aufnehmen des schwarzen Öls in Et2O oder Aceton und anschließendem Einengen 
im Vakuum war nicht erfolgreich. Die versuchte Aufreinigung mittels Waschen des Öls war aufgrund 
guter Löslichkeit weder mit Pentan, Et2O noch Aceton möglich. Zuletzt wurde das Rohprodukt für eine 
Woche bei –30 °C gelagert, wodurch allerdings keine selektive Kristallisation oder Auftrennung der 
enthaltenen Komponenten erzielt werden konnte. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher von einer 
weiteren Aufarbeitung abgesehen. 

 
Abbildung 43: 1H-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts der Synthese zur Darstellung der [CyN1-CAArCH]I-
Verbindung. 
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Als weiterer sterisch anspruchsvoller Rest wurde Diphenylmethyl ausgewählt, welcher als bekannter 
Substituent am RN2-CAArC durch Reaktion von Phthalazin mit Diphenylbrommethyl einzuführen ist 
(Schema 6 b)). Die genaue Befolgung der Literaturvorschrift[88] führte zu einem Rohprodukt, welches 
neben 85 mol-% noch 15 mol-% Phthalazin enthielt. Die Gesamtausbeute betrug hierbei lediglich 30 % 
und war dabei verglichen mit der Literaturausbeute von 75 % deutlich reduziert. Einfaches Waschen 
mit Toluol oder eine Extraktion mit MeCN konnte die Sauberkeit des Rohproduktes nicht verbessern. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde von einer weiteren Aufarbeitung abgesehen, da die Reinheit des 
Rohprodukts als ausreichend für Testansätze angesehen wurde. Im späteren Deprotonierungsschritt 
sollte Phthalazin deutlich unreaktiver sein als das protonierte CAArC-Salz und im späteren Verlauf 
einfacher vom entstandenen Metall-CAArC-Komplex abzutrennen sein, da diese Komplexe 
üblicherweise eine vernünftige Löslichkeit in beispielsweise THF aufweisen, wohingegen die Löslichkeit 
von Phthalazin in organischen Lösemitteln als schlecht anzusehen ist. 
Ausgehend von den zur Verfügung stehenden CAArC-Vorstufen ([MeNX-CAArCH]I (X = 1,2), [iPrNX-
CAArCH]I (X = 1,2), [CHPh2N2-CAArCH]Br) wurden als Zielkomplexe die jeweiligen Kupfer(I)-halogenid-
RNX-CAArC-komplexe (X = 1, 2) ins Auge gefasst, da die analogen MeCAAC- bzw. DippCAArC-Verbindungen 
zum einen selbst Lumineszenz aufweisen und zum anderen geeignete Synthone darstellten, um auf 
einfache Art und Weise mittels Salzeliminierung weitere Liganden einzuführen. 

Als klassische Syntheserouten zur Darstellung von Kupfer(I)-halogenidcarbenverbindungen haben sich 
in der Literatur insbesondere zwei Möglichkeiten etabliert.[103] Bei der Variante a) aus Schema 7 wird 
zunächst die Carbenvorstufe mit einer geeigneten Base deprotoniert und anschließend das „freie“ 
Carben isoliert und aufgereinigt. Danach wird das Kupferhalogenidsalz in einem organischen 
Lösemittel (üblicherweise THF) suspendiert und das deprotonierte Carben hinzugegeben. Zuletzt führt 
Rühren der Suspension für einen Tag zur gewünschten Komplexbildung. Der große Vorteile dieser 
Syntheseroute ist die üblicherweise hohe Reinheit des Reaktionsprodukts, weswegen als weitere 
Aufarbeitungsschritte typischerweise lediglich Kristallisationen durchzuführen sind und die 
Gesamtausbeute entsprechend hoch ausfällt. 
Bei der Syntheseroute b) aus Schema 7 wird das Carben dagegen in situ mit einer geeigneten Base in 
Anwesenheit des Kupfer(I)-halogenidsalzes deprotoniert, wobei überlicherweise bei niedrigen 
Temperaturen < RT gearbeitet wird, um unerwünschte Nebenreaktionen und Nebenprodukte zu 
verringern. Nichtsdestotrotz sind im Anschluss daran mehrere Aufarbeitungsschritte (Filtration, 
Waschen des Rohprodukts mit org. Lösemitteln, Umkristallisation) nötig, um das Reinprodukt zu 
isolieren. 
Während bei klassischen NHCs und CAACs beide Syntheserouten möglich sind, kann bei Verwendung 
von CAArCs nur auf Syntheseroute b) zurückgegriffen werden. Als Grund hierfür ist die deutliche 
Absenkung des π*-Orbitals im Vergleich zu NHCs und CAACs zu nennen, was einhergeht mit einer 
deutlich gesteigerten Reaktivität bzw. Instabilität, weswegen sich „freie“ CAArCs nicht isolieren 
lassen.[87–91] Daher wurde zur Synthese der Kupfer(I)-halogenid-iPrNX-CAArC-zielkomplexe zunächst auf 
Syntheseroute b) zurückgegriffen. 
Die ersten Testreaktionen zur Darstellung der Komplexe wurden zuerst mit der MeN2-CAArC-Vorstufe 
durchgeführt. Dabei wurde Kupfer(I)-chlorid bzw. Kupfer(I)-bromiddimethylsulfid zusammen mit 
KHMDS und [MeN2-CAArCH]I in einem Schlenkkolben vorgelegt und auf –78 °C gekühlt. Anschließend 

 
Schema 7: Übliche Syntheserouten zur Synthese von Kupferhalogenidcarbenverbindungen. 
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wurde vorgekühltes THF in das Reaktionsgefäß gegeben und die Reaktion innerhalb von 18 h unter 
Rühren langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach Filtration der Reaktionssuspension wurde das 
Filtrat im Vakuum getrocknet und vom verbliebenen, braunen Feststoff ein 1H-NMR-Spektrum 
aufgenommen. Hierbei waren bei der Reaktionen mit CuCl multiple Signale sowohl im Bereich 
zwischen 2.5 und 4 ppm als auch im Bereich zwischen 6.8 und 8.5 ppn multiple Signale zu beobachten, 
was auf eine Vielzahl an Reaktionsprodukten hindeutet (Abbildung 44 a)).  
Im Falle der Reaktion mit dem deutlich besser löslichen CuBr·SMe2 waren insgesamt weniger Signale 
im 1H-NMR-Spektrum vorhanden (Abbildung 44 b)). Nichtsdestotrotz überstieg die Anzahl der zu 
sehenden Signale im aromatischen Bereich mit 8 Signalen und Gesamtintegral 12 deutlich die Anzahl 
der erwarteten Signale von 6 mit Gesamtintegral 6. Im Bereich zwischen 3 und 4 ppm waren außerdem 
drei Singulettsignale mit nennenswerten Integralen von 2, 4 und 3 vertreten, welche den 
Methylsubstituenten verschiedener gebildeter MeN2-CAArC-Spezies zugeordnet werden können. 
In beiden Fällen also deutet das  1H-NMR-Spektrum nicht auf eine selektive Synthese zur Darstellung 
der Zielkomplexe hin, vielmehr muss von einer Vielzahl verschiedener stattfindender Prozesse 
ausgegangen werden. Die klassische Syntheseroute zur Darstellung von 
Kupferhalogenidcarbenverbindungen ist also augenscheinlich nicht auf das Arbeiten mit RN2-CAArCs 
zu übertragen, weswegen eine Veränderung des Reaktionsmechanismus vorgenommen wurde. Als 
Vorbild wurde dabei die Syntheseroute zur Darstellung der [Rh(COD)(X)(RN2-CAArC)]-Verbindungen (X 
= Halogenid, COD = Cyclooctadien) herangezogen (Schema 8).  
 Zunächst reagieren bei dieser Syntheseroute zwei Äquivalente KOtBu mit einem Äquivalent 
[RhCl(COD)]2 miteinander und bilden in situ [Rh(OtBu)(COD)]2, welches anschließend sowohl als Base 
zum Deprotonieren der CAArC-Vorstufe als auch als Metallprecursor zum Abfangen des freien CAArCs 

a) 

 
b) 

 
Abbildung 44: 1H-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts des Testansatzes zur Darstellung der [CuX(MeN2-
CAArC)]-Komplexe (X = Cl, Br) in CDCl3 ausgehend von a) CuCl bzw. b) CuBr·SMe2. 

 
Schema 8: Literaturbekannte Syntheseroute zur Darstellung von [RhX(COD)(RN2-CAArC)] (X = Cl, Br, I; R = iPr, 
CHPh2, tBu). 
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fungiert. Das Gegenion des Carbensalzes sättigt anschließend das Metall-CAArC-Fragment ab. Nach 
Trocknung des Reaktionsansatzes wird zuletzt eine Aufreinigung mittels Säulenchromatographie 
vorgenommen. 
In einem ersten Versuch wurden exakt die gleichen Bedingungen (2 Äq. KOtBu, 1.8 Äq. Carbensalz, 1 
Äq. CuBr·SMe2) angewendet, um Kupfer(I)-iPrN2-CAArC-iodid zu synthetisieren, jedoch war auch hierbei 
keine selektive Reaktion festzustellen. Eine versuchte Aufreinigung mittels Säulenchromatographie 
scheiterte aufgrund der Instabilität des Kupfer(I)-komplexes auf dem Säulenmaterial. Sukzessive 
Verringerungen der Äquivalente der zugegebenen Base und des Carbensalzes zeigten hingegen eine 
Verbesserung des Verhältnisses von Haupt- zu Nebenprodukten auf, wobei bei einem 
Äquivalentenverhältnis von 1:1:1 von Base zu Carbensalz zu Metallprecursor die höchste Selektivität 
der Reaktion festgestellt wurde.  

Bei einer in situ Umsetzung äquimolarer Mengen Kupfer(I)-bromiddimethylsulfid mit KOtBu (ca. 1 h in 
THF suspendieren) und anschließender Zugabe einer äquimolaren Menge des [iPrNY-CAArCH]I-Salzes (Y 
= 1,2) entsprechend Schema 9 konnten nach einer Reaktionszeit von 16 h und anschließender 
Aufarbeitung (Trocknung der Reaktionlösung im Vakuum, Waschen des Rückstands mit Diethylether) 
die in Abbildung 45 gezeigten 1H-NMR-Spektren aufgenommen werden. Die gewünschte Bildung der 
Zielkomplexe 70 ([CuI(iPrN1-CAArC)]) und 71 ([CuI(iPrN2-CAArC)]) ist in beiden Fällen eindeutig zu 
erkennen. 
Im Falle des iPrN1-CAArC-Komplexes sind im aromatischen Bereich vier Signale mit Integral 1 sowie ein 
Signal mit Integral 2 zu beobachten, was so für den Zielkomplex 70 erwartet werden kann. Weiterhin 
findet sich bei 1.73 ppm ein Dublettsignal mit Integral 6, was mit dem Signal von D7-THF überlagert 
und den Methylgruppen des iso-Propylsubstituenten zugeordnet wird. Das CH-Proton des iso-
Propylsubstituenten zeigt ein charakteristisches Septettsignal bei 5.66 ppm mit Integral 1. 
Im Falle des iPrN2-CAArC-Komplexes sind im aromatischen Bereich zwei Signale mit Integral 1 sowie ein 
Signal mit Integral 3 zu beobachten, während im aliphatischen Bereich ein Dublettsignal der 
Methylgruppen des iso-Propylsubstituenten bei 1.70 ppm vorhanden ist. Auch in diesem 1H-NMR-
Spektren ist das charakteristisches Septettsignal des CH-Protons des iso-Propylsubstituenten zu sehen 
und befindet sich bei 5.71 ppm. 
In beiden Fällen handelt es sich beim Reaktionsprodukt allerdings nicht um einen Reinstoff. Als 
Verunreinigungen waren nicht näher identifizierte iPrNY-CAArC-Fragmente zu beobachten, was am 
Vorhandensein weiterer Septettspezies im Bereich zwischen 5.6 ppm und 5.2 ppm im Protonen-NMR-
Spektrum festgemacht wird. Mittels verschiedener Aufreinigungsmethoden (Waschen mit Pentan, 
Diethylether und MeCN, Sublimation, Soxhletextraktion mit Diethylether, Umkristallisation in THF-
Lösung) konnte die Reinheit des Rohprodukts nicht verbessert werden, jedoch gelang es mittels 
langsamer Diffussion von Pentan in eine halbgesättigte THF-Lösung wenige Einkristalle zu erhalten, 
welche von ausreichender Qualität für die Einkristallröntgenstrukturanalyse waren.  
Die ermittelten dimeren Molekülstrukturen im Einkristall sind in Abbildung 46 abgebildet, ausgewählte 
Bindungslängen dieser Verbindungen sind in Tabelle 7 aufgeführt. 
 

 
Schema 9: Syntheseroute zur Darstellung der [CuI(iPrNY-CAArC)]-Verbindungen (Y = 1 (70), 2 (71)). 
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Als weitere Optimierung bei der Reaktion ausgehend vom [iPrN2-CAArCH]I-Salz wurde ein Wechsel der 
Base von KOtBu hin zu KHMDS vorgenommen und darüber hinaus die Äquivalenzzahl der Base auf 1.2 
erhöht. Die restliche Reaktionsführung wurde beibehalten. Während im 1H-NMR-Spektrum keine 
Verbesserung der Selektivität festgestellt wurde, konnten mittels Kristallisation (Lagerung einer 
gesättigten THF-Lösung bei –30 °C) des Testansatzes Einkristalle erhalten werden, wobei unter dem 
Mikroskop zwei verschiedene, leicht farblich unterschiedliche gelborange Kristallarten zu erkennen 
waren. Neben Reproduktion eines Einkristalls der Verbindung 71a konnte darüber hinaus mittels 
Einkristallröntgenstrukturanalyse die trigonale Verbindung 71b mit zwei iPrN2-CAArCs und einem 
Iodidoliganden identifiziert werden (Abbildung 46). Diese trigonale Verbindung könnte eines der nicht 
näher identifizierten Nebenprodukte bei der Synthese der Verbindung 71a darstellen. 
Die Verbindungen 70a ([Cu2(µ-I)2(iPrN1-CAArC)2]) und 71a ([Cu2(µ-I)2(iPrN2-CAArC)2]) liegen im Einkristall 
als dimere Verbindungen vor, wobei die Iodidoliganden die zwei Kupfer(I)-zentren verbrücken. Diese 
dimere Struktur ist bei [CuX(Carben)]-Verbindungen (X = Cl, Br, I; Carben = NHC, MeCAAC, DippCAArC) 

unüblich, dennoch insbesondere bei [CuI(NHC)]-Verbindungen[103,104,105] bekannt. Ausgewählte 
Beispiele hierfür sind als Strukturformel ebenfalls in Abbildung 46 (72a-c) dargestellt. Hierbei kann die 
Cu2I2-Kerneinheit entweder gewinkelt vorliegen und eine Schmetterlingsstruktur aufweisen (72a) oder 
planar vorliegen (72b und 72c). 
 

a) 

 

b) 

 

Abbildung 45: 1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts zur Synthese des [CuI(iPrNY-CAArC)]-Komplexes (Y = 1 (a), 
2 (b)) in D8-THF mittels in situ Bildung von CuOtBu. 
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Abbildung 46: Molekülstrukturen der Verbindungen 70a ([Cu2(µ-I)2(iPrN1-CAArC)2]), 71a ([Cu2(µ-I)2(iPrN2-
CAArC)2]) und 71b ([CuI(iPrN2-CAArC)2]) im Einkristall (links). Die Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit 
von 50 % dargestellt, die Wasserstoffatome aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Weiterhin 
sind die Strukturformeln der Verbindungen 70a, 71a, 71b sowie 72a-c dargestellt (rechts). 

Die Cu2I2-Kerneinheiten der Verbindung 70a und 71a weisen eine Schmetterlingsstruktur auf und 
ähneln daher mehr Verbindung 72a. Verbindung 71a zeigt eine stark verzerrte trigonale Koordination 
des Kupfer(I)-zentrums (∢C1a-Cu-C1b = 148.972(70)°, ∢C1a-Cu-I = 102.031(47)°, ∢C1b-Cu-I = 108.031(48)°) und 
ist eines der wenigen Beispiele von Kupfer(I)-halogenid-bis-(carben)-verbindungen in der Literatur, bei 
welchem eine Koordination des Halogenids an das Kupferzentrum zu beobachten ist und das Halogenid 
nicht „outersphere“ als Anion vorliegt.[105,106] 
Zur weiteren Analyse der Molekülstrukturen sind ausgewählte Bindungslängen der Verbindungen 70a, 
71a-b sowie 72a-c in Tabelle 7 aufgelistet. Während die Verbindungen mit planarer Cu2I2-Kerneinheit 
(72b und 72c) Kupfer-Kupfer-Abstände größer als 2.8 Å aufweisen, zeigen die Strukturen mit 
Schmetterlingsstruktur Kupfer-Kupfer-Abstände kleiner als 2.8 Å und damit unterhalb des doppelten 
van-der-Waals-Radius (v.d.W-Radius) eines Kupfer(I)-ions (RvdW(Cu) = 1.4 Å[107]), was auf cuprophile 
Wechselwirkungen hindeuten könnte. 
Die Kupfer-Carbenkohlenstoff-Abstände der Verbindungen 70a, 71a, 71b sowie 72a-c liegen alle im 
Bereich zwischen 1.9182(29) Å und 1.9463(12) Å und damit innerhalb des typischen Bereichs einer 
Kupfer-C-Einfachbindung bzw. der Kupfer-Carbenkohlenstoff-Abstände (dCu-C1) monomerer 
[Cu(X)(NHC)]-Verbindungen (X = Halogenid) (1.87-1.96 Å).[103] Eine erhöhte π-Rückbindung aufgrund 
gesteigerter π-Akzeptorstärke der N1- bzw. N2-CAArC verglichen mit herkömmlichen NHCs ist nach 
Analyse der Kristallstruktur also nicht festzustellen.  Weiterhin ist auch zwischen dem N1- und N2-CAArC 
kein Unterschied hinsichtlich der dCu-C1-Bindungslänge festzustellen, was aufgrund unterschiedlicher π-
Akzeptanz erwartet werden konnte. 
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Durch Erhöhung des sterischen Anspruchs sollte die Dimerbildung verhindert werden, weswegen als 
weiterer Versuch ein Testansatz ausgehend von [CHPh2N2-CAArCH]Br durchgeführt wurde. Hierbei 
wurden die Reaktionsbedingungen in enger Anlehnung an die Syntheseroute aus Schema 8 (2 
Äquivalente Base, 1 Äquivalent CuBr∙SMe2, 1.8 Äquivalente CAArC-Vorstufe) gewählt. Zunächst wurde 
die Reaktionssuspension filtriert und das Filtrat im Vakuum getrocknet. Der braunrote Rückstand 
wurde mit Acetonitril und Diethylether gewaschen und anschließend ein 1H-NMR-Spektrum gemessen, 
wobei keine Eduktsignale mehr zu beobachten waren. Die beobachtete Vielzahl an Signalen im 
aromatischen Bereich zeigte allerdings multiple Reaktionsprodukte an. Zuletzt wurde ausgehend von 
der NMR-Lösung ein Kristallisationsansatz durchgeführt, um mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse 
zumindest eines der möglichen Reaktionsprodukte zu identifizieren. Mittels langsamer Diffussion von 
Hexan in die CDCl3-Lösung wurde neben amorphen Niederschlag wenige rote Einkristalle erhalten, 
wobei die Einkristallröntgenstrukturanalyse eine ebenfalls dimere Struktur aufzeigte (Abbildung 47). 
Der CHPh2-Substituent als sterisch anspruchsvollerer Rest am N1-Stickstoff ist augenscheinlich nicht 
groß genug, um eine Dimerisierung zu verhindern. Verglichen mit den Strukturen der dimeren 
Verbindungen 70a (dCu-Cu = 2.7096(6)) und 71a (dCu-Cu = 2.7517(2)) zeigt Verbindung 73 einen 
verlängerten Kupfer-Kupfer-Abstand von 2.8669(9) Å knapp oberhalb des doppelten v.d.W-Radius von 
Kupfer(I). Im Gegensatz dazu ist die Kupfer-Carbenkohlenstoff-Bindungslänge bei 73 verglichen mit 
70a und 71a offensichtlich verkürzt (dCu1-C1a = 1.875(3) Å, dCu2-C1b = 1.873(3) Å (73); dCu-C1 = 1.9354(8) Å 
(70a), dCu-C1 = 1.9356(33)Å (71a), was für einen deutlich erhöhten π-Rückbindungsanteil spricht. Ein 
möglicher Grund hierfür ist die gesteigerte Donorstärke des Brom- bzw. des Sauerstoffatoms 
verglichen mit der Donorstärke eines Iodatoms, was wiederum die Elektronendichte am Kupfer erhöht 
und damit die Kupfer-d-orbitale stärker destabilisiert. 
Im weiteren Verlauf wurde von Arbeiten mit dem [CHPh2N2-CAArCH]Br-Salz abgesehen, da die 
Dimerbildung trotz des sterischen Anspruchs des CHPh2-Substituentens nicht unterbunden wird. 
Daher wurde im weiteren Verlauf dieser Arbeit ausschließlich iso-Propyl als Subsitutent verwendet. 

Tabelle 7: Kupfer-Kupfer-Abstände (dCu-Cu) sowie Kupfer-Carbenkohlenstoff-Bindungslängen (dCu-C1) der 
Verbindungen 70a, 71a,b sowie 72a-c. 

 70a 71a 71b 72a 72b 72c 
dCu-Cu [Å] 2.7096(6) 2.7517(2) -- 2.6631(12) 2.9510(3) 2.8959(19) 
dCu-C1 [Å] 1.9354(8) 1.9356(33) 1.9304(18) 

1.9343(15) 
1.9182(29) 
1.9287(23) 

1.9463(12) 1.9275(86) 

 

 

 

 

 
Abbildung 47: Molekülstruktur im Einkristall (links), vergrößerte Darstellung der Cu2BrO-Kerneinheit (rechts 
oben) sowie Strukturformel (rechts unten) der Verbindung 73 ([Cu2(µ-Br)(µ-OtBu)(CHPh2N2-CAArC)]). Die 
Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit 
wurden Wasserstoffatome und cokristallisiertes Heptan nicht abgebildet sowie die Phenylreste der CHPh2-
Substituenten im Stäbchenmodell dargestellt. Weiterhin trat eine Fehlordnung bei einem der Phenylreste 
des CHPh2-Substituentens am N1b-Stickstoff auf, wobei nur die häufiger repräsentierte Komponente 
gezeigt wurde. 
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Die Synthese der Carbenvorstufen sowie der dimeren Komplexe lassen sich hiermit zuverlässig 
durchführen. Weiterhin wurden weiterführende Optimierungen und Modifikationen aufbauend auf 
den bisherigen Ergebnissen ausschließlich ausgehend vom N2-CAArCH-Salz vorgenommen, da bisher 
keine Unterschiede hinsichtlich Reaktivität zwischen N1- und N2-CAArC-Komplexen festgestellt wurde. 
Das N2-CAArC bietet laut unseren theoretischen Betrachtungen aber den Vorteil des tieferliegenden 
LUMOs (Abbildung 42), womit die Realisierung der gewünschten roten bzw. NIR-Emission besser 
umzusetzen seien sollte.  
Als nächste Modifikationsmöglichkeit sollte der Austausch der verbrückenden Iodidoliganden der 
Verbindung 71a durch leichtere Homologe (Cl, Br) untersucht werden. Basierend auf der bisher 
etablierten Syntheseroute (Schema 9) werden hierfür allerdings die CAArC-Vorstufen mit Chlorid- bzw. 
Bromidanionen benötigt. Der bekannte Syntheseweg (Schema 5) der Alkylierung von Phthalazin 
ausgehend von einem iso-Propylhalogenid zur Darstellung der entsprechenden [iPrCAArCH]X-
Verbindungen (X = Cl, Br) ist hierbei ungeeignet, da Bromid und insbesondere Chlorid die deutlich 
schlechteren Abgangsgruppen verglichen mit Iodid darstellen und die Gesamtreaktion zur Darstellung 
der CAArC-Vorstufe hierdurch um ein vielfaches langsamer ablaufen sollten. In einer Testreaktion mit 
Phthalazin und iso-Propylbromid wurden, wie zu erwarten war, nur 13 % Ausbeute erzielt. Die 
gewählten Reaktionsbedinungen entsprachen hierbei den Reaktionsbedingungen zur Synthese des 
[iPrN2-CAArCH]I-Salzes, welches mit einer Ausbeute von 92 % isoliert werden konnte.  
Daher wurde eine Änderung des Synthesewegs zur Darstellung der Kupfer(I)-N2-CAArC-Verbindungen 
ins Auge gefasst, um die Limitierung des Halogenidliganden zu umgehen. Ausgehend vom [iPrN2-
CAArCH]I-Salz sollte zunächst eine Umsalzung mittels KPF6 zum [iPrN2-CAArCH]PF6 vorgenommen 
werden, wodurch bei der Reaktion mit in situ gebildetem CuOtBu die Bildung eines [Cu(iPrN2-
CAArC)]PF6-Intermediat erwartet wurde. Die zur Bildung von CuOtBu verwendeten Edukte CuBr∙SMe2 
und KOtBu bilden als weiteres Produkt KBr, welches zuletzt als Halogenidquelle dienen kann und durch 
Eliminierung von KPF6 das Kupfer(I)-zentrum mit Bromid als Ligand absättigt (Schema 10). 

 
Schema 10: Syntheseroute zur Darstellung des [CuBr(iPrN2-CAArC)]-Komplexes (74). 

Die Darstellung des [iPrN2-CAArCH]PF6-Salzes konnte ausgehend von [iPrN2-CAArCH]I und KPF6 in 
akzeptabel guten Ausbeuten von 80 % umgesetzt werden. Der nur mäßige Löslichkeitsunterschied 
zwischen Iodid- und Hexafluorophosphat-Salz verhinderte hierbei höhere Ausbeuten. 
Diese so erhaltene [iPrN2-CAArCH]PF6-Salz wurde zu einer Suspension von CuBr∙SMe2 und KOtBu in THF 
gegeben und über Nacht bei RT gerührt. Die orange Suspension wurde abfiltriert, im Vakuum 
getrocknet, mehrmals großzügig mit Et2O und MeCN gewaschen und anschließend erneut in THF 
aufgenommen. Mittels Diffusion von Pentan in diese THF-Lösung konnte das Produkt anschließend 
auskristallisiert werden. Die im Rahmen dieser Arbeit erzielte Ausbeute betrug lediglich 16 %, wobei 
das großzügige Waschen insbesondere mit Acetonitril sowie unvollständige Kristallisation als Gründe 
für die geringe Ausbeute zu nennen sind. Im Rahmen der durchgeführten Testsynthese war dies dabei 
beabsichtigt, um die Isolierung eines Reinstoffs zu gewährleisten. 
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Das 1H-NMR-Spektrum des kristallinen Reaktionsprodukts in D8-THF (Abbildung 48) weist im 
aromatischen Bereich drei Signale auf, welche dem aromatischen Grundgerüst des N2-CAArCs 
zugeordnet werden können. Das Singulettsignal bei 9.35 ppm mit Integral 1 entspricht hierbei dem 
Proton Ha während die Multiplettsignale bei 8.77 ppm mit Integral 1 und 8.12 ppm mit Integral 3 den 
Protonen Hb-He zugeordnet werden können. Die gewählte Nomenklatur der Wasserstoffatome ist der 
Strukturformel in Abbildung 48 zu entnehmen. Das Septettsignal bei 5.69 mit Integral 1 und einer 
Kopplungskonstanten 3JH-H = 6.6 Hz entspricht dem Proton Hf der CH(CH3)2-Gruppe, das Dublettsignal 
bei 1.70 ppm mit Integral 6 und einer Kopplungskonstanten 3JH-H = 6.6 Hz wiederum den Protonen Hg 
der CH(CH3)2-Gruppe.  
Im 13C-NMR-Spektrum konnte das Signal des Carbenkohlenstoffs bei 200.7 ppm detektiert werden. Im 
Vergleich dazu zeigt die analoge DippCAArC-Verbindung 75 ([CuBr(DippCAArC)]) ein Signal bei 232.2 ppm 
für den Carbenkohlenstoff im 13C-NMR-Spektrum.[101] Als Erklärung für den deutlich weniger stark 
entschirmten Carbenkohlenstoff in Verbindung 74 kann die Integration dessen in den aromatischen 
Heteroaromaten des N2-CAArCs genannt werden, wohingegen bei Verbindung 75 der 
Carbenkohlenstoff nicht in ein aromatisches Ringsystem integriert und daher elektronenärmer ist.  
Die bei der Isolierung des Reinstoffs 74 erhaltenen Einkristalle zeigten in der Röntgenstrukturanalyse 
in Analogie zur Verbindung 71a ebenfalls eine dimere Molekülstruktur (Verbindung 74a, Abbildung 49) 
im Einkristall auf. Die Cu2Br2-Kerneinheit weist bei Verbindung 74a gleichfalls eine 
Schmetterlingsstruktur auf, wobei der Kupfer-Kupfer-Abstand mit dCu-Cu = 2.8710(5) Å länger ist als bei 
der analogen Iodidoverbindung 71a (dCu-Cu = 2.7517(2) Å) und knapp oberhalb des doppelten v.d.W.-
Radius von Kupfer(I) liegt. Die Kupfer-Carbenkohlenstoffbindung dagegen ist bei 74a mit dCu-C1 = 
1.9150(14) Å etwas kürzer als bei 71a (dCu-C1 = 1.9356(33) Å) und ist mit den stärkeren Bromidoliganden 
zu erklären, welche die Elektronendichte am Kupfer(I)-zentrum und hierdurch den π-
Rückbindungsanteil der Cu-C1-Bindung erhöht. 

 
Abbildung 48: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 74 ([CuBr(iPrN2-CAArC)]) in D8-THF sowie Strukturformel 
zur Veranschaulichung der gewählten Nomenklatur der Wasserstoffatome der Verbindung. 

 

 

Abbildung 49: Molekülstruktur der Verbindung 74a ([Cu2(µ-Br)2(iPrN2-CAArC)2]) im Einkristall (links). Die 
Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt, die Wasserstoffatome aus Gründen der 
Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Weiterhin ist die Strukturformel der Verbindung 74a gezeigt (rechts). 
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Zur Synthese des Chlorido-Zielkomplexes [CuCl(iPrN2-CAArC)] (76) wurde abermals eine Änderung der 
Reaktionsbedingungen vorgenommen, um eine höhere Sauberkeit des Rohprodukts zu erhalten. 
Anstelle der in situ Umsetzung von CuX (X = Cl, Br, I) mit KOtBu sollte dabei zunächst CuOtBu 
synthetisiert und aufgereinigt werden. Im Anschluss daran sollten äquimolare Mengen hiervon mit 
einem CAArCH-Salz umgesetzt werden. Um mittels dieser Syntheseroute Chlorid als Ligand am 
Kupfer(I)-zentrum zu erhalten, wurde äquimolare Mengen von CuOtBu und [iPrN2-CAArCH]PF6 in 
Anwesenheit eines 2.5-fachen Überschusses NaCl in THF miteinander umgesetzt, wobei sich die 
zunächst farblose Suspension über Nacht gelb verfärbte. Anschließend wurde der Reaktionsansatz 
filtriert und zuletzt im Vakuum getrocknet. Der erhaltene gelborange Feststoff wurde mittels einer 
Soxhletextraktion mit Diethylether (24 h zum Reflux erhitzt) weiter aufgereinigt. Nach Trocknung der 
Diethyletherlösung wurde erneut ein gelboranger Feststoff erhalten. Im 1H-NMR-Spektrum hiervon 
waren zwei Septettspezies zu beobachten, was verglichen mit der Syntheseroute zur Darstellung der 
Iodidokomplexe 70a bzw. 71a eine erhöhte Selektivität (drei/vier Septettsignale; Abbildung 45) 
darstellt. Das Verhältnis dieser beiden Septett-Spezies entsprach hierbei 100:8. Als weitere 
Aufreinigung wurde ausgehend von der NMR-Lösung eine Kristallisation vorgenommen, wobei 
langsam Pentan in die THF-Lösung diffundierte und innerhalb von zwei Tagen die Bildung von Kristallen 
zu beobachten war.  
Unter dem Mikroskop war neben vielen gelben Kristallen wenige gelborange Kristalle zu beobachten, 
weswegen davon ausgegangen wird, dass es sich bei den gelben Kristallen um das Hauptprodukt und 
bei den gelborangen Kristallen um ein Nebenprodukt handelt. Beide Kristalle waren hierbei von 
geeigneter Qualität für die Einkristallröntgenstrukturanalyse, wie ein durchgeführter Schnellscan 
beider Kristallarten auf dem Diffraktometer aufzeigte.  
Anschließend wurden zunächst die gelben Kristalle vermessen, wobei die erhaltene Molekülstruktur 
die Bildung des Chloridokomplexes 76 bestätigt (Abbildung 50). Nach Vermessung der gelben 
Einkristalle sollten die gelborangen Einkristalle vermessen werden, welche sich jedoch innerhalb 
weniger Stunden bei Lagerung in Kristallöl (NVH Öl von Jena Bioscience) trübten und hierdurch nicht 
mehr von ausreichender Qualität für die Einkristallstrukturanalyse waren. Als Grund hierfür wird der 
Entzug der cokristallisierten THF-Moleküle angenommen. Nach Diskussion der erhaltenen 
Molekülstruktur des Hauptprodukts erfolgt daher im Anschluss lediglich eine Beschreibung der 
Konnektivität der Atome im Nebenprodukt.  
Im Gegensatz zu den analogen Bromido- bzw. Iodidoverbindungen (74a bzw. 71a) liegt das 
Hauptprodukt 76 im erhaltenen gelben Einkristall als Monomer vor, wobei zwei Komplexmoleküle 
mittels π-π-Wechselwirkung miteinander interagieren. Definiert man für beide Monomereinheiten 
jeweils die Cu-C-N-Ebene als Ebene der aromatischen Ringsysteme, liegen beide Ringsysteme nahezu 
ideal parallel zueinander, der Winkel zwischen den beiden Ringebenen beträgt lediglich 4.859(305)°. 
Der Abstand des C2-Kohlenstoffs zur Cu1-C1-N1 beträgt 3.1984 Å, der Abstand des C1-Kohlenstoffs zur 
Cu2-C2-N2 ist 3.3050 Å. Der Abstand beider aromatischer Ringsysteme liegt also in einem Bereich 
zwischen 3.2 bis 3.3 Å und entspricht damit dem typischen Abstand zweier aromatischer Ringsysteme, 
welche mittels π-π-Wechselwirkung miteinander interagieren. Die Ringsysteme zeigen weiterhin eine 
parallele Verschiebung zueinander auf, was typisch ist für an Übergangsmetalle gebundene 
N-Heteroaromatische Liganden, welche π-π-Wechselwirkung miteinander aufweisen.[108] Darüber 
hinaus ist eine Verdrehung der beiden Monomere zu beobachten, sodass der Winkel zwischen der 
Cu1-Cl1- und Cu2-Cl2-Achse 59.408(52)° beträgt und die beiden Kupfer(I)-zentren sich hierdurch bis 
auf einen Abstand von dCu1-Cu2 = 3.2411(10) Å annähern. Eventuell ist diese beginnende cuprophile 
Interaktion der Grund für die Verdrehung der beiden Monomere zueinander. 
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Der Kupfer-Carbenkohlenstoff-Abstand beträgt bei den monomeren Einheiten 1.8955(37) Å (dC1-Cu1) 

bzw. 1.8904(36) Å (dC2-Cu2), der Winkel zwischen beiden Liganden am Kupfer 174.771(119)° (∢C1-Cu1-Cl1) 

bzw. 173.156(118)° (∢C2-Cu2-Cl2). Die [CuCl(MeCAAC)]-Vergleichsverbindung 22 zeigt einen vergleich-

baren Bindungswinkel ∢C-Cu-Cl = 173.545(41)° auf, während der Kupfer-Carbenkohlenstoff-Abstand mit 
dC-Cu = 1.8766(14) Å etwas kürzer. Der Grund für letzteres könnte die höhere σ-Donorstärke von 
MeCAAC verglichen mit N2-CAArCs (siehe Abbildung 42) sein.  
Vom Nebenprodukt (gelborange Kristalle) konnte wie erläutert lediglich ein Schnellscan der 
Einkristallröntgenstrukturanalyse durchgeführt werden. Hierbei zeigte sich, dass es sich beim 
erhaltenen Nebenprodukt um ein Tetramer bestehend aus drei [CuCl(iPrN2-CAArC)]-Einheiten sowie 
einer [Cu(iPrN2-CAArC)]PF6-Einheit handelt (Abbildung 51). Die Absättigung der Kupfer(I)-zentren wird 
dabei durch Bildung einer helicalen Struktur bestehend aus vier Kupfer(I)- und drei Chloridionen 
sichergestellt. In der Einheitszelle sind dabei je eine links- und eine rechtsdrehende Helix zu finden, 
sodass sich insgesamt eine achirale Verbindung ergibt. Die N2-CAArC-Liganden der ersten beiden 
Kupfer(I)-zentren am Ende einer Helix zeigen dabei π-π-Wechselwirkungen auf, sodass die beiden 
unterschiedlichen Helices schwach aneinander gebunden sind. Durch die so gebildete Struktur ist 
weiterhin eine gestaffelte Anordnung der jeweils ersten beiden Kupfer(I)-zentren der beiden Helices 
zu beobachten, was zu einer Minimierung der Kupfer-Kupfer-Abstände führt, sodass auch in diesem 

 
  

Abbildung 50: Molekülstruktur der Verbindung 76 ([CuCl(iPrN2-CAArC)]) im Einkristall. Die Ellipsoide sind mit 
einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt, die Wasserstoffatome aus Gründen der Übersichtlichkeit 
nicht dargestellt. 

 
Abbildung 51: Ausgewählte Strukturmotive der Verbindung [Cu4Cl3(iPrN2-caarc)]PF6 im Einkristall erhalten 
mittels eines Schnellscans einer Einkristallröntgenstrukturanalyse.  Die Ellipsoide sind mit einer 
Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind cokristallisierte THF-
Moleküle, die beiden PF6-Anionen der Elementarzelle sowie die Wasserstoffatome nicht und die iso-
Propylreste der N2-CAArCs im Stäbchenmodell dargestellt.  
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Falle beginnende cuprohile Wechselwirkungen diskutiert werden können. Diese könnten ebenfalls zu 
einer schwachen Bindung zwischen links- und rechtsdrehender Helix beitragen. 
Beide erhaltenen Molekülstrukturen zeigen deutlich auf, dass die geplante Syntheseroute mittels 
[Cu(iPrN2-CAArC)]PF6-Intermediat unter Anwesenheit einer Chloridquelle erfolgreich zur Bildung von 
[CuCl(iPrN2-CAArC)] führt. Auch wenn die Ausbeute und Reinheit dieser Syntheseroute noch 
verbesserungswürdig ist, können mittels dieser auf einfache Art und Weise verschiedene Anionen als 
Liganden am Kupfer(I)-zentrum eingeführt werden. Dies hebt die Limitierung auf Iodid und Bromid auf, 
welche als mögliche Gegenionen der hergestellten [CAArCH]+-Salze zur Verfügung stehen. 
Insgesamt konnten im Rahmen dieser Arbeit die literaturbekannten Syntheserouten zur Darstellung 
der N1- und N2-CAArC-Vorstufen nachvollzogen sowie im Anschluss daran ausgehend von den 
synthetisierten Vorstufen verschiedene Syntheserouten zur Darstellung der Kupfer(I)-NY-CAArC-
iodidokomplexe (Y = 1,2) getestet werden. Als erfolgsversprechend zeigte sich insbesondere die 
Syntheseroute mit tert-Butanolat als interne Base gebunden an einem Kupfer(I)-ion. Nach 
erfolgreicher Synthese der Verbindungen 70a ([Cu2(µ-I)2(iPrN1-CAArC)2]) und 71a ([Cu2(µ-I)2(iPrN2-
CAArC)2]) wurde eine Variation des Halogenidliganden des iPrN2-CAArC-Komplexes vorgenommen. 
Dazu wurde die etablierte Syntheseroute abgeändert, sodass Chlorid und Bromid als Liganden 
eingeführt werden konnten. Mittels dieser neuen Syntheseroute könnten weitere anionische Liganden 
ebenfalls einzuführen sein.  
Die erhaltenen Molekülstrukturen im Einkristall dieser Verbindungen offenbaren dabei eine Vielfalt an 
möglichen Koordinationsumgebungen um das Kupfer(I)-zentrum, was wiederum die oftmals 
erhaltenen Nebenprodukte erklären könnte. Sollte es möglich sein, durch weitere Forschung gezielt 
einzelne dieser Strukturen zu synthetisieren, eröffnet dies aber weitere Modifikationsmöglichkeiten 
der Emission dieser Komplexe. 
Weiterführende Arbeiten zur Optimierung der Syntheserouten sowie Variationen der Substituenten 
der N1- bzw. N2-CAArCs werden von Herrn B.Sc. Justin Wieland im Rahmen dessen Masterarbeit an der 
Technischen Universität Dortmund vorgenommen werden.  
Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Verbindung 74a ([Cu2(µ-Br)2(iPrN2-CAArC)2]) in ausreichender 
Menge analysenrein dargestellt werden, weswegen im Folgendem die photophysikalischen 
Messungen dieser Verbindung vorgestellt werden. Damit soll die Ausgangshypothese der 
bathochromen Emissionsverschiebung durch Verwendung des iPrN2-CAArCs als π-Chromophorligand 
untersucht werden. 

2.5.2 Photophysikalische Messungen 

Um mittels der photophysikalischen Messungen Rückschlüsse hinsichtlich einer Struktur-Eigenschafts-
Beziehung zu ziehen, ist eine Kenntnis der emittierenden Spezies unabdingbar. Die im Rahmen dieser 
Arbeit isolierte Reinverbindung 74a ([Cu2(µ-Br)2(iPrN2-CAArC)2]) zeigte in der Molekülstrukturanalyse 
im Einkristall eine dimere Struktur auf, während in Lösung die Struktur nicht bekannt ist. 
Zunächst wurden von Verbindung 74a bei verschiedenen Konzentrationen im Bereich zwischen 
4.9 ∙ 10-5 mol L-1 und 1.5 ∙ 10-3 mol L-1 in THF-Lösung Absorptionsspektren aufgenommen, wobei bei 
den auftretenden Absorptionsbanden eine proportionale Zunahme mit zunehmender Konzentration 
beobachtet werden konnte. Im beobachteten Konzentrationsbereich konnten weiterhin keine neu 
entstehenden Absorptionsbanden beobachtet werden, weswegen in diesem Konzentrationsbereich 
ein Gleichgewicht zwischen unterschiedlichen Strukturen (Monomer, Dimer, Polymere) 
ausgeschlossen wird.  
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Im Absorptionsspektrum (Abbildung 52) 
existieren zwei Absorptionsbanden ohne 
Schwingungsprogression bei λmax, Abs = 
300 nm bzw. 321 nm mit 
Extinktionskoeffizienten im Bereich um 
20000 M-1 cm-1, was auf erlaubte π-π*-CT-
Zustände innerhalb aromatischer 
Ringsysteme zurückgeführt werden kann. 
Im niederenergetischeren Bereich sind 
darüber hinaus eine schwacherlaubte CT-
Bande im Bereich um 370 nm mit 
Extinktionskoeffizient ε ≈ 2000 M-1 cm-1 
sowie eine verbotene CT-Band im Bereich 
um 450 nm mit Extinktionskoeffizient im 
Bereich um 50 M-1 cm-1, welche auf MLCT-
Zustände bzw. MLCT-Beteiligung 
hinweisen. 
Die Vergleichsverbindung 75 
([CuBr(DippCAArC)]) zeigt in Lösung ebenfalls zwei hochenergetische Absorptionsbanden bei λmax, Abs 
gleich 283 nm bzw. 316 nm mit Extinktionskoeffizienten im Bereich um 10000 M-1 cm-1, was auf 
erlaubte π-π*-CT-Zustände des aromatischen Liganden zurückgeführt wurde.[101] Die Lage dieser 
Banden ähnelt stark den hochenergetischen Absorptionsbanden der Verbindung 74a, wobei der 
Extinktionskoeffizient in etwa nur halb so groß ist. Dies kann mit einer angenommenen dimeren 
Struktur der Verbindung 74a erklärt werden, bei welcher die beiden für die Photophysik 
verantwortlichen Grundeinheiten (die aromatischen Ringsysteme der N2-CAArC-Liganden) nicht 
miteinander in Konjugation stehen und somit im Absorptionsspektren eine Summation der 
Einzelabsorptionen zu beobachten ist. Dies ist ein bekanntes Phänomen bei der Absorption von 
Molekülen, welche aus mehreren, voneinander unabhängigen Chromophoreinheiten bestehen,[109] 
kann allerdings nicht als Beweis für das Vorliegen der dimeren Struktur in Lösung herangezogen 
werden, da zur Berechnung des Extinktionskoeffizienten die Konzentration ausgehend von der 
molaren Masse des Dimers genutzt wurde. 
Im niederenergetischen Absorptionsbereich unterscheiden sich die Verbindungen 74a und 75, da bei 
letzterer in diesem Bereich nur eine Absorptionsbande bei λmax, Abs = 391 nm mit 
Extinktionskoeffizienten im Bereich um 500 M-1 cm-1 zu beobachten ist und einem auswahlverbotenem 
dσ  π* MLCT-Übergang zugeordnet wurde.[101] Eine mögliche Erklärung für den Unterschied zwischen 
beiden Verbindungen könnte die geänderte Koordinationsgeometrie um das Kuper(I)-zentrum sein, 
wodurch eine unterschiedliche Destabilisierung der Metall-d-orbitale auftreten sollte, was wiederum 
zu einer Änderung der MLCT-Banden führt. 
In THF-Lösung war bei RT bei den Konzentrationen, bei welchen die Absorptionsspektren 
aufgenommen wurden, mit dem Spektrometer keine Emission zu detektieren, wohingegen im 
Festkörper eine Emissionsbande mit Maximum im orangen Spektralbereich bei 600 nm festgestellt 
werden konnte (Abbildung 53). Die Banden des Anregungsspektrums der Verbindung 74a stimmen mit 
dem Absorptionsspektrum in THF-Lösung überein und zeigen im niederenergetischen 
Anregungsbereich Maxima bei ca. 370 nm sowie 450 nm auf. Ausgehend von einer dimeren Struktur 
im Festkörper deutet diese Beobachtung stark auf das Vorliegen einer dimeren Struktur in THF-Lösung 
hin. 

 
Abbildung 52: Absorptionsspektren der Verbindungen 74a 
und 75 in THF-Lösung. Im Ausschnitt ist eine vergrößerte 
Darstellung der Absorptionsspektren im Bereich zwischen 
350 nm und 550 nm mit logarithmischer Auftragung 
abgebildet. 
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Abbildung 53: Anregungsspektrum der Verbindung 74a im Festörper bei einer Emissionswellenlänge von 
600 nm (rot, gepunktet) sowie Emissionsepektren im Festkörper von 74a bei Anregungswellenlängen von 
366 nm (rot) und 450 nm (orange). Zum direkten Vergleich ist weiterhin das Emissionsspektrum von 
Verbindung 75 im Festkörper (schwarz) ebenso dargestellt. 

Die Quantenausbeute der Emission im Festkörper beträgt Φ = 0.13 bei einer gemessenen, gemittelten 
Strahlungslebenszeit von τav = 5.95 µs, womit sowohl Phosphoreszenz als auch TADF als 
Emissionsmechanismus denkbar sind. Verglichen mit der monomeren Verbindung 75 zeigt Verbindung 
74a eine hypsoschrome Verschiebung der Emission sowie eine deutlich erhöhte strahlende 
Ratenkonstante (kr(74a) = 2.2 ∙ 104 s-1, kr(75) = 0.74 ∙ 104 s-1). 
Eine mögliche Erklärung für die hypsochrome Emissionsverschiebung könnte der kurze Kupfer-Kupfer-
Abstand der Verbindung 74a im Bereich beginnenderer cuprophiler Wechselwirkungen sein. 
Vorraussetzung hierfür ist, dass der Emissionsmechanimus der Verbindungen 74a und 75 der gleiche 
(Phosphoreszenz) ist und der emissive Zustand in beiden Fällen gebildet wird aus dem Übergang 
𝑑𝑑𝑧𝑧2π*, was für die Verbindung 75 der Fall ist.  Die cuprophile Wechselwirkung sollte zu einer 
energetischen Aufspaltung der 𝑑𝑑𝑧𝑧2-Orbitale führen, wodurch das energetisch destabilisierte, 
antibindende Hybridorbital nun besser  mit den unbesetzten s-Orbitalen der beiden Kupfer(I)-zentren 
wechselwirken können als im vergleichbaren monomeren Komplex, wodurch das antibindende 𝑑𝑑𝑧𝑧2-
Hybridorbital insgesamt – verglichen mit der energetischen Lage des 𝑑𝑑𝑧𝑧2-Orbitale eines des 
monomeren Kupfer(I)-iPrN2-CAArC-bromidkomplexes – energetisch stabilisiert werden könnte. 
Eine alternative Erklärung könnte in unterschiedlichen Emissionsmechanismen (74a TADF, 75 
Phosphoreszenz) zu finden sein, was neben der hypsochromen Emissionsverschiebung auch die um 
den Faktor 3 gesteigerte strahlende Ratenkonstante erklären würde. Die Cu2Br2-Einheit der 
Verbindung 74a könnte verglichen mit der linearen CuBr-Einheit der Verbindung 75 zu räumlich 
diffuseren besetzten Grenzorbitalen (HOMO-X; X = 0, 1, 2, …) führen, wodurch letztlich der Überlapp 
zwischen besetzen und unbesetzten Grenzorbitalen verringert werden könnte. Weiterhin trägt auch 
das vergrößerte Chromophorsystem des iPrN2-CAArCs verglichen mit DippCAArC zu einer weiteren 
Verringerung des Überlapps bei. 
Zur exakten Bestimmung des Emissionsmechanismus, was wiederum zur Aufklärung der 
hypsochromen Emissionsverschiebung beiträgt, sind temperaturabhängige Lumineszenzmessungen 
unabdingbar, welche im Rahmen der Masterarbeit von Herrn B.Sc. Justin Wieland im Wintersemester 
2020/21 an der TU Dortmund in Kombination mit TD-DFT-Rechnungen durchgeführt werden. 
Zusammengefasst führt die Verwendung des iPrN2-CAArCs anstelle des DippCAArCs nach ersten 
Erkenntnissen, anders als postuliert, nicht zu einer bathochromen Emissionsverschiebung, ermöglicht 
aber eine Modifikation der Emissionswellenlänge sowie eine Verkürzung der Strahlungslebensdauer, 
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weswegen die erstmalige Beschreibung der Photolumineszenzeigenschaften einer Kupfer(I)-N2-CAArC-
Verbindung als Erfolg anzusehen ist. Durch mögliche Modifikationen des N2-CAArCs (aromatische 
Substituenten am N1- Stickstoff, desaktivierende Substituenten am aromatischem Ringsystem) könnte 
durch zukünftige Arbeiten die erhoffte bathochrome Emissionsverschiebung schlussendlich noch 
erreicht werden. 
  



Ergebnisse und Diskussionen 

98 

2.6 Zink(II)-MeCAAC-verbindungen als Alternativen zu etablierten Kupfer(I)-
carbenemittern 

Lumineszierende Kupfer(I)-verbindungen mit Carbenen als Chromophorligand können aufgrund von 
hohen Quantenausbeuten bei zeitgleich kurzen Emissionslebenszeiten im Bereich weniger µs als 
aktuell führende mononukleare Kupfer(I)-emitter angesehen werden. Durch intensive Erforschung 
innerhalb der letzten fünf Jahre konnte der gesamte sichtbare Spektralbereich von violett bis rot 
abgedeckt werden. Insbesondere lumineszierende Kupfer(I)-carbenemitter der zweiten Generation 
zeigen dabei aufgrund von TADF als Emissionsmechanismus strahlende Ratenkonstanten im Bereich 
von kommerziell verwendeten Ir(III)-Emittern oder übertreffen diese sogar. 
Der Austausch von Kupfer gegen die höheren Homologen Silber und Gold in diesen Verbindungen führt 
zu einer weiteren Verbesserung der Photolumineszenzdaten, wie Hamze et al. 2019 in einer Studie 
ausgehend von den Verbindungen 34 ([Cu(Cbz)(CAACMent)]) und 38 ([Cu(Cbz)(MAC)]) zeigen konnten. 
Während die Energien von Absorptions- und Emissionsbanden der [M(Cbz)(CAACMent)] bzw. 
[M(Cbz)(MAC)]-Komplexe (M = Cu, Ag, Au) nahezu unabhängig vom gewählten Metall sind, steigen die 
strahlenden Ratenkonstanten der Komplexe in der Reihenfolge Cu < Au < Ag an, wobei die 
Silberverbindungen eine fast 6-fache (CAAC-Verbindung) bzw. 4-fache (MAC-Verbindung) Erhöhung 
von kr gegenüber der Kupferverbindung aufweisen und damit kommerzielle Ir(III)-Emitter bei weitem 
übertreffen. Entscheidend hierfür ist die bei den Silber(I)-verbindungen geringere Metall-d-
orbitalbeteiligung an den nieder-energetischen Übergängen, weswegen diese im Falle der Silber(I)-
verbindungen den größten LLCT-Anteil aufweisen. Dies führt zu einer Verringerung der Singulett-
Triplett-Energiedifferenz auf ΔE(S1-T1) = 280 cm-1 (CAAC-Verbindung) bzw. 200 cm-1 (MAC-Verbindung), 
was letztlich zu einer deutlich schnelleren TADF-Emission der Silber(I)-verbindungen führt.  
Auch wenn mit diesen Verbindungen aufgrund der nur geringen relativen Häufigkeit von Silber von 
lediglich 0.079 ppm in der Erdkruste[39] (mehr als 1000-mal seltener als Kupfer) eine Realisierung der 
in der Einleitung angesprochenen Zukunftsvisionen wie Leuchtfolien aus OLEDs als „Smart Labels“ auf 
Verpackung nur schwer möglich sein wird, zeigt die Studie von Hamze et al. dennoch zwei wichtige 
Punkte eindrucksvoll auf. Zum einen können die ausgezeichneten Chromophoreigenschaften von π-
Akzeptorcarbenen augenscheinlich ohne Probleme auf andere Metalle als Kupfer(I) übertragen 
werden. Andererseits kann auch eine nur sehr geringe Metall-d-orbitalbeteiligung an den 
niederenergetischen angeregten Zuständen eine schnelle strahlende Desaktivierung von 
Triplettzuständen ermöglichen. 
Daher sollte im Rahmen dieser Arbeit Vorarbeiten geleistet werden, um zukünftig die Frage klären zu 
können, in wie weit die bisher erlangten Erkenntnisse der Chromophoreigenschaften von π-
Akzeptorcarbenen auf Zink(II) zu übertragen sind, welches als 3d-Metall eine deutlich höhere 
Häufigkeit als Silber aufweist. Zink(II) wurde dabei in der Erforschung lumineszierender d10-
Übergangsmetallkomplexe bisher deutlich weniger beachtet als das isoelektronische Kupfer(I), bei 
welchem hohe Metall-d-orbitalbeteiligungen an den niederenergetischen angeregten Zuständen 
vergleichsweise schnelle Interkombination und hohe Phosphoreszenzratenkonstanten ermöglicht. Im 
Gegensatz dazu führt die starke energetische Absenkung der Zink(II)-d-orbitale in Zink(II)-komplexen 
zu nur sehr geringen bis keinerlei Metall-d-orbitalbeteiligungen an den niederenergetischen 
angeregten Zuständen und üblicherweise zu nur sehr niedrigen Phosphoreszenzratenkonstanten. 
Dieses Hauptproblem von lumineszierenden Zink(II)-komplexen könnte bei der Verwendung der 
etablierten Carben-Metall-Carbazolat-Emitterstruktur umgangen werden, da bei diesem keine große 
Metall-d-orbitalbeteiligung zur Realisierung schneller strahlender Desaktivierung von 
Triplettzuständen benötigt wird.  
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Als Fernziel ergibt sich hieraus die Untersuchung eines Carben-Zink(II)-Carbazolat-Emitters, wobei als 
Carben dabei zunächst MeCAAC verwendet werden soll, da dieses bei den lumineszierenden d10-
Übergangsmetallverbindungen sehr gute Chromophoreigenschaften zeigt und dabei einfach zu 
synthetisieren sowie aufzureinigen ist. 

2.6.1 Synthese und Charakterisierung von Zink(II)-MeCAAC-dichlorid 

In Anlehnung an die Synthesen der Carben-Metall-Carbazolat-Emitter auf Basis von Kupfer, Silber und 
Gold ist zur Realisierung des MeCAAC-Zink(II)-Carbazolat-Emitters eine Zink(II)-MeCAAC-halogenid-
verbindung ein benötigtes Edukt, weswegen die Synthese hiervon als erstes Zwischenziel formuliert 
wurde. Eine Verbindung, welche der beschriebenden Anforderung entspricht, wurde 2013 von Singh 
et al.[92] publiziert. Die [Zn(Cl)2(MeCAAC)]-Verbindung (77) diente dabei als Edukt zur Synthese eines 
[Zn(MeCAAC)2]-Komplexes, in welchem Zink formal in der Oxidationsstufe +0 vorliegt. 
Im Rahmen dieser Studie wurde Verbindung 77 mittels NMR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse 
charakterisiert, die molekulare Struktur im Festkörper konnte allerdings aufgrund fehlender 
Einkristallröntgenstrukturanalyse nicht aufgeklärt werden. Da von 77 im Rahmen dieser Arbeit das 
photophysikalische Verhalten bestimmt werden sollte, war die Kenntnis der Struktur der Verbindung 
im Festkörper unabdingbar, um ausgehend von dieser die photophysikalischen Messungen richtig zu 
deuten.  
Eine mögliche andere Struktur neben der postulierten monomeren Form ist das Vorliegen einer 
monomeren Einheit, wobei das Zn(II)-zentrum durch ein Lösemittelmolekül abgesättigt und somit 
tetraedrisch vorliegt. Alternativ hierzu ist auch eine Dimerbildung denkbar, bei welcher zwei 
Chloridoliganden die zwei Zink(II)-ionen verbrücken, welche außerdem von einem Carben und einem 
weiteren Chloridoliganden koordiniert werden. Beide genannten Alternativstrukturen sind bei 
vergleichbaren ZnCl2-NHC-Verbindungen bekannt.[110] 
In Anlehnung an die beschriebene Syntheseroute wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Synthese der 
Verbindung 77 daher ZnCl2 mit MeCAAC in THF umgesetzt, wobei eine leichte Abwandlung der 
beschriebenen Syntheseroute vorgenommen wurde (Reaktion bei RT statt bei – 50 °C). Die im 1H-NMR-
Spektrum beobachteten Signale des farblosen Reaktionsproduktes in D3-MeCN-Lösung entsprachen 
dabei den literaturbekannten Signalen. Zusätzlich dazu konnte im 13C-NMR-Spektrum das Signal des 
Carbenkohlenstoffs bei 248.0 ppm detektiert werden, welches vergleichbar mit dem Signal des 
Carbenkohlenstoffs bei 249.8 ppm der Kupfer-analogen Verbindung 22 ([CuCl(MeCAAC)]) ist. Das 1H-
15N-HMBC-Signal der Verbindung 77 ist mit δ = – 145.6 ppm ebenfalls vergleichbar zum 
entsprechenden Signal der Verbindung 22 bei δ = – 153.9 ppm, was insgesamt den Bindungsmodus 
des MeCAAC an das Zink(II)-ion als reine σ-Donorbindung offenbart. Dies entspricht den Erwartungen, 
da Zink(II) mit seinen abgesenkten d-Orbitalen nicht dafür bekannt ist, π-Rückbindungen im großen 
Maße auszubilden.  
Zur Aufklärung der exakten Molekülstruktur wurden verschiedene Kristallisationsmethoden versucht, 
wobei mittels langsamer Diffusion von Diethylether bei –30 °C in eine halbgesättigte MeCN-Lösung des 
Produkts nach einer Woche kristallines Material erhalten werden konnte. Eine durchgeführte 
Einkristallröntgenstrukturanalyse offenbarte das Vorliegen einer dimeren Struktur 77a im Einkristall 
(Abbildung 54), ausgewählte Bindungslängen sind in Tabelle 8 aufgelistet. 
Die beiden Chloridoliganden Cl1 und Cl1‘ verbrücken die beiden Zink(II)-zentren nicht symmetrisch, 
sodass sich eine kürzere (dZn1-Cl1 = 2.3754(20) Å) sowie eine längere ((dZn1-Cl1‘ = 2.3907(22) Å)) Zink-Chlor-
Bindung ergibt. Im Vergleich dazu ist die Bindung zwischen dem Zink(II)-ion sowie dem monodentat 
bindenden Chloridoliganden Cl2 mit dZn1-Cl2 = 2.213(2) Å deutlich kürzer, was so auch aufgrund des 
unterschiedlichen Bindungsmodus zu erwarten war.  
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Abbildung 54: Molekülstruktur der Verbindung 77a ([Zn2Cl2(µ-Cl)2(MeCAAC)2) im Einkristall (links). Die 
Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 80 % dargestellt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind 
die Wasserstoffatome nicht und die Dipp-Substituenten der Stickstoffatome im Stäbchenmodell dargestellt. 
Weiterhin sind die Strukturformeln der Verbindungen 77a, 78 und 79 (rechts) dargestellt. 

 

Tabelle 8: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel der Verbindungen 77a, 78 und 79. 

 dC1-Zn1 [Å] dZn1-Cl1 [Å] dZn1-Cl1‘ [Å] dZn1-Cl2 [Å] ∢C1-Zn1-Cl1 [°] ∢Cl1-Zn1-Cl1‘ [°] ∢Cl2-Zn1-Cl1 [°] 

77a 2.0552(47) 2.3754(20) 2.3907(22) 2.2129(17) 113.021(128) 92.204(47) 105.726(52) 
78 2.0139(18) 2.3733(6) 2.3792(5) 2.2098(5) 122.40(5) 92.300(18) -a 
79 - 2.3639(13) 2.3704(13) 2.2134(14) 112.628(45)b) 90.975(44) 109.588(50) 
a) nicht publiziert; b) ∢P1-Zn1-Cl1 [°] 
 

Eine vergleichbare Molekülstruktur ist für die NHC-Vergleichsverbindung [Zn2Cl2(µ-Cl)2(EtOMe,DippNHC)] 
(78a, Abbildung 54) zu finden. In dieser ist die Zn2Cl2-Kerneinheit symmetrischer aufgebaut, die Zink-
Chlor-Bindungen der Verbindung 78 (siehe Tabelle 8) zeigen aber zur Verbindung 77 vergleichbare 
Bidungsabstände auf. Im Gegensatz dazu ist die Zink-Carbenkohlenstoff-Bindung in Verbindung 78 
kürzer (2.0139(18) Å) als in Verbindung 77 (2.055(4) Å), was auf unterschiedliche elektronische 
Eigenschaften der Carbene zurückzuführen seien könnte.  
Die Zinkdichlorid-tris-tert-butyl-phosphan-Vergleichsverbindung 79 ([Zn2Cl2(µ-Cl)2(PtBu3)2], Abbildung 
54) zeigt ebenfalls eine dimere Struktur im Einkristall auf, wobei die Zink-Chlor-Bindungsabstände 
(Tabelle 8) zu den verbrückenden Chloriden Cl1 und Cl1‘ minimal kürzer sind. Der Bindungsabstand 
zwischen dem Zink(II)-ion und dem monodentat gebundenen Chloridoliganden ist dagegen 
vergleichbar lang. Insgesamt ist das Koordinationsverhalten des MeCAAC-Liganden an ZnCl2 also mit 
dem von klassischen NHCs bzw. Phosphanen vergleichbar. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese der Verbindung 77a mehrfach wiederholt, wobei in allen 
Fällen im 1H-NMR-Spektrum eine protonierte MeCAAC-Spezies als Verunreinigung zu beobachten war. 
Eine Aufreinigung durch Waschen oder Extraktion mit verschiedenen Lösemitteln (MeCN, DCM, THF) 
misslang ebenso wie eine Aufreinigung mittels Sublimation, bei welcher bei ab einer Temperatur von 
280 °C lediglich Zersetzung des Komplexes beobachtet werden konnte.   
Der Grad der Verunreinigung des Rohprodukts schwankte bei den wiederholten Syntheseversuchen 
zwischen 1.5 und 6 %, wobei bei einer der durchgeführten Synthesen im Grammmaßstab ein 
Nebenprodukt isoliert werden konnte. Hierbei handelte es sich um die [MeCAACH][ZnCl3]-Verbindung 
80a. Diese wurde mittels NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie sowie 
Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert. In einer anderen Synthese zur Darstellung der 
Verbindung 77 konnte mittels Kristallisation und Einkristallröntgenstrukturanalyse außerdem die 
[MeCAACH]2[ZnCl4]-Verbindung 80b als weitere mögliche Verunreinigung identifiziert werden. 
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Eine mögliche Erklärung für das Auftreten der protonierten MeCAAC-Spezies mit Zink(II)-tri- bzw. 
Zink(II)-tetrachlorid als Anion ist eine potentiell denkbare hohe Instabilität der Verbindung gegenüber 
Restspuren von Wasser in den verwendeten Lösemitteln. Diese wurden zwar mittels einer SPS-Anlage 
(Pure Solv von Inert Technology) getrocknet, allerdings fanden sich Restwassergehalte im Bereich von 
unter 10 ppm, womit die verwendeten Lösemittel nicht komplett wasserfrei waren.  
Bei einer möglichen Reaktion des Restwassers mit der Verbindung 77a entsprechend Schema 11 
könnte die Bildung von Zn(OH)2 oder ähnlicher Spezies als Triebkraft fungieren, wobei diese Spezies im 
Rahmen dieser Arbeit nicht detektiert werden konnten. 

Die PtBu3-Vergleichsverbindung 79 zeigt ähnliches Verhalten bei der Reaktion mit Wasser, wobei unter 
Normalbedingungen eine Zersetzung der Verbindung sowie die Bildung von [HPtBu3][ZnCl3(H2O)] 
festzustellen ist.[111] Auch hierbei dürfte die Bildung von Zn(OH)2 oder ähnlicher Spezies als Triebkraft 
zur Protonierung des Phosphanliganden fungieren. 
Ausgehend vom im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Rohprodukt der Verbindung 77a mit der 
höchsten Reinheit (lediglich 1.5 % Verunreinigung durch [MeCAACH]+) wurden photophysikalische 
Vermessungen vorgenommen, um die grundsätzlichen Lumineszenzeigenschaften der Verbindung 77a 
zu demonstrieren. 

2.6.2 Photolumineszenzverhalten von Zink(II)-MeCAAC-dichlorid 

In MeCN-Lösung sind in den Absorptionsspektren (Abbildung 
55) bei verschiedenen Konzentrationen Absorptionsbanden 
bei λmax, Abs = 267 nm sowie bei λmax, Abs = 274 nm zu sehen. 
Aufgrund der Verunreinigung der Probensubstanz kann keine 
exakte Berechnung des Extinktionskoeffizientens 
vorgenommen werden. Im niederenergetischeren 
Absorptionsbereich (λmax, Abs > 350 nm) sind auch bei deutlich 
höherer Konzentration (rotes Absorptionsspektrum in 
Abbildung 55) keine Absorptionsbanden zu erkennen, die 
Verbindung 77a zeigt in Lösung also lediglich Absorption im 
UV-B- bzw- UV-C-Bereich, wobei die Absorption ab ca. 300 nm 
beginnt. 
Bei RT war in Lösung bei verschiedenen Konzentrationen im Bereich zwischen 10-5 und 10-3 mol l-1 keine 
Emission zu detektieren, wohingegen im Festkörper im blaugrünen Bereich des sichtbaren Lichtes eine 
Emissionsbande zu detektieren war. Die Signalintensität dieser Emission veränderte sich dabei unter 
Bestrahlung des Festkörpers mit Licht der Wellenlänge λAn = 300 nm innerhalb von Sekunden, 
weswegen keine Messung der Emissionsquantenausbeute bzw. Emissionslebenszeit vorgenommen 
wurde. Weiterhin wurden zeitabhängig Emissionsspektren gemessen, wobei die Probe jeweils nur für 

 
Schema 11: Mögliche Reaktionsgleichung zur Bildung des Produktes 80b. 

 
Abbildung 55: Absorptionsspektren 
der Verbindung 77a ([Zn2Cl2(µ-
Cl)2(MeCAAC)2)  in MeCN-Lösung bei 
verschiedenen Konzentrationen. 
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die Messdauer des Emissionsspektrums (ca. 2 Minuten) mit Anregungslicht bestrahlt und anschließend 
30 Minuten in einer Dunkelkammer nicht bestrahlt wurde. 
Die Entwicklung der Emissionsspektren in Abhängigkeit von der Zeit sowie die Entwicklung der 
Emissionsintensität bei der Emissionswellenlänge λEm = 490 nm sind in Abbildung 56 abgebildet.  
Innerhalb der ersten 250 min ist eine stetige Abnahme der Signalintensität bei λEm = 490 nm zu 
beobachten, wobei im Bereich von λEm = 410 nm nach 270 Minuten (Messung 10) deutlich eine zweite 
Emissionsbande als Schulter zu erkennen ist. Ab 250 Minuten ist bei λEm = 490 nm wieder eine deutliche 
Zunahme der Signalintensität zu beobachten, wobei mit zunehmender Zeit die Intensitätszunahme 
abflacht. Nach etwa 500 Minuten wird die Ausgangsintensität I0 ≈ 280000 cps (Photonen pro Sekunde, 
engl. counts per second) wieder erreicht (I0 ≈ I500), innerhalb der nächsten 1500 Minuten ist ein Anstieg 
von ca. 130000 cps zu beobachten (I2000 ≈ 410000). Nach weiteren 1500 Minuten beträgt der Anstieg 
noch ca. 70000 cps (I3500 ≈ 470000). Nach einer Zeit von insgesamt 3500 Minuten war noch kein Plateau 
der Emissionsintensität zu sehen und ein weiterer Anstieg wird angenommen. 
Weiterhin waren nach 3500 Minuten deutlich zwei Emissionsbanden mit Maxima bei λEm = 400 nm 
bzw. λEm = 490 nm zu beobachten, welche nicht der Emission des freien MeCAAC (λmax, Em = 454 nm im 
Festkörper[58]) entsprechen. Daher kann eine Photodissoziation des MeCAAC-Liganden als Ursache des 
photophysikalischen Verhaltens ausgeschlossen werden. Daneben konnte eine irreversible 
Photodegradation mittels Messung eines 1H-NMR-Spektrum des bestrahlten Festkörpers ebenfalls 

 
Abbildung 56: Zeitabhängige Emissionsspektren der Verbindung 77a im Festkörper (Zeitspanne zwischen 
zwei Messungen = 30 min, Messung 1 bei Zeitpunkt t=0) (links) sowie zeitabhängige Emissionsintensität bei 
der Emissionswellenlänge λmax, Em = 490 nm (rechts). 

 
Abbildung 57: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 77a in D3-MeCN-Lösung vor (blau) und nach (rot) 
zeitabhängiger Messung der Photolumineszenz. 
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ausgeschlossen werden, da dieses exakt dem Spektrum von vor der Photolumineszenzmessung 
entsprach (siehe Abbildung 57). 
Im Absorptionsspektrum in MeCN-Lösung war ebenfalls keine Veränderung in Abhängigkeit der 
Belichtungszeit zu beobachtet, sodass die beobachtete Photoinstabilität auf den Festkörper 
beschränkt und in Lösung reversibel scheint. Mittels theoretischer Berechnungen sollten mögliche 
Erklärung für das eben beschriebene Verhalten gefunden werden. 
Anders als die Molekülstruktur im Einkristall suggeriert ist laut unseren DFT-Rechnungen[112] die dimere 
Verbindung 77a in polarer Umgebung (gerechnet in MeCN-Lösung) bei RT die thermodynamisch 
ungünstigste der möglichen Komplexgeometrien und dabei ca. 6.4 kcal mol-1 energetisch ungünstiger 
als die monomere Verbindung 77 mit trigonaler Koordinationsumgebung des Zink(II)-ions. Weiterhin 
ist auch die tetraedrische monomere Verbindung 77∙MeCN mit einem koordinierten MeCN-Molekül 
als weiterem Liganden um ca. 4.2 kcal mol-1 energetisch günstiger als 77a.  
Insgesamt gesehen sind die Energieunterschiede zwischen diesen Komplexgeometrien aber relativ 
gering, weswegen bei RT vom parallelen Vorliegen verschiedener Spezies ausgegangen werden kann. 
Da im 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 77a, welche in MeCN aufgenommen und anschließend im 
Vakuum getrocknet wurde, kein Signal von MeCN zu beobachten war, kann davon ausgegangen 
werden, dass im Pulver kein nennenswerter Anteil 77∙MeCN vorliegt. Der synthetisierte Feststoff der 
Zink(II)-MeCAAC)-chloridverbindungen sollte dementsprechend eine Superposition der beiden 
Verbindungen 77 (Monomer) und 77a (Dimer) sein. Die im Einkristall erhaltene dimere Struktur als 
alleinige Form könnte dabei auf Packungseffekte zurückzuführen sein. 
Weiterhin ist laut unseren theoretischen Betrachtungen[113] die dimere Struktur nicht für die blaue 
bzw. grüne Emission verantwortlich, sondern sollte eine Emission im UV-Bereich zeigen. Im Gegensatz 
dazu befindet sich die gerechnete Emission eines [ZnCl(MeCAAC)]+-Fragments im blaugrünen 
Spektralbereich, was ausgehend von der monomeren Verbindung 77 im Festkörper durch 
Photoanregung gebildet werden könnte. Die hierfür notwendige Zn-Cl-Bindungsspaltung könnte eine 
Linearisierung des verbleibenden [ZnCl(MeCAAC)]+-Fragments bewirken, was wiederum die 
Rückreaktion zur monomeren Verbindung im Festkörper unterbinden könnte. Diese Rückreaktion 
sollte dagegen in Lösung aufgrund höherer Rotationsfreiheitsgrade ohne Probleme möglich sein. 
Das eben beschriebene würde die Photoinstabilität im Festkörper bzw. die Photostabilität in Lösung 
sowie den Intensitätsanstieg der Festkörperemission erklären, welcher ab ca. 250 min nach Beginn der 
Messung zu beobachten ist (siehe Abbildung 56 rechts).  
Eine Überprüfung dieser Theorie soll im Rahmen der Dissertationsarbeit von Frau M.Sc. Julia Kuhnt an 
der TU Dortmund untersucht werden. 
Erwähnenswert bei der theo-
retischen Analyse des linearen 
[ZnCl(MeCAAC)]+-Fragmentes ist die 
Natur des emittierenden Zustandes, 
welcher ILCT (Intraligand-CT)-
Charakter mit LMCT-Beimischung 
aufweist (Abbildung 58). Verglichen 
mit der Kupfer(I)-verbindung 22 
([CuCl(MeCAAC)]) stellt dies eine 
Umkehr des CT-Prozesses dar. Bei 
der Kupfer(I)-verbindung kommt es 
während der Anregung zu einer 
Depopulierung von Metall-d-orbitalen sowie einer Populierung des π*-Orbitales des MeCAAC-Liganden, 
bei dem [ZnCl(MeCAAC)]+-Fragment dagegen kommt es zu einer Depopulierung des aromatischen 

 
Abbildung 58: HOMO und LUMO des (ZnCl(MeCAAC)]+-Fragments 
(links) sowie des [Cu(Cl)(MeCAAC)]-Komplexes 22 (rechts).[113] 
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Systems des Dipp-Substituentens sowie zu einer Populierung eines Hybridorbitals, welches sich 
zusammensetzt aus einem π*-Orbitaldes MeCAAC-Liganden sowie einem Zink-p-orbital.  
Im Falle der Kupfer(I)-verbindung also ist das d10-Metall der Donor, während im Falle der Zink(II)-
verbindung das d10-Metall als Akzeptor fungiert. Die bei der Untersuchung von Kupfer(I)-MeCAAC-
Verbindungen gewonnenen Erkenntnisse können also im Falle der Chloridverbindung nicht auf die 
Zink(II)-verbindung übertragen werden, da die Natur der emittierenden Zustände stark unterschiedlich 
ist. 

2.6.3 Variation der Liganden L in Komplexen der Form [Zn(L)2(MeCAAC)]  

Um das Problem der Photodegradation sowie die Umkehr des CT-Prozesses während der Anregung zu 
umgehen, sollten die Chloridoliganden der Verbindung 77a durch andere monoanionische Liganden 
ersetzt werden. Hierdurch wurde sich neben erhöhter Photostabilität insbesondere die mögliche 
Ausbildung von niederenergetischen angeregten Zuständen mit LLCT-Charakter erhofft. 
Zunächst sollte dabei Thiophenolat als Ligand zum Einsatz kommen, welcher sowohl bei Kupfer(I)-
MeCAAC-[58] als auch Kupfer(I)-phosphanverbindungen[54] als effizienter Donorligand bei 
lumineszierenden Kupfer(I)-verbindungen Verwendung fand. Im Falle der beiden Kupfer(I)-
verbindungen gelang die Synthese des Thiophenolatkomplexes durch Umsetzung der entsprechenden 
Halogenidkomplexe mit Natriumthiophenolat in THF, weswegen zur Synthese des Zielkomplexes 81 
([Zn(SPh)2(MeCAAC)]) eine Umsetzung von äquimolaren Mengen von NaSPh und Verbindung 77a in 
MeCN ausprobiert wurde. Nach Rühren der Suspension für einen Tag bei RT wurde der Ansatz 
abfiltriert, das Filtrat im Vakuum getrocknet und 
anschließend vom rückbleibendem farblosen 
Feststoff ein 1H-NMR-Spektrum gemessen. In 
diesem waren mehrere Septettsignale im 
Bereich zwischen 3.9 ppm und 2.5 ppm 
(Abbildung 59) vorhanden, wobei das Edukt-
Septettsignale bei 2.84 ppm nur noch eine 
geringe Intensität aufwies. Es fand also eine 
unselektive Umwandlung der Eduktverbindung 
77a in verschiedene MeCAAC-haltige Spezies 
statt, weswegen letztlich von weiteren Arbeiten 
mit der Verbindung 77a als Edukt abgesehen 
wurde. 
Eine alternative Syntheseroute zur Darstellung von Zielkomplexen der Form [Zn(L)2(MeCAAC)] geht von 
[Zn(L2)]-Edukten aus, an welche deprotoniertes MeCAAC koordinieren kann. Als passendes Zn(II)-Edukt 
sollte hierfür Zink(II)-bis-(diethyl)dithiocarbamat ([Zn(Etdtc)2]) verwendet werden, welches im 
Arbeitskreis zur Verfügung stand. Neben MeCAAC sollten weiterhin IDipp sowie phen als 
Chromophorliganden eingeführt werden, um anschließend einen Vergleich der 
Chromophoreigenschaften dieser Liganden bei Zink(II)-verbindungen vornehmen zu können. 
Ausgehend von [Zn(Etdtc)2] gelang die Synthese der Komplexe 82 ([Zn(Etdtc)2(L)], L = MeCAAC (a), 
IDipp (b), phen (c)) durch Umsetzung mit den gewünschten Chromophorliganden in THF, wobei im 
Falle des phen-Komplexes 82c die Reaktionstemperatur auf 60 °C erhöht werden musste. Die THF-
Lösungen der Reaktionsansätze zur Herstellung der Carbenverbindungen 82a,b wurden im Vakuum 
getrocknet, der rückbleibende farblose Feststoff mehrmals mit Hexan gewaschen und anschließend 
erneut in THF aufgenommen. Mittels langsamer Evaporation dieser Lösung konnte letztlich 
monokristallines Material der Verbindungen 82a,b erhalten werden. Im Gegensatz dazu wurde die auf 
60 °C erwärmte THF-Lösung zur Herstellung von Verbindung 82c heiß abfiltriert und anschließend 

 
Abbildung 59: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-
Spektrum des Reaktionsprodukts zur Darstellung der 
Verbindung 81 in D3-MeCN. 
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langsam auf – 20 °C abgekühlt, wodurch der Zielkomplex teilweise als monokristallines Material 
erhalten werden konnte. 
Die durchgeführten Untersuchungen der Einkristalle mittels Röntgendiffraktometrie bestätigten die 
gewünschte Konnektivität der Zielkomplexe (Abbildung 60), wobei im Falle der MeCAAC-Verbindung 
82a neben der gewünschten pentakoordinierten Zink(II)-verbindung auch ein tetraedrischer Zink(II)-
komplex in der Einheitszelle zu finden war, bei welchem einer der beiden Schwefelatome von einem 
der beiden Etdtc-Liganden nicht an das Zink(II)-ion gebunden war. Ausgewählte Bindungslängen der 
Verbindungen 83 sind in Tabelle 9 aufgelistet. 

Tabelle 9: Ausgewählte Bindungslängen der Verbindungen 82a-c. 
 dC1-Zn1 [Å] dZn1-S1 [Å] dZn1-S2 [Å] dZn1-S3 [Å] dZn1-S4 [Å] 

82a  
(quadratisch-pyramidal) 

2.056(3) 2.4199(15) 2.6218(13) 2.3392(12) 2.6386(14) 

82a 
(tetraedrisch) 

2.052(3) 2.3199(14) 3.2664(37)a) 2.4465(13) 2.3424(15) 

82b 2.050(2) 2.6456(11) 2.3322(9) 2.3230(9) 2.6645(13) 
82c 2.2037(19)b) 2.4771(10) 2.5299(9) 2.4771(10)c) 2.5299(9)c) 

a) Abstand der Atome Zn1 und S1 voneinander; b) dN1-Zn1; c) S3=S1’, S4=S2’ 
 

Im Falle der quadratisch-pyramidalen Koordinationsumgebung der Verbindung 82a sind je zwei 
kürzere (2.3392(12) Å bzw. 2.4199(15) Å) sowie längere (2.6218(13) bzw. 2.6386(14) Å) Zink-Schwefel-
Bindungslängen zu finden, während im Falle der tetraedrischen Koordinationsumgebung zwei kürzere 
(2.3199(14) Å bzw. 2.3424(15) Å) sowie eine längere (2.4465(13) Å) Zink-Schwefel-Bindungslängen zu 
beobachten sind. Im Falle des tetraedrischen Komplexes ist der Unterschied zwischen den kürzeren 
und längeren Zn-S-Bindungen also deutlich weniger stark ausgeprägt. Insgesamt sind dabei kürzere Zn-
S-Bindungslängen zu finden, was mit geringerer sterischer sowie elektrostatischer Abstoßung aufgrund 
geringerer Koordinationszahl des Zink(II)-zentrums erklärt werden kann.  
Weiterhin beträgt im Falle des tetraedrischen Komplexes der Abstand des nicht koordinierenden 
Schwefelatoms S2 zum Zink(II)-ion Zn1 3.2664(37) Å und damit nur knapp mehr als die Summe der 

 
Abbildung 60: Strukturformeln der Verbindungen 82a-c sowie deren Molekülstrukturen im Einkristall. Im 
Falle der Verbindung 82a ist sowohl der quadratisch-pyramidale als auch der tetraedrische Komplex gezeigt. 
Die Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit 
sind die Wasserstoffatome nicht und die Dipp-Substituenten der Carbene im Stäbchenmodell und einer 
Transparenz von 0.5 dargestellt. 
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v.d.W.-Radien von 3.14 Å. Eine geringe Wechselwirkung zwischen den beiden Atomen – insbesondere 
nach Photoanregung – ist also anzunehmen. 
Der Zink-Carbenkohlenstoffabstand ist bei beiden Isomeren der Verbindung 83a gleich (≈ 2.05 Å) und 
darüber hinaus genauso lang wie die C1-Zn1-Bindung der Chlorverbindung 77a (dC1-Zn1 = 2.0552(47) Å).  
Ebenfalls einen Carbenkohlenstoff-Zink-Bindungsabstand von dC1-Zn1 = 2.050(2) Å zeigt die IDipp-
Verbindung 83b, welche weiterhin – analog zur MeCAAC-Verbindung mit quadratisch pyramidaler 
Koordinationsgeometrie– je zwei kürzere (2.3322(9)Å bzw. 2.3230(9) Å) sowie längere (2.6456(11) 
bzw. 2.6645(13) Å) Zink-Schwefel-Bindungslängen aufweist. Hinsichtlich der Bindungslängen 
ausgehend vom Zink(II)-zentrum zu den Liganden ist also zwischen den beiden quadratisch 
pyramidalen [Zn(Etdtc)2]-Verbindungen (MeCAAC und IDipp) kein größerer Unterschied feststellbar, 
lediglich eine der beiden kurzen Zn-S-Bindungen der MeCAAC-Verbindung ist etwas elongiert.  
Im Gegensatz hierzu zeigt die phen-Verbindung 83c ein anderes Bild, da bei dieser die Zink-
Schwefelbindungen zum einen länger und zum anderen deutlich symmetrischer sind, auch wenn dabei 
immer noch zwischen je zwei kürzeren (2.4771(10) Å) sowie längeren (2.5299(9) Å) Zn-S-Bindungen 
unterschieden werden kann. 
Die Koordinationszahlen der Zink(II)-zentren der Verbindungen 82a-c variieren also zwischen 4 und 6, 
wobei auch innerhalb einer Verbindung zwei unterschiedliche Koordinationszahlen bzw. 
Koordinationspolyeder vorliegen können. Das parallele Vorliegen von tetraedrischer sowie 
quadratisch-pyramidaler Koordinationsgeometrie bei 82a wird als Zeichen gedeutet, dass die 
unterschiedlichen Bindungsmodi des Etdtc-Ligadens (monodentate oder chelatisierend) energetisch 
ähnlich günstig sind. 
Im Hinblick auf die Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften ist dies als äußerst 
problematisch anzusehen, da somit zum einen bereits vor der Anregung von einer Superposition 
verschiedener Spezies ausgegangen werden muss und zum anderen die Photoanregung neben 
photophysikalischen auch photochemische Prozesse auslösen könnte, was wiederum die Anzahl 
verschiedener Spezies erhöht. Der Aufbau einer Struktur-Eigenschafts-Beziehung wird hierdurch um 
ein Vielfaches erschwert. 
Von der Verbindung 82c, welche zeitlich 
zuerst als Reinstoff isoliert und 
entsprechend als erster Beispielkomplex 
photophysikalisch untersucht werden 
konnte, wurde die eben beschriebene 
Photoinstabilität beobachtet. Bei einer 
kurzen Belichtungszeit von 5 s sind drei 
Absorptionsbanden mit Maxima bei λmax, Abs 
= 263 nm, 279 nm und 316 nm zu 
beobachten (Absorptionsspektrum (A) 1), 
wobei die hochenergetischen Banden eine 
deutlich höhere Absorption zeigen. Bei 
einer Belichtungszeit von 25 s ist keine 
veränderte Bandenlage zu beobachten, jedoch eine Abnahme der Absorption der hochenergetischen 
Banden sowie eine Zunahme der Absorption der niederenergetischen Bande (A2), was die erwähnte 
Photoinstabilität deutlich aufzeigt. In beiden Absorptionsspektren sind aber im Bereich von λ > 375 nm 
keine Absorptionsbanden zu beobachten, was die Farblosigkeit der Verbindung 82c im Einkristall 
erklärt. 
Bei Isolierung der Verbindung 82c als Pulver erscheint dieses jedoch schwach gelb und passt damit zum 
Absorptionsspektrum, welches nach 5 min Belichtung mit λ = 254 nm zu detektieren ist (A3). Verglichen 

 

Abbildung 61: Absorptionsspektren A1-A4 der Verbindung 
82c in THF-Lösung. 
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mit den Absorptionsspektren A1 und A2 zeigt A3 hierbei neben den Absorptionsbanden bei λmax = 
263 nm, 279 nm und 316 nm weitere Banden bei 299 nm sowie 380 nm auf. Die deutliche Abnahme 
der Intensität der hochenergetischen Bande bei 263 nm in Zusammenspiel mit der Neubildung von 
Absorptionsbanden spricht dabei für die Bildung einer neuen Verbindung, wobei die breite 
Absorptionsbande bei 380 nm die Farbigkeit des isolierten Pulvers erklärt. Da die durchgeführte 
Elementaranalyse mit der Summenformel der Molekülstruktur im Einkristall übereinstimmt, wird bei 
der durch Belichtung neu gebildeten Verbindung davon ausgegangen, dass einer oder beide Etdtc-
Liganden ihren Bindungsmodus ändern und nun monodentat an das Zink(II)-zentrum binden. 
Die Messung eines Absorptionsspektrums nach 14 h ohne weitere Belichtung (A4) zeigt darüber hinaus 
auf, dass die vermutete Bindungsmodiänderung schwach reversibel ist, da bei A4 eine schwache 
Abnahme der Intensität der Absorptionsbanden bei 299 nm sowie 380 nm sowie eine Zunahme der 
Absorption bei 263 nm beobachten worden ist.  
Da die drei Zink(II)-Etdtc-verbindungen 82a-c im Festkörper bei RT bei Bestrahlung mit 254 nm bzw. 
364 nm keine mit menschlichen Auge wahrnehmbare Emission aufzeigten, wurde aufgrund der dem 
Etdtc-Liganden zugeordneten Photoinstabilität von einer weiterführenden photophysikalischen 
Untersuchung der Verbindungen 82a-c abgesehen. 

2.6.4 Synthese und Charakterisierung von Zink(II)-MeCAAC-Komplexen mit internen Basen als 
Liganden am Zink(II)-zentrum 

Die bisher etablierte Syntheseroute zur Darstellung von Zink(II)-MeCAAC-verbindungen schränkt die 
Modifikationsmöglichkeiten weiterer Liganden am Zink(II)-zentrum stark ein, da als Vorstufe der 
entsprechende [Zn(L)2]-Komplex benötigt wird. Weiterhin konnte bisher die als Zwischenprodukt 
angedachte Chloridverbindung 77 ([Zn(Cl)2(MeCAAC)]) – anders als die analoge Kupfer(I)-verbindung –
nicht genutzt werden, um mittels Austausch der Chloridoliganden weitere Liganden am Zink(II)-
zentrum einzuführen. 
Eine alternative Synthesemöglichkeit zur Darstellung einer [Zn(L)2(MeCAAC-)]-Verbindung (84) könnte 
durch die Verwendung von [Zn(Et)2(MeCAAC)] (83) als Zwischenprodukt gegeben sein (Schema 12). Die 
am Zink(II)-ion gebundenen Ethylgruppen könnten in einem anschließenden Syntheseschritt als 
interne Basen agieren und Ligandenvorstufen anionischer Liganden L deprotonieren, wodurch letztlich 
eine Koordination dieser an das [Zn(MeCAAC)]2+-Fragment ermöglicht werden sollte. Dies würde 
letztlich zu einer Aufhebung der Modifikationseinschränkungen führen, da beispielsweise 
verschiedene Amide, Alkoholate sowie Thiolate als Liganden eingeführt werden könnten. 
 

 
Schema 12: Theoretische Darstellungsmöglichkeit der [Zn(L)2(MeCAAC-)]-Verbindungen (84). 

Diese eben beschriebene theoretische Syntheseroute beruht auf der literaturbekannten Synthese des 
[(Zn)2(µ-OBn)2(IMes)2]-Komplexes (86), bei welcher [Zn(Et)2(IMes)] (85a) mit 2 Äquivalenten BnOH 
umgesetzt wurde (Schema 13).[114]  
Die erfolgreiche Übertragung dieser Syntheseroute auf die entsprechenden Zn(II)-MeCAAC-
Verbindungen ist allerdings nicht ohne weiteres zu erwarten. Zum einen konnte die bei der IMes-
Verbindung etablierte Syntheseroute nicht auf die IDipp-Verbindung übertragen werden, wobei aus 
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bisher ungeklärten Gründen die Reaktion von [Zn(Et)2(IDipp)] (85b) mit BnOH zur Abspaltung des 
Carbens vom Zink(II)-zentrum führt und das Carben anschließend als freies Carben in Lösung zu 
detektieren ist.[114] 
Zum anderen ist die DAC-analoge Zink(II)-diethylcarbenverbindung (85c) – anders als die 
entsprechenden IMes- und IDipp-Verbindungen (85a,b)[114,115] – bei Raumtemperatur nicht stabil und 
zeigt eine unerwartete Migration der Ethylreste vom Zink(II)-ion hin zum Carbenkohlenstoff (Schema 
14), wobei eine Entfärbung der roten Reaktionslösung zu beobachten ist. Das identifizierte farblose 
Zersetzungsprodukt ist die Zinkdiorganylverbindung 85d ([ZnEt(MeCAAC-Et)]), welche durch eine 
intermolekulare Zn-O-Wechselwirkung im Festkörper stabilisiert wird.[116] 
 

 
Schema 14: Synthese der Verbindung 85c ([Zn(Et)2(DAC)] sowie Bildungsreaktion des Zersetzungsproduktes 
85d ([ZnEt(MeCAAC-Et)]). 

Sollte diese Zersetzungsreaktion ebenfalls bei der MeCAAC-analogen Verbindung (83) auftreten, würde 
dies die Eignung dieser Verbindung als Zwischenprodukt zur Darstellung der [Zn(L)2(MeCAAC)]-
Verbindungen stark einschränken. 
Als nächstes sollte daher im Rahmen dieser Arbeit die Synthese der Verbindung 83 ([ZnEt2(MeCAAC)]) 
sowie die Reaktivitätsuntersuchungen an dieser Verbindung durchgeführt werden. Zunächst wurde 
hierfür bei RT zu einer Lösung von MeCAAC in THF eine äquimolare Menge ZnEt2, gelöst in Hexan, 
zugegeben. Bei der Vereinigung der beiden farblosen Verbindungen konnte eine sofortige Gelbfärbung 
der Reaktionslösung beobachtet werden, was als erster Hinweis auf die Bildung des gewünschten 
Produktes gewertet wurde. Bei RT kommt es anschließend innerhalb weniger Minuten bis Stunden zu 
einer Entfärbung dieser Reaktionslösung, wobei nach 18 h die Bildung eines graumetallischen 
Niederschlags zu beobachten war. Mittels Massenspektrometrie konnte in der überstehenden Lösung 
das kationische MeCAAC-Ethyladdukt (87,Schema 15) nachgewiesen werden, wodurch die bei der DAC-
Verbindung 85c nachgewiesene Ethylmigration offenbar bei der potentiell gebildeten MeCAAC-
Verbindung 83 ebenfalls auftritt.  
Zur weiteren Aufklärung der auftretenden Zersetzungsreaktion wurde versucht, den graumetallische 
Niederschlag in organischen Lösemitteln zu lösen. Dieser stellte sich hierbei allerdings als unlöslich in 
sowohl polaren (MeCN, THF, Aceton) als auch unpolaren (Diethylether, Hexan) organischen 

 
Schema 13: Syntheseroute zur Darstellung der Verbindungen 85a ([Zn(Et)2(IMes)]) und 86 ([(Zn)2(µ-
OBn)2(IMes)2]). 
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Lösemitteln heraus, wohingegen in verdünnter, wässriger HCL-Lösung ein Auflösen des 
graumetallischen Niederschlags unter Gasentwicklung zu beobachten war. Aufgrund dieser 
Beobachtung kann von der Bildung von elementarem Zink als einem weiteren Zersetzungsprodukt 
ausgegangen werden, was formal einer reduktiven Eliminierung des Zink(II)-ions des Komplexes 83 
entspricht. Insgesamt kann daher eine Zersetzungsreaktion entsprechend Schema 15 postuliert 
werden. 
 

 
Schema 15: Postulierte Zersetzungsreaktion der Verbindung 83 bei Raumtemperatur. 

Mittels Verringerung der Reaktionstemperatur wurde eine erhöhte Produktstabilität erhofft und in der 
Tat realisiert. Bei Vereinigung der beiden auf –30 °C vorgekühlten Eduktlösungen (MeCAAC in THF, ZnEt2 
in Hexan) konnte zunächst ebenfalls eine sofortige Gelbfärbung beobachtet werden. Die anschließend 
bei –30 °C gelagerte Reaktionslösung zeigte erst nach über einer Woche eine Entfärbung.  
Zur Charakterisierung des gelben Reaktionsproduktes wurde ein weiterer Ansatz ebenfalls bei 
erniedrigter Temperatur (–30 °C) durchgeführt, wobei der MeCAAC-Ligand in D8-THF gelöst und in 
einem J.Young-NMR-Rohr vorgelegt wurde. Nach anschließender Zugabe der vorgekühlten ZnEt2-
Lösung wurde zügig die Messung sowohl eines 1H- (Abbildung 62) als auch eines 13C-NMR-Spektrums 
bei – 40 °C vorgenommen. 
Im 1H-NMR-Spektrum befindet sich das Septettsignal der CH(CH3)2-Protonen (Hc in Abbildung 62) der 
Isopropylreste bei 2.89 ppm und ist damit deutlich verschoben gegenüber dem Septettsignal der 
CH(CH3)2-Protonen der Isopropylreste des freien MeCAACs bei 3.07 ppm, was als Indiz für die 
Koordination des Carbens angesehen werden kann. Weiterhin weist auch das Quartettsignal der 
CH2CH3-Protonen (He in Abbildung 62) der Ethylsubstituenten am Zink(II)-ion mit δ = – 0.29 ppm eine 
Verschiebung gegenüber dem entsprechenden Signal des Edukts bei δ = – 0.04 ppm auf, was ebenfalls 
auf die gewünschte Produktbildung hindeutet. 

 

Abbildung 62: 1H-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zur Synthese der Verbindung 83 in D8-THF bei – 40 °C 
sowie Strukturformel dieser Verbindung zur Veranschaulichung der gewählten Nomenklatur der 
Wasserstoffatome. 
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Das deutlichste Anzeichen für die Koordination des Carbens an das Zinkdiethylfragment ist allerdings 
im 13C-NMR-Spektrum in Form des Signals des Carbenkohlenstoffs bei 268.0 ppm zu finden. Das Signal 
ist somit im Vergleich zum freien MeCAAC (δ = 304.3 ppm[117]) deutlich hochfeldverschoben, was durch 
Koordination des MeCAACs an das Zink(II)-ion erklärt werden kann. 
Als weitere Bestätigung der Bildung des gewünschten Komplexes 83 kann das 1H-15N-HMBC-NMR-
Signal des MeCAACs herangezogen werden, welches bei – 153.5 ppm zu finden ist und somit das 
Vorhandensein einer σ-Bindung vom MeCAAC zu einem Element aufzeigt. Wie für die MeCAAC-Zn-
Bindung zu erwarten, handelt es sich dabei um eine reine σ-Bindung ohne π-Rückbindungsanteil. 
Zur vollständigen Charakterisierung der Molekülstruktur 
wurde die Bildung von Einkristallen angestrebt. Hierfür wurde 
abermals die Synthese der Verbindung 83 durchgeführt, 
wobei die beiden Eduktlösungen auf – 80 °C gekühlt und 
anschließend vereinigt wurden. Die entstandene gelbe 
Reaktionslösung wurde für eine Woche bei – 80 °C gelagert, 
was allerdings zu keiner Kristallbildung führte. Anschließend 
wurde der Reaktionskolben im Trockeneisbad bei –78 °C 
gelagert, bei dieser Temperatur durch Anlegen eines 
Unterdrucks von ca. 10-3 bar die Lösemittelmenge etwa um 
10 % eingeengt sowie der Reaktionskolben erneut für eine 
Woche bei – 80 °C gelagert. Nach viermaliger Wiederholung 
des eben beschriebenen Zykluses konnten letztlich einige 
gelbe Einkristalle erhalten werden, welche anschließend 
mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse untersucht wurden.  
Diese Strukturanalyse zeigte die gewünschte Bildung der 
monomeren Verbindung 83 auf. Ausgewählte Bindungslängen 
und -winkel sind in Tabelle 10 aufgelistet. 
Die Carbenkohlenstoff-Zink-Bindung (dZn1-C1) ist mit 2.091(2) Å 
nur unwesentlich länger als die beiden anderen Kohlenstoff-
Zink-Bindungen mit 2.016(2) (dZn1-C2) bzw. 2.005(2) (dZn1-C3) Å, 
es handelt sich bei diesen drei Bindungen folglich um 
gleichartige Zink-Kohlenstoff-Einfachbindungen. 
Verglichen mit den Zink-Kohlenstoff-Einfachbindungen des 
Zinkdiethyl-Edukts (dZn-C ≈ 1.95 Å[118]) sind dabei in der 
Verbindung 83 Bindungsaufweitungen festzustellen, was 
zurückzuführen ist auf die erhöhte Elektronendichte am 
Zink(II)-ion aufgrund der zusätzlichen Koordination des 
Carbenliganden. 
Das Zink(II)-ion zeigt dabei eine trigonal planare Koordinationsumgebung auf (Σ der Bindungswinkel 
entspricht 359.95°), wobei der C1-Zn1-C2-Bindungswinkel mit 110.66(9)° deutlich kleiner ist verglichen 
mit den C1- bzw. C2-Zn1-C3-Bindungswinkeln von 124.59(10)° bzw. 124.70(9)°. Verantwortlich hierfür 
könnte der sterische Anspruch des Dipp-Substituenten des MeCAAC-Liganden sein, welcher aufgrund 
räumlicher Nähe zum C3-Ethylrest zu einer Vergrößerung des C1-Zn-C3-Bindungswinkel führen sollte. 
Die Verringerung des C1-Zn-C2-Bindungswinkels könnte als Folge dessen zu sehen sein. 
Zeitgleich zu den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen zur Synthese sowie 
Reaktivität der Verbindung 83 wurde von Dagorne und Mitarbeitern[117] vergleichbare Studien an der 
Zinkdimethyl-analogen Verbindung 83a ([ZnMe2(MeCAAC)]) durchgeführt. Das publizierte 

 
Abbildung 63: Molekülstruktur der 
Verbindung 83 ([ZnEt2(MeCAAC)]) im 
Einkristall. Die Ellipsoide sind mit einer 
Wahrscheinlichkeit von 50 % 
dargestellt, die Wasserstoffatome aus 
Gründen der Übersichtlichkeit nicht 
dargestellt. 

Tabelle 10: Ausgewählte 
Bindungslängen und -winkel der 
Verbindung 83 ([ZnEt2(MeCAAC)]). 

X-Y dX-Y [Å] 
Zn1-C1 2.091(2) 
Zn1-C2 2.016(2) 
Zn1-C3 2.005(2) 
X-Y-Z ∢X-Y-Z [°] 

C1-Zn1-C2 110.66(9) 
C2-Zn1-C3 124.59(10) 
C1-Zn1-C3 124.70(9) 
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Carbenkohlenstoffsignal im 13C-NMR-Spektrum bei 267.6 ppm ist dabei vergleichbar mit dem 
entsprechenden Signal der Ethyl-Verbindung 83 (268.0 ppm).  
Die Methyl-Verbindung 83a ist bei Raumtemperatur ebenfalls nicht stabil und zeigt einen 
Zersetzungsprozess entsprechend Schema 16 auf. Dagorne und Mitarbeitern gelang es bei der 
Aufklärung dieses Zersetzungsprozesses, die Verbindung 83b ([ZnMe(MeCAAC-Me)]) als 
Zwischenzersetzungsprodukt zu isolieren und identifizieren, wodurch die zu beobachtende 
schrittweise Zersetzung (zunächst Entfärbung der Reaktionslösung, anschließend Ausfallen des 
graumetallischen Niederschlags) der Verbindungen 83 und 83a aufgeklärt werden kann.  

Zunächst kommt es dabei zur Migration eines der beiden Methylsubstitutenten vom Zink(II)-ion zum 
Carbenkohlenstoff, wodurch eine unsymmetrische Zinkdialkylverbindung generiert wird. Die Struktur 
dieser Verbindung im Einkristall ist dabei vergleichbar mit dem Zersetzungsprodukt der [Zn(Et)2(DAC)]- 
Verbindung (85c), wobei im Falle der Verbindung 83b keine intermolekulare Stabilisierung zu 
beobachten ist. Diese fehlende Stabilisierung könnte der Grund für die weitere Zersetzung des 
Zwischenproduktes 83b sein, wodurch es zu einer weiteren Migration des verbliebenen 
Methylsubstituenten am Zink(II)-ion kommt und somit letztlich Zink reduktiv eliminiert werden kann. 
Sowohl die Elektrophilie des verwendeten MeCAACs als auch die Nukleophilie der Ethylgruppen sind 
wohl als Gründe für die ungewöhnliche reduktive Eliminierung des Zinkatoms anzuführen.  
Durch einen Wechsel der Ethylgruppen hin zu HMDS als deutlich schlechtere nukleophile interne Base 
am [Zn(MeCAAC)]2+-Fragment sollte eine erhöhte Stabilität des [Zn(L)2(MeCAAC)]-Komplexes erreicht 
werden, wodurch eine bei RT stabile Verbindung mit internen Basen als weitere Liganden am 
[Zn(MeCAAC)]2+-Fragment erhalten werden sollte. 
In Anlehnung an die Literaturvorschriften zur Synthese des [Zn(HMDS)2]-Komplexes (88) als benötigtes 
Zwischenprodukt wurde 1 Äquivalent wasserfreies Zink(II)-dichlorid mit 2 Äquivalenten NaHMDS in 
THF umgesetzt. Nach 1 d rühren bei RT wurde die Reaktionslösung fraktionierend destilliert, wodurch 
88 als farblose Flüssigkeit isoliert werden konnte. 
Um letztlich den [Zn(HMDS)2(MeCAAC)]-Zielkomplex (89) zu erhalten, wurde anschließend 88 in D8-THF 
vorlegt, MeCAAC zugegeben und der Reaktionsansatz für 1 d bei RT gerührt. Im nachfolgend 
gemessenen 1H-NMR-Spektrum war hierbei allerdings keine Verschiebung der Eduktsignale zu 
beobachten, weswegen der Reaktionsansatz daraufhin für 1 d auf 60 °C erhitzt wurde. Dies führte zum 
Auftreten multipler Signale im Bereich des Septettsignals der CH(CH3)2-Protonen des MeCAAC-Liganden 
im 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 64), was auf die literaturbekannte thermische Instabilität des freien 
MeCAACs zurückzuführen seien könnte.[119] Von weiteren Versuchen der Synthese des Zielkomplexes 
89 wurde daher im Rahmen dieser Arbeit abgesehen. 
Die Synthese einer bei RT stabilen Verbindung mit internen Basen als weitere Liganden am 
[Zn(MeCAAC)]2+-Fragment konnte folglich nicht realisiert werden. Weiterhin konnte mit dem 
[ZnEt2(MeCAAC)]-Komplex (83) lediglich eine Verbindung realisiert werden, die als potentielles Edukt 
zur Synthese der eingangs erwähnten [ZnL2(MeCAAC)]-Verbindungen (L = Amide, Alkohole, Thiolate) 

 
Schema 16: Synthese und Zersetzungsreaktion der Verbindung 83a ([ZnMe2(MeCAAC)])[117] 



Ergebnisse und Diskussionen 

112 

dienen könnte. Aufgrund der gewonnen Erkenntnisse hinsichtlich der Stabilität der Verbindungen bei 
Temperaturen unterhalb von – 40 °C sind zukünftige Forschungsarbeiten zur Umsetzung von 83 mit 
Aminen sowie Alholol- bzw. Thiolverbindungen bei tiefen Temperaturen empfehlenswert, wodurch 
letztlich die Einführung von Amiden bzw. Alkoholaten sowie Thiolaten am [Zn(MeCAAC)]2+-Fragment 
gelingen könnte. 
Weiterhin könnte die Aufklärung der Zersetzungreaktion der Verbindung 83 hilfreiche Erkenntnisse 
auf dem sich aktuell entwickelndem Forschungsgebiet der Katalyse mit Zinkcarbenverbindungen[120] 
liefern und dabei zur Aufklärung von Katalysezyklen beitragen. 
 

  

 
Abbildung 64: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zur Darstellung der Verbindung 
89 in D8-THF nach Erhitzen dieser Lösung für 1 d auf 60 °C. 
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3 Zusammenfassung 
Zu Beginn dieser Arbeit galten Kupfer(I)-emitter als vielversprechende Alternativen zu den bis dato 
führenden Iridium(III)-emittern, waren dabei aber nur sehr selten tatsächlich kompetitiv. Die oftmals 
verwendenten chelatisierenden Diimin- bzw. Phosphanliganden als π-Chromophorligand ermöglichten 
bei diesen Kupfer(I)-emittern die Nutzung von TADF als Emissionsmechanismus, womit in seltenen 
Fällen strahlenden Ratenkonstanten von kr > 105 s-1 erreicht wurden. Diese Werte konnten allerdings 
nicht für den gesamten sichtbaren Spektralbereich erzielt werden, was auf eingeschränkte 
Modifikationsmöglichkeiten sowie unvollständige Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zurückgeführt 
werden kann. Erklärtes Ziel dieser Arbeit war es folglich, die Modifikationsmöglichkeiten von Kupfer(I)-
emittern deutlich zu vergrößern. Hierbei wurde besonderes Augenmerk auf die Verwendung von 
Carbenen als monodentaten π-Chromophorliganden gelegt, da erste Untersuchungen im Rahmen 
meiner Masterarbeit äußerst vielversprechende Resultate aufzeigten. 
Das erste π-Akzeptorcarben, welches eingehend 
untersucht wurde, war das zyklische 
Aminoalkylcarben (CAAC). Auf den ersten Blick 
überraschend, kann der MeCAAC-Ligand als ein 
sehr potenter π-Chromophor agieren, auch wenn 
sich die eigentliche Chromophoreinheit lediglich 
über zwei Atome (Carbenkohlenstoff und 
benachbartes Stickstoffatom) erstreckt. Damit 
unterscheidet sich dieser Chromophorligand 
deutlich von den bis dato etablierten 
Chromophorliganden (z.B. phen, bpy), bei 
welchen ausgedehnte, konjugierte π-Systeme die 
Chromophoreinheiten bilden.  
Anders als bei herkömmlichen NHCs, bei welchem die [CuCl(NHC)]- bzw. [Cu(NHC)2]PF6-Verbindungen 
keine nennenswerte Photolumineszenz bei RT aufweisen, zeigen bei Verwendung von MeCAAC die 
entsprechenden linearen Kupfer(I)-halogenid- bzw. Kupfer(I)-bis-carbenverbindungen bei RT starke 
Photolumineszenz. Die im Rahmen dieser Arbeit photophysikalisch untersuchten Verbindungen 22–24 
sowie 31 (Abbildung 65) emittieren via Phosphoreszenz im blaugrünen bzw. violetten 
Emissionsbereich mit Quantenausbeuten von bis Φ = 0.65 sowie strahlende Ratenkonstanten von bis 
zu kr = 9.4 · 104 s-1. Die für Kupfer(I)-komplexe außergewöhnlich hohe Spin-Bahn-Kopplung in diesen 
Verbindungen ermöglicht die Beobachtung der S0T1-Absorption im Absorptionsspektrum und liefert 
die Begründung, warum Verbindung 31 der bis heute schnellste T1-Emitter auf Kupfer(I)-basis ist. 
Nach vollständiger Untersuchung dieser ersten 
lumineszenten mononuklearen Kupfer(I)-
verbindungen mit linearen Komplexgeometrie 
wurden in Zusammenarbeit mit den 
Arbeitsgruppen der Professoren Ganter und 
Marian eine Reihe von ebenfalls linearen 
Kupfer(I)-IDIpp-verbindungen 
([Cu(IDipp)(Rpy)]BF4, R = H (90), Me (91), Ph (92)) 
photophysikalisch untersucht. Einkristallines 
Material dieser Verbindungen besitzt bei RT 
keine nennenswerte Photolumineszenz. Im 
Gegensatz dazu sind amorphe Pulver dieser 

 
Abbildung 65: Strukturformeln sowie ausgewählte 
Photolumineszenzdaten im Festkörper der 
Verbindungen 22–24 und 31. 

 
Abbildung 66: Strukturformeln der Verbindungen 90–
92 im Einkristall (links) sowie im amorphen Feststoff 
(rechts). Zusätzlich sind ausgewählte 
photophysikalische Daten der Verbindungen im 
amorphen Festkörper angegeben. 
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Verbindungen stark lumineszent und zeigen Quantenausbeuten von bis zu Φ = 0.87 mit blauer bis 
blau–grüner Emission. Dieses Lumineszenzverhalten der amorphen Feststoffe ähnelt dabei dem 
Lumineszenzverhalten der ebenfalls untersuchten trigonalen Kupfer(I)-IDipp-bis-pyridinverbindungen.  
Mittels der durchgeführten photophysikalischen Untersuchungen in Kombination mit TD-DFT- bzw. 
DFT/MRCI-Berechnungen konnte die Ausbildung von Cu-F-Wechselwirkungen zwischen dem Kupfer(I)-
ion sowie dem schwach koordinierendem Gegenion BF4

- als Ursache für die starke Lumineszenz im 
polymorphen Festkörper identifiziert werden. Da durch Vermahlen der Einkristalle eine 
Lumineszenzerhöhung festzustellen ist, konnte mittels dieser durchgeführten Studie das kürzlich 
publizierte Designprinzip für mechanoresponsive phosphoreszierende Kupfer(I)-verbindungen mit 
linearer Komplexgeometrie bestätigt werden. Dieses Prinzip beruht dabei auf der 
mechanoresponsiven Ausbildung von Kationen-Anionen-Kontakten, wodurch es in Folge dessen zu 
einer Verzerrung der linearen Struktur sowie Steigerung der Phosphoreszenzerscheinung kommt. 
Nach Etablierung dieser Struktur-Eigenschafts-Beziehung wurde anschließend im Rahmen dieser 
Arbeit die Modifikationsmöglichkeiten der lumineszierenden, linearen Kupfer(I)-carbenkomplexe der 
ersten Generation hinsichtlich Emissionsfarbe untersucht. Dabei stand insbesondere der rote 
Spektralbereich im Mittelpunkt. 
Dabei konnte im Rahmen dieser Arbeit aufgezeigt werden, dass sich mittels trigonaler anstelle von 
linearer Komplexgeometrie eine bathochrome Emissionsverschiebung realisieren lässt. In 
Abhängigkeit der dabei gewählten trigonalen Liganden konnte hierdurch die Emissionsfarbe des 
[Cu(MeCAAC)]+-Fragmentes bis in den roten Spektralbereich bis hin zu λmax, Em = 632 nm verschoben 
werden. 
Die Analyse der vorgestellten Reihe von 
linearen sowie trigonalen 
[Cu(L)(MeCAAC)]-Verbindungen (L = 
Halogenid, cbz, acac, Ph2-acac, Ph2-
nacnac E2-pnp, Cp) offenbarte dabei, 
dass ein nahezu linearer 
Zusammenhang zwischen der 
Emissionswellenlänge im Festkörper 
und dem 1H-15N-HMBC-NMR-Signal des 
CAAC-Stickstoffs besteht (Abbildung 
67). Da letzteres wiederum vom π-
Rückbindungsanteil der Cu-MeCAAC-
Bindung abhängig ist, legen unsere 
Untersuchungen daher nahe, dass sich 
durch Steigerung des π-Rückbindungsanteils der Cu-MeCAAC-Bindung eine bathochrome 
Emissionsverschiebung realisieren lassen sollte. Somit konnte eine weitere Struktur-Eigenschafts-
Beziehung aufgebaut werden. 
Eine weitere Möglichkeit, mittels Kupfer(I)-carbenkomplexe rote Emission zu realsieren, besteht in der 
Verwendung von – im Vergleich zum MeCAAC-Liganden – besser π-akzeptierenden Carbenen. 
Die aufgezeigte Verwendung des DippCAArCs als π-Chromophorligand resultierte dabei in einer Serie 
von [Cu(L)(DippCAArC)]-Verbindungen (L = Br (93), Cbz (94), acac (95), Ph2-acac (96), Cp (97), Cp* (98)), 
wobei die Komplexgeometrie dabei von linear über trigonal bis hin zu Halbsandwichverbindungen 
reichte. Diese Verbindungen zeigten dabei im sichtbaren Bereich niederenergetische 
Absorptionsbanden mit – für Kupfer(I)-verbindungen – bemerkenswert hohen 
Extinktionskoeffizienten im Bereich von 5 – 15 · 103 M-1 cm-1. Das Absorptionsspektrum der Cp*-

 
Abbildung 67: Grafische Darstellung des beobachteten 
Zusammenhangs zwischen 1H-15N-HMBC-NMR-Signals und 
Emissionsmaxima im Festkörper für [Cu(L)(MeCAAC)]-
Verbindungen (L = Halogenid, cbz, acac, Ph2-acac, Ph2-nacnac, 
E2-pnp, Cp). 
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Verbindung 98 stimmt dabei sehr gut mit dem Emissionsspektrum der Sonne überein, wodurch diese 
Verbindung potentiell für Anwendung als Farbstoff in einer Solarzelle interessant sein könnte. 
Im Festkörper zeigen die Verbindungen 93–97 
Emissionsmaxima im Bereich von 621 nm bis 772 nm 
mit Quantenausbeuten von bis zu Φ = 0.32 auf, 
womit diese Verbindungen mit Abstand die 
höchsten Quantenausbeuten für mononukleare, rot 
emittierende Kupfer(I)-verbindungen aufzeigen. 
Verbindungen 94 (Abbildung 68) zeigt dabei als 
TADF-Emitter eine strahlende Ratenkonstante kr = 
9 · 105 s-1 auf und übertrifft damit kommerziell 
verwendete Iridium(III)-emitter.  
Somit konnte das bei CAAC- bzw- MAC- und DAC-
Kupfer(I)-emittern etablierte Designprinzip der 
Carben-Metall-Amid-TADF-Emitter im Rahmen 
dieser Arbeit erfolgreich vom blauen bzw. grünen Spektralbereich in den roten Emissionsbereich 
transferiert werden. 
Der DippCAArC-Ligand besitzt auf der einen Seite also ausgezeichnete Chromophoreigenschaften, auf 
der anderen Seite aber lässt die etablierte Syntheseroute nur geringe Modifikationsmöglichkeiten des 
Liganden zu. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit Alternativen zum DippCAArC untersucht. Aufgrund 
durchgeführter theoretischer Berechnungen wurden die RNY-CAArCs (R = Me, iPr; Y = 1, 2) als geeignet 
angesehen und entsprechend auf ihre Eignung hinsichtlich Verwendung als π-Chromophor für 
lumineszierende Kupfer(I)-verbindungen untersucht. 
Die [Cu2(µ-I)2(iPrNY-CAArC)2]-Verbindungen (Y = 1 (70a), 2 (71a)) konnten in Anlehnung an die bekannte 
Syntheseroute zur Darstellung der entsprechenden [RhX(COD)(RNY-CAArC)]-verbindungen 
synthetisiert werden. Im Falle des iPrN2-CAArC-Liganden konnten weiterhin auch die Bromid- (74a) bzw. 
Chloridanalogen (76) Kupfer(I)-halogenid-iPrN2-CAArC-komplexe hergestellt werden. Dabei wurde 
zunächst [iPrN2-CAArCH]PF6 als Vorstufe synthetisiert und als Edukt verwendet, wodurch sich die bei 
der bisher bekannten Syntheseroute zur Darstellung der Übergangsmetall-RNY-CAArC-verbindungen 
eingeschränkte Auswahl des Halogenidliganden umgehen lässt. 
Während die synthetisierten Bromido- bzw. Iodidoverbindungen im Einkristall dimere Strukturen 
aufweisen, liegt die Chloridoverbindung 76 ([CuCl(iPrN2-CAArC)]) als Monomer vor (Abbildung 69). 
Diese Struktur wird dabei sowohl durch cuprophile als auch ππ-Wechselwirkungen stabilisiert.  

 
Abbildung 68: Strukturformel der Verbindung 94 
sowie Absorptionsspektrum (schwarz) in THF-
Lösung und Emissionsspektrum im Festkörper 
(rot), erstellt in Anlehnung an Steffen und 
Mitarbeiter[101]. 

   

   
Abbildung 69: Molekülstruktur im Einkristall sowie Strukturformel der Verbindungen 71a ([Cu2(µ-I)2           

(iPrN2-CAArC)2] (links), 74a ([Cu2(µ-Br)2(iPrN2-CAArC)2] (mitte) und 76 ([CuCl(iPrN2-CAArC)] (rechts). 
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Erste photophysikalische Messungen zeigen die grundsätzliche Eignung des iPrN2-CAArCs als 
Chromophorligand. Die untersuchte Verbindung 74a ([Cu2(µ-Br)2(iPrN2-CAArC)2]) weist dabei ein 
Emissionsmaximum bei λmax, Em = 600 nm sowie eine Quantenausbeute von Φ = 0.13 auf. Die 
strahlende Ratenkonstante beträgt dabei kr = 2.2 · 104 s-1, womit sowohl TADF als auch 
Phosphoreszenz als Emissionsmechanismus denkbar sind. Die durch Verwendung von N2-CAArC 
anstelle von DippCAArC erhoffte bathochrome Emissionsverschiebung konnte allerdings nicht realisiert 
werden, ist aber aufgrund potentieller Modifikationsmöglichkeiten dieses Liganden durch zukünftige 
Forschungsarbeiten zumindest denkbar. 
Zuletzt wurde im Rahmen dieser Arbeit noch die Übertragbarkeit der bei Kupfer(I)-emittern gewonnen 
Erkenntnisse auf isoelektronische Zink(II)-verbindungen untersucht. Dabei konnte das bei Kupfer(I)-
emittern etablierte MeCAAC erfolgreich als Ligand an Zink(II)-dichlorid koordiniert werden. Die 
Molekülstruktur des gebildeten Komplexes konnte dabei mittels Einkristallröntgenstruktur analysiert 
werden, wobei die Ausbildung einer dimeren Verbindungen zu beobachten ist. Dies steht im 
Widerspruch zu unseren theoretischen Betrachtungen, welche die monomere Form als die stabilere 
Komplexform offenbaren, wenngleich der energetische Unterschied zwischen monomerer und 
dimerer Komplexform mit 6.4 kcal mol-1 nicht allzu groß ist. 
Der Zink(II)-dichlorid-MeCAAC-komplex zeigt im amorphen 
Pulver – bei welchem aufgrund ähnlicher Energie vom 
Vorliegen sowohl monomerer als auch dimerer Komplexe 
ausgegangen wird – unter Bestrahlung eine Photo-
degradation. Nach anfänglicher Intensitätsabnahme führt 
diese Photodegradation zur deutlichen Intensitätszunahme 
der beobachteten Emissionsbanden im blauen (λmax, Em = 410 
nm) bzw. blaugrünen (λmax, Em = 490 nm; Abbildung 70) 
Spektralbereich. 
Eine mögliche Erklärung für dieses photophysikalische 
Verhalten ist ausgehend von der monomeren Verbindung die 
photolytische Bildung eines [ZnCl(MeCAAC)]+-Fragmentes, 
welches laut unseren Rechnungen Emission im blaugrünen Bereich aufzeigen sollte. Verglichen mit der 
Kupfer(I)-analogen Verbindung (22) ist dabei eine Umkehr des CT-Prozess während der Anregung 
festzustellen, im Falle des [ZnCl(MeCAAC)]+-Fragmentes kommt es zu einer Depopulierung des 
aromatischen Systems des Dipp-Substituentens des MeCAAC-Liganden sowie zu einer Populierung eines 
Hybridorbitals, welches sich zusammensetzt aus einem π*-Orbital des MeCAAC-Liganden sowie einem 
Zink-p-orbital. Die Photophysik des [ZnCl(MeCAAC)]+-Fragmentes beruht also auf einem ILCT-Prozess 
mit LMCT-Beimischung. Eine Übertragbarkeit der bei Kupfer(I)-carbenemittern gewonnen 
Erkenntnisse ist also aufgrund unterschiedlicher Natur der niederenergetischen angeregten Zustände 
nicht möglich. 
Zur Umgehung des Photodegradationsproblems wurde eine Substitution der Chloridoliganden 
vorgenommen und eine Reihe von [Zn(Etdtc)2(L)]-Verbindungen (L = MeCAAC (82a), IDipp (82b), 
phen (82c)) synthetisiert. Der photophysikalisch untersuchte Komplex 82a zeigte dabei aber bereits in 
Lösung eine nahezu irreversible Photodegradation, wobei die Koordinationsflexibilität des Etdtc-
Liganden als Ursache dafür angesehen wird. 
Zuletzt wurde noch die Verbindung 83 ([Zn(Et)2(MeCAAC)]) synthetisiert, welche als geeignetes Synthon 
zur Darstellung potentieller Zielkomplexe der Form [Zn(L)2(MeCAAC)] (L = Amide, Alkohole, Thiolate) 
angesehen wurde. Die Charakterisierung der Verbindung 83 mittels NMR-Spekroskopie wurde bei 
Temperaturen von – 40 °C durchgeführt, da die in situ gebildete MeCAAC-Verbindung 83 in Lösung bei 
RT – anders als die analoge IDipp-Verbindung – nicht stabil ist. Weiterhin konnte bei einer Temperatur 

 
Abbildung 70: Zeitabhängige 
Emissionsintensität bei der 
Emissionswellenlänge λmax, Em = 490 nm 
nach Photoanregung mit λEx = 300 nm. 
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von – 80 °C einkristallines Material erhalten werden, wodurch die Verbindung 83 auch mittels 
Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnte (Abbildung 71). 
Darüber hinaus konnte im Rahmen dieser Arbeit der Zersetzungsmechanismus, welcher für die 
Instabilität der Verbindung bei RT verantwortlich ist, aufgeklärt werden. Hierbei kommt es aufgrund 
der Migration der Ethylreste vom Zink(II)-zentrum hin zum Carbenkohlenstoff zur ungewöhnlichen 
reduktiven Eliminierung von Zink(0) (Abbildung 71). Als Ursache dafür kann der hohe elektrophile 
Charakter des MeCAAC-Liganden angesehen werden. 
Die Aufklärung dieses Zersetzungsmechanismus kann im Hinblick auf das sich entwickelnde 
Forschungsgebiet der Katalyse mit Zinkcarbenverbindungen von großer Bedeutung sein und dabei zur 
Aufklärung von Katalysezyklen beitragen. 

 
Abbildung 71: Molekülstruktur der Verbindung 83 ([Zn(Et)2(MeCAAC)]) im Einkristall (links) sowie 
Zersetzungsreaktion dieser Verbindung bei RT. 
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4 Summary 
At the beginning of this work, copper(I) emitters were regarded as promising alternatives to the 
hitherto leading iridium(III) emitters, although they were only very rarely truly competitive. The often 
used chelating diimine or phosphine ligands as π-chromophore ligands allowed the use of TADF as an 
emission mechanism for these copper(I) emitters, whereby in rare cases radiative rate constants of 
kr > 105 s-1 were achieved. However, these values could not be achieved for the entire visible spectral 
range, which can be attributed to limited modification possibilities and incomplete structure-property 
relationships. Therefore the declared aim of this work was to significantly increase the modification 
possibilities of copper(I) emitters. Special attention was paid to the use of monodentate π-
chromophore ligands, since first investigations in the framework of my masters thesis showed already 
very promising results.  
The first π-acceptor carbene that was studied in detail was the cyclic aminoalkylcarbene (CAAC). At 
first sight, surprisingly, the MeCAAC ligand can act as a very potent π-chromophore, even though the 
actual chromophore unit extends over only two atoms (carbene carbon and the adjacent nitrogen 
atom). Thus, this chromophore ligand differs significantly from the previously established 
chromophore ligands (e.g. phen, bpy), in which extended, conjugated π systems form the 
chromophore units.  
In contrast to conventional copper(I)-NHC complexes, 
e.g. [CuCl(NHC)] and [Cu(NHC)2]PF6 which do not 
exhibit significant photoluminescence at RT, the 
corresponding linear copper(I) halide and copper(I) 
bis-carbene compounds exhibit strong 
photoluminescence at RT when MeCAAC is used. The 
compounds 22–24 and 31 (Figure 72), which were 
photophysically investigated in this work, emit via 
phosphorescence in the blue-green and violet 
emission range, respectively, and show quantum 
yields of up to Φ = 0.65 and radiative rate constants of 
up to kr = 9.4 - 104 s-1. The spin-orbit coupling in these 
compounds, which is exceptionally high for copper(I) 
complexes, allows the observation of S0T1 absorption in the absorption spectrum and provides an 
explanation for compound 31 beeing the fastest copper(I)-based T1 emitter to date. 
After investigation of the aforementioned first 
luminescent mononuclear copper(I)-CAAC 
compounds with linear complex geometry, a 
number of linear copper(I)-NHC compounds of 
the type [Cu(IDipp)(Rpy)]BF4 (R = H (90), Me (91), 
Ph (92); Figure 73) were photophysically 
investigated in collaboration with the research 
groups of Professors Ganter and Marian. 
Monocrystalline material of these compounds 
shows no significant photoluminescence at RT. 
In contrast, amorphous powders of these 
compounds are strongly luminescent and show 
quantum yields of up to Φ = 0.87 with blue to blue-green emission. This luminescence behavior of the 

 
Figure 72:  Structural formulas and selected 
photoluminescence data in the solid state of 
compounds 22-24 and 31. 

 
Figure 73:  Structural formulas of the compounds 90-
92 in the single crystal (left) and in the amorphous 
solid (right). Additionally, the photophysical data of 
the compounds in the amorphous solid are given. 
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amorphous solids is similar to the luminescence behavior of the trigonal copper(I)-IDipp-bis-pyridine 
compounds also investigated in this study.  
By combining the photophysical investigations with TD-DFT and DFT/MRCI calculations, the formation 
of Cu-F interactions between the copper(I) ion and the weakly coordinating counterion BF4

- was 
identified as the origin of the strong luminescence in the amorphous solid. Since grinding of the single 
crystals leads to an increase in luminescence, this study also confirmed the recently published design 
principle for mechanoresponsive phosphorescent copper(I) compounds with linear complex geometry 
by Steffen and coworkers. This principle is based on the mechanoresponsive formation of cation-anion 
contacts, resulting in a distortion of the linear structure and an increased phosphorescence. 
In the course of this work it could be shown that a bathochromic shift in emission can be realized by 
using a trigonal instead of a linear complex geometry. Depending on the selected trigonal ligands, the 
emission color of the [Cu(MeCAAC)]+ fragment could be shifted into the red spectral range up to λmax, Em 

= 632 nm. 
After establishing this structure-
property relationship, this work was 
followed by an investigation of the 
modification options of first-generation 
luminescent, linear copper(I) carbene 
complexes with respect to emission 
color. The red spectral range in 
particular was in the focus of this work. 
The analysis of the series of linear as 
well as trigonal [Cu(L)(MeCAAC)] 
compounds (L = halide, cbz, acac, Ph2-
acac, Ph2-nacnac, E2-pnp, Cp) revealed 
that there is an almost linear 
relationship between the emission wavelength in the solid and the 1H-15N-HMBC-NMR signal of the 
CAAC nitrogen atom (Figure 74). Since the latter depends on the π backbonding of the Cu-MeCAAC 
bond, our investigations therefore suggest that a bathochromic emission shift should be possible by 
increasing the π-backbonding of the Cu-MeCAAC bond. Thus, a further structure-property relationship 
could be established.  
Another possibility to realize red emission by 
copper(I)-carbene complexes is the use of 
– compared to the MeCAAC ligand – better π-
accepting carbenes. The demonstrated use of 
DippCAArC as π-chromophore ligand resulted in a 
series of [Cu(L)(DippCAArC)] compounds (L = Br (93), 
Cbz (94), acac (95), Ph2-acacac (96), Cp (97), Cp* 
(98)), whereby the complex geometries ranged from 
linear to trigonal to halfsandwich. The formed 
complexes exhibit low energy absorption in the 
visible range with extinction coefficients in the 
range of 5 – 15 · 103 M-1 cm-1, remarkably high for 
copper(I) compounds. The absorption spectrum of the Cp* compound 98 thereby matches the 
emission spectrum of the sun very well, making this compound potentially interesting for use as a dye 
in a solar cell. 

 
Figure 74:  Graphical representation of the observed 
relationship between 1H-15N-HMBC-NMR signal and emission 
maxima in the solid state for [Cu(L)(MeCAAC)] compounds (L = 
halide, cbz, acac, Ph2-acac, Ph2-nacnac, E2-pnp, Cp). 

 
Figure 75:  Structural formula of compound 94 as 
well as absorption spectrum (black) in THF-
solution and emission spectrum in the solid state 
(red), prepared according to Steffen and co-
workers[101]. 
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In the solid state, the compounds 93–97 show emission maxima in the range of 621 nm to 772 nm with 
quantum yields of up to Φ = 0.32, whereby these compounds show by far the highest quantum yields 
for mononuclear, red emitting copper(I) compounds to date. Compound 94 (Figure 75) is a TADF 
emitter and shows a radiative rate constant kr = 9 · 105 s-1 and thus surpasses commercially used 
iridium(III) emitters. 
Thus, the design principle of the Carbide Metal Amide TADF emitters, which is well established for 
CAAC, MAC and DAC copper(I) emitters, could successfully be transferred from the blue or green 
spectral range to the red emission range in the context of this work. 
The DippCAArC ligand possesses excellent chromophore properties on the one hand, but on the other 
hand the established synthesis route allows only slight modifications of the ligand. Therefore, 
alternatives to DippCAArC were investigated in this work. Based on theoretical calculations, the RNY-
CAArCs (R = Me, iPr; Y = 1, 2) were considered suitable for use as π-chromophore for luminescent 
copper(I) compounds. 
The [Cu2(µ-I)2(iPrNY-CAArC)2] compounds (Y = 1 (70a), 2 (71a)) could be synthesized according to the 
known synthesis route, in order to obtain the corresponding [RhX(COD)(RNY-CAArC)] (X = Cl, Br, I) 
compounds. In the case of the iPrN2-CAArC ligand, the bromide (74a) and chloride (76) copper(I) halide 
iPrN2-CAArC complexes could also be prepared. First, [iPrN2-CAArCH]PF6 was therefore synthesized as a 
precursor and used as the starting material, thus bypassing the limited choice of the halide ligand in 
the previously reported synthesis route for the preparation of transition metal-RNY-CAArC compounds. 
While the synthesized bromide or iodide compounds in the single crystal have dimeric structures, the 
chloride compound 76 ([CuCl(iPrN2-CAArC)]) forms a monomer (Figure 76). This monomeric structure 
is stabilized by both cuprophilic and ππ-interactions.  

First photophysical measurements show the fundamental suitability of iPrN2-CAArC as a chromophore 
ligand. The investigated compound 74a shows an emission maximum at λmax, Em = 600 nm and a 
quantum yield of Φ = 0.13. The radiative rate constant is kr = 2.2 · 104 s-1, which makes both TADF and 
phosphorescence conceivable as emission mechanisms. However, the bathochromic emission shift 
expected by using iPrN2-CAArC instead of DippCAArC could not be realized. However, due to potential 
modification possibilities of this ligand, it is at least feasible through future research. 
Finally, the transfer of the knowledge gained with copper(I) emitters to isoelectronic zinc(II) 
compounds was investigated. The MeCAAC established in copper(I) emitters was successfully 
introduced as a ligand to zinc(II) dichloride. The molecular structure of the formed complex could be 
analyzed by single crystal X-ray diffraction analysis, whereby the formation of dimeric compounds 
could be observed. This is in contradiction to our theoretical considerations, which reveal the 

   

   
Figure 76:  Molecular structure in solid state and structural formula of the compounds 71a ([Cu2(µ-I)2 (iPrN2-
CAArC)2] (left), 74a ([Cu2(µ-Br)2(iPrN2-CAArC)2] (middle), and 76 ([CuCl(iPrN2-CAArC)] (right).  
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monomeric form as the more stable complex form, although the energetic difference with 6.4 kcal 
mol-1 is not too large. 
The zinc(II) dichloride MeCAAC complex shows photodegradation in the amorphous powder, which is 
assumed to contain both monomeric and dimeric compounds due to similar energy. After an initial 
decrease in intensity, this photodegradation leads to a significant increase in intensity of the observed 
emission bands in the blue (λmax, Em = 410 nm) and blue-green (λmax, Em = 490 nm; Figure 77) spectral 
range. 
A possible explanation for this photophysical behavior is the 
photolytic formation of a [ZnCl(MeCAAC)]+ fragment from the 
monomeric compound, which according to our calculations 
should show emission in the blue-green range. Compared to 
the copper(I)-analog compound 22, a reversal of the CT 
process during excitation is observed. In the case of the 
[ZnCl(MeCAAC)]+ fragment, the aromatic system of the dipp 
substituent of the MeCAAC ligand is depopulated and a hybrid 
orbital is populated, which is formed by a π*-orbital of the 
MeCAAC ligand and a zinc p-orbital. The photophysics of the 
[ZnCl(MeCAAC)]+ fragment is thus based on an ILCT process 
with LMCT contribution. A transfer of the knowledge gained with copper(I) carbene emitters is 
therefore not possible due to the different nature of the low-energy excited states. 
To circumvent the photodegradation problem, a substitution of the chloride ligands was performed 
and a number of [Zn(Etdtc)2(L)] compounds (L = MeCAAC (82a), IDipp (82b), phen (82c)) were 
synthesized. The photophysically investigated complex 82c showed an almost irreversible 
photodegradation in solution and the coordination flexibility of the Etdtc ligand is considered to be the 
reason for that. 
Finally, compound 83 ([Zn(Et)2(MeCAAC)]) was synthesized, which was believed as a suitable synthon to 
prepare potential target complexes of the form [Zn(L)2(MeCAAC)] (L = amides, alcohols, thiolates). The 
characterization of compound 83 by NMR spectroscopy was carried out at – 40 °C, since the in situ 
formed MeCAAC compound 83 is not stable in solution at RT – unlike the analogous IDipp compound. 
Furthermore, it was possible to obtain single-crystal material at a temperature of – 80 °C, which 
allowed the compound 83 to be characterized by single crystal X-ray diffraction analysis (Figure 78).  
In addition, this work has elucidated the decomposition mechanism responsible for the instability of 
the compound at RT. Here, the migration of ethyl groups from the zinc(II) center to the carbene carbon 
leads to an unusual reductive elimination of zinc(0) (Figure 78). The reason for this can be seen in the 
high electrophilic character of the MeCAAC ligand. 
The elucidation of this decomposition mechanism may be of great importance with respect to the 
developing field of catalysis with zinc carbene compounds and thereby contribute to the elucidation 
of catalytic cycles. 

 
Figure 78: Molecular structure of compound 83 ([ZnEt2(MeCAAC)]) in solid state (left) and decomposition 
reaction of this compound at RT. 

 
Figure 77:  Time dependent emission 
intensity at the emission wavelength 
λmax, Em = 490 nm after photoexcitation 
with λEx = 300 nm. 
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5 Experimentalteil 
5.1 Allgemeine Ausführungen 
Allgemeine Arbeitstechniken und Chemikalien 

Alle präparativen Arbeiten wurden, wenn nicht anders angegeben, unter Schutzgas-Atmosphäre (N2 
oder Ar) in sekurierten Schlenkapparaturen oder in einer Glovebox durchgeführt. pnp[99], O2-pnp[99], 
S2-pnp[99], 2-Iodadamantan[121], [iPrN1-CAArCH]I[87], [RN2-CAArCH]I[88] (R = Me, iPr), dippnhc[122] und 
Mecaac[66] wurden entsprechend der Literaturvorschrift synthetisiert. dippCAArC[89], [Cu(PMe3)4]PF6

[123] 
und [Zn(HMDS)2][124] wurden in Anlehnung an die Literatur in abgeänderter Syntheseroute 
entsprechend unten aufgeführt synthetisiert. Alle anderen verwendeten Ausgangschemikalien 
wurden aus kommerziellen Quellen bezogen und ohne weitere Aufreinigung als Edukt eingesetzt. Die 
verwendeten Lösungsmittel für Synthese und photophysikalische Untersuchungen hatten HPLC-Grad, 
wurden mit einem Inert Technology Inc. Pure-Solv-Lösungsmittelreinigungssystem (Solvent 
Purification System) getrocknet und anschließend mittels Spülen mit Argon deoxygeniert. 

NMR-Spektroskopie 

Sämtliche NMR-Experimente wurden in der NMR-Abteilung des Anorganischen Instituts der JMU 
Würzburg unter der Leitung von Dr. Rüdiger Bertermann bzw. in der NMR-Abteilung der Fakultät für 
Chemie und Chemische Biologie unter der Leitung von Prof. Dr. Hiller durchgeführt. Die 1H-, 13C{1H}-, 
31F- bzw. 31P-NMR-Spektren wurden entweder auf einem Bruker Avance III HD 700 (1H: 700 MHz; 
13C: 176 MHz), einem Bruker Avance 500 (1H: 500 MHz; 13C: 126 MHz; 31P: 202 MHz), einem Agilent 
DD2-500 (1H: 500 MHz; 13C: 126 MHz), einem Bruker Avance III HD 400 (1H: 400 MHz; 13C: 101 MHz; 
31P: 162 MHz) oder einem Bruker Avance 200 (1H: 200 MHz; 31F: 188 MHz, 31P: 81 MHz) NMR-
Spektrometer aufgenommen. Chemische Verschiebungen sind in ppm (parts per million) angegeben. 
Für 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden Signale relativ zum genutzten deuterierten Lösungsmittel als 
internem Standard oder Tetramethylsilan (TMS, δ (1H, 13C) = 0.00 ppm) als externem Standard 
angegeben, für 19F-NMR-Spektren relativ zu Trichlorfluormethan (CFCl3, δ (19F) = 0.00 ppm) und für 31P-
NMR-Spektren relativ zu 85 %-iger Phosphorsäure (OP(OH)3, δ (31P) = 0.00 ppm) als externem Standard.  

Massenspektrometrie 

Hochaufgelöste Massenspektren (HRMS) wurden mit einem Exactive Plus Orbitrap MS-System der 
Firma Thermo Scientific durch Electrospray-Ionisierung (ESI) von Christoph Mahler gemessen. 

Elementaranalyse 

Elementaranalysen (C, H, N, S) wurden mit einem Vario Micro Cube der Firma Elementar 
Analysensysteme GmbH gemessen vom Servicepersonal der JMU Würzburg bzw. der TU Dortmund 
gemessen.  

Röntgendiffraktometrie 

Einkristalle der zu untersuchenden Verbindungen wurden mit Perfluorpolyether benetzt und auf 
einem MiTiGen Probenhalter montiert. Die Beugungsdaten wurden an einem Bruker Apex II 4-Kreis-
Diffraktometer mit einem CCD-Flächendetektor mit graphit- bzw. spiegelmonochromatischer MoKα-
Strahlung (λ = 0.71073 ; Anode mit 50 V und 30 mA betrieben) aufgenommen. Während der Messung 
wurde die Probe mittels „Cryostream open-flow N2 gas cryostat“ auf 100 K gekühlt. Die Strukturen 
wurden mit „intrinsic phasing“ Methoden gelöst (SHELXT[125]), und mit voller Matrix nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2 verfeinert. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop 
verfeinert und Wasserstoffatome in idealisierten Positionen mit einem Reitermodell fixiert. Zur 
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grafischen Darstellung der Molekülstrukturen wurde das Programm DIAMOND verwendet. Die 
veröffentlichten kristallographischen Daten wurden im Cambridge Crystallographic Data Center 
(CCDC) hinterlegt.  

Photophysikalische Messungen 

UV‐Vis‐Spektren wurden auf einem Gerät der Firma AGILENT, Modell 1100 Series, aufgenommen. 
Hierbei wurden Standard-Quarzküvetten mit einer optischen Weglänge von 10 mm und einem 
Schraubdeckelverschluss verwendet. Lebenszeitbestimmungen, Bestimmung der Quantenausbeuten 
sowie Aufnahmen von Anregungs‐ und Emissionsspektren wurden durchgeführt mit einem FLS920-
Spektrometer der Firma Edinburgh Instruments, welches mit einer 450 W Xenon-Gasentladungslampe, 
Doppelmonochromatoren für den Anregungs- und Emissionsstrahlengang und Photomultipliern (PMT-
R928-P und PMT-R5509-42) als Detektoren ausgestattet war. Die Emissionsstrahlung wurde hierbei 
jeweils in einem 90°-Winkel zur Anregungsstrahlung aufgezeichnet. Die Lumineszenzlebenszeiten 
wurden entweder mit einer gepulsten 60 W Xenon Mikrosekunden-Blitzlampe (μF900) bei einer 
Frequenz von 100 Hz und einem Multikanal-Skaliermodul gemessen oder mit einem TCSPC-Modul 
(time-correlated single photon counting) mit gepulsten Laserdioden als Lichtquelle. Für TCSPC-
Messungen wurde stets die Instrument Response Function (IRF) aufgenommen, wobei für 
Festkörpermessungen Bariumsulfat und für Lösungsmessungen eine Ludox®-Suspension als Referenz 
genutzt wurde. Tieftemperaturmessungen wurde mit Hilfe eines OptistatDN‐Kryokopf der Firma 
OXFORD INSTRUMENTS durchgeführt, Quantenausbeuten mittels einer Ulbricht‐Kugel bestimmt.  

DFT/TD-DFT Rechnungen 

Die Rechnungen in den Publikationen des kumulativen Teils dieser Arbeit wurden durchgeführt von 
Jelena Föller und Prof. Dr. Christel Marian bzw. Prof. Dr. Dr. Steffen. Experimentelle Details sind den 
entsprechenden ESI der Publikationen zu entnehmen. 
Alle Rechnungen im Rahmen dieser Arbeit wurden von Prof. Dr. Dr. Steffen, B.Sc. Christian Chodun, 
B.Sc. Justin Wieland und Dr. Ondřej Mrózek durchgeführt. 
Alle DFT Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Orca 4.2.1 unter Verwendung der 
Dichtefunktionaltheorie durchgeführt. Als Funktional wurde das Hybridfunktional PBE0 gewählt. Für 
Geometrieoptimierungen und MO-Kalkulationen wurde der Basissatz ZORA-def2-TZVP mit 
relativistischer Näherung nullter Ordnung und Dispersionskorrektur mittels D3BJ-Dämpfung 
verwendet. Für TD-DFT-Rechnungen wurde der single valence Basissatz ZORA-def2-SVP verwendet. 
Für die Berechnung der energetischen Unterschiede zwischen monomeren und dimeren 
[ZnCl2(MeCAAC)] wurden für die DFT-Rechnungen das Programm Gaussian 16 Rev. C.01 verwendet. Als 
Funktional wurde B3LYP gewählt mit Basissatz 6-31+(d,p) verwendet. 
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5.2 Synthese und Charakterisierung 

Die Synthesen und Charakterisierungen der Verbindungen aus den Publikationen des kumulativen Teils 
dieser Arbeit werden im Folgenden nicht beschrieben. Die Synthesen und Charakterisierungen dieser 
Verbindungen wurden von mir, Lukas Balles-Wolf, Annika Liske, Lars Wallbaum oder Thorsten Hölzel 
durchgeführt. Die Vorschriften und Charakterisierungen dieser Verbindungen sind den 
entsprechenden Publikationen bzw. den ESI der Publikationen zu entnehmen. 

5.2.1 Liganden und Ligandenvorstufen 

1-(2-Bromophenyl)-N-(2,6-di-iso-propylphenyl)methanimin 

Unter NB wurden 2-Bromobenzaldehyd (4.61 g, 24.90 mmol, 1 Äq.) und Di-iso-propylanilin (4.41 g, 
4.69 ml, 24.90, 1 Äq.) in 60 ml Toluol gelöst. Der Ansatz wurde für 8 h am Wasserabscheider zum Sieden 
erhitzt und anschließend wurden die flüchtigen Bestandteile bei 40 °C im Vakuum entfernt. Das 
zurückbleibende gelbe Öl wurde im nächsten Schritt ohne weitere Aufreinigung und Charakterisierung 
als Edukt verwendet. 

[dippCAArCH]OTf 

1-(2-Bromophenyl)-N-(2,6-di-iso-propylphenyl)methanimin (8.57 g, 24.89 mmol, 1 Äq.) wurde in 60 ml 
Et2O gelöst und auf –78 °C gekühlt. Anschließend wurde portionsweise eine nBuLi-Lösung (2.5 M in 
Hexan, 10.95 ml, 27.38 mmol, 1.1 Äq.) innerhalb von 5 min zugegeben. Der Ansatz wurde für 1 h bei   
–78 °C gerührt, anschließend auf RT erwärmt und weitere 1,5 h gerührt. Nach erneutem Abkühlen auf 
–78 °C wurde eine Lösung von Benzophenon (4.76 g, 26.14 mmol, 1.05 Äq.) in 15 ml Et2O zugegeben. 
Der Ansatz wurde unter Rühren langsam auf RT erwärmt und anschließend für weitere 3 h gerührt. 
Danach wurde der Ansatz wiederum auf –78 °C abgekühlt und Trifluormethansulfonsäureanhydrid 
(7.37 g, 4.40 ml, 26.10 mmol, 1.05 Äq.) portionsweise innerhalb von 10 min zugegeben. Nach Entfernen 
des Kältebades wurde der Ansatz über Nacht bei RT gerührt. Der auftretende, farblose Niederschlag 
wurde abfiltriert und dreimal mit je 20 ml Et2O gewaschen. Der Rückstand wurde in 30 ml CH2Cl2 gelöst 
und durch Überschichten mit 70 ml Et2O langsam auskristallisiert. 
Ausbeute: 7.72 g (13.30 mmol, 53 %) eines farblosen, kristallinen Feststoffs. 
1H-NMR (200 MHz, D8-THF): δ [ppm] = 10.30 (s, 1H, N+=CH), 8.88 - 8.84 (m, 1H, ArH), 7.97 - 7.78 (m, 
2H, ArH), 7.48 - 7.01 (m, 14H, ArH), 2.13 (sept, 3JH-H = 6.7 Hz, 2H, CH(CH3)2), 1.05 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6H, 
CH(CH3)2), 0.23 (d, 3JH-H = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2). 

[MeN1-CAArCH]I  

Isochinolin (477 mg, 3.69 mmol, 1 Äq.) und MeI (1.571 g, 11.07 mmol, 3 Äq.) wurden in Toluol unter 
NB vorgelegt und für 17 h bei 80 °C Ölbadtemperatur erhitzt. Die zu Beginn schwachgelbe Lösung 
wurde dabei gelborange und es kam zur Bildung eines braungelben Niederschlages. Zur vollständigen 
Fällung des Produkts wurde nach Abkühlen auf Raumtemperatur 12 ml Cyclohexan zugegeben. Die 
überstehende Lösung wurde dekantiert, der Rückstand in 12 ml CH2Cl2 aufgenommen und das Produkt 
abermals mit 30 ml Et2O ausgefällt. Der Feststoff wurde abfiltriert, dreimal mit je 6 ml Et2O gewaschen 
und anschließend für 30 min im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 950 mg (3.51 mmol, 95 %) eines gelben Feststoffs. 
1H-NMR (700 MHz, D4-MeOH): δ [ppm] = 9.89 (s(br), 1H, N+=CH), 8.60 - 8.59 (m, 1H, ArH), 8.49 - 8.47 
(m, 2H, ArH), 8.33 - 8.32 (m, 1H, ArH), 8.26 - 8.24 (m, 1H, ArH), 8.09 - 8.06 (m, 1H, ArH), 4.57 (s, 3H, 
CH3). 
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[CyN1-CAArCH]I 

Isochinolin (1.14 g, 8.84 mmol, 1 Äq.) und Iodcyclohexan (3.72 g, 17.69 mmol, 3 Äq.) wurden in 15 ml 
Toluol unter NB vorgelegt. Die schwachgelbe Lösung wurde für 39 h bei 115 °C Ölbadtemperatur 
erhitzt. Die Lösung wurde dabei braunorange. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurden 40 ml 
Cyclohexan zugegeben. Der dabei entstehende schwarze Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat 
verworfen. Der Rückstand wurde mit 10 ml Aceton durch die Fritte gespült und die Reaktionslösung 
anschließend im Vakuum getrocknet. Das 1H-NMR-Spektrum des harzartigen, schwarzen Rückstandes 
enthielt neben Produktsignalen 20 % unbekannte Verunreinigungen. Von einer weiteren Aufarbeitung 
wurde im Rahmen dieser Arbeit abgesehen. 

 [CHPh2N2-CAArCH]Br 

Unter NB wurden Phthalazin (1.72 g, 13.3 mmol, 1 Äq.) und Bromdiphenylmethan (6.55 g, 26.6 mmol, 
2 Äq.) in 40 ml eines 1:1-Gemisches aus Toluol und THF gelöst. Anschließend wurde die Reaktion für 
20 h auf 80 °C erhitzt. Der entstandene beige Feststoff wurde abfiltriert und anschließend viermal mit 
je 5 ml THF sowie mit großen Mengen Et2O gewaschen. Der Rückstand wurde mit 35 ml MeCN von der 
Fritte gewaschen und das Filtrat mit 50 ml Et2O überschichtet, wodurch sich über Nacht bei RT ein 
amorpher Niederschlag (2.89 g) bildete. Im gemessenen 1H-NMR-Spektrum waren neben 
Produktsignalen noch Signale des Phthalazinedukts zu sehen, wobei das Verhältnis von Produkt zu 
Edukt dabei 85:15 betrug. Eine durchgeführte Extraktion mittels MeCN sowie Waschen mit Toluol 
erbrachte keine Verbesserung der Reinheit. Die erzielte Ausbeute dieser Reaktion liegt damit bei ca. 
30 %. 
1H-NMR (500 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 12.84 (s, 1H), 9.70 (s, 1H), 8.96 - 8.94 (m, 1H), 8.45 - 8.30 (m, 4H), 
7.61 - 7.59 (m, 4H), 7.41 - 7.40 (m, 6H). 

 [iPrN2-CAArCH]PF6 

Unter NB wurde [iPrN2-CAArCH]I (1.000 g, 3.33 mmol, 1 Äq.) in 10 ml MeOH und KPF6 (613 mg, 3.33 
mmol, 1 Äq.) in 100 ml MeOH gelöst. Beide MeOH-Lösungen wurden vereinigt und der Ansatz für 1 h 
bei RT gerührt. Das Reaktionsgefäß wurde offen im Abzug über Nacht gelagert, sodass das Lösemittel 
verdunstete. Der farblose Rückstand wurde fünfmal mit je 15 ml VE-Wasser und einmal mit 10 ml Et2O 
gewaschen. Zuletzt wurde der Rückstand für 30 min im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 854 mg (2.68 mmol, 80 %) eines farblosen Feststoffes. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 10.44 (s(br), 1H, N+=CH), 9.64 (s, 1H, ArH), 8.81 - 8.80 (m, 1H, ArH), 
8.45 - 8.42 (m, 1H, ArH), 8.37 - 8.33 (m, 2H, ArH), 5.36 (sept, 3JH-H = 6.4 Hz, 1H, CH(CH3)2), 1.82 (d, 
3JH-H = 6.2 Hz, 6H, CH(CH3)2). 
31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3): δ [ppm] = –144.2 (q, 1JP-F = 710.3 Hz). 

5.2.2 Kupfer(I)-komplexe 

[Cu(PMe3)4]PF6 

[Cu(MeCN)4]PF6 (2.90 g, 7.80 mmol, 1 Äq.) wurde vorgelegt und in 80 ml MeCN suspendiert. Der Ansatz 
wurde auf –10 °C gekühlt. PMe3 (3.62 ml, 2.67 g, 35,10 mmol, 4.5 Äq) wurde mittels Spritze 
portionsweise innerhalb von 10 min zugegeben. Der Ansatz wurde für 1 h bei –10 °C gerührt, 
anschließend auf RT erwärmt und ebenfalls 1 h gerührt. Die flüchtigen Bestandteile wurden im Vakuum 
entfernt. Der farblose Rückstand wurde dreimal mit je 10 ml Et2O gewaschen und danach für 30 min 
im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 3.82 g (7.45 mmol, 95 %) eines farblosen Feststoffs 
1H-NMR (200 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 1.28 (s). 
19F-NMR (188 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = –73.2 (d, 1JF-P = 710.3 Hz). 
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31P{1H}-NMR (81 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = –42.4 (q, 1JP-Cu = 806.6 Hz), –144.5 (q, 1JP-F = 710.3 Hz).  

[Cu(acac)(Mecaac)] (62) 

[CuCl(Mecaac)] (172 mg, 0.45 mmol, 1 Äq.), Acetylaceton (89 mg, 91 μl, 0.89 mmol, 2 Äq.) und KOH (25 
mg 0.45 mmol, 1 Äq.) wurden in 4 ml THF suspendiert und bei RT für 2 d gerührt. Die gelbbraune 
Suspension wurde über 1 cm Celite filtriert und alle flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der 
Ansatz wurde zuletzt einmal mit 3 ml Et2O gewaschen und erneut im Vakuum getrocknet. Mittels 
Überschichten einer halbgesättigen THF-Lösung der Verbindung mit Hexan konnten innerhalb von 2 d 
Einkristalle erhalten werden. 
Ausbeute: 180 mg (0.40 mmol, 90 %) eines weißen Feststoffs.  
1H-NMR (500 MHz, D8-THF): δ [ppm] = 7.33 - 7.30 (m, 1H, ArH), 7.24 - 7.23 (m, 2H, ArH), 5.00 (s, 1H, 
CH), 2.99 (sept, 3JH-H = 6.7 Hz, 2H, CH(CH3)2), 2.03 (s, 2H, CH2), 1.62 (s(br, 6H, CH3) 1.46 (s, 6H, CH3), 1.32 
(s, 6H, CH3), 1.29 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.26 (d, 3JH-H = 6.7 Hz, 6H, CH(CH3)2). 
13C{1H}-NMR (126 MHz, D8-THF): δ [ppm] = 250.8 (s), 188.4 (s), 146.6 (s), 136.5 (s), 129.3 (s), 124.9 (s), 
98.4 (s), 80.1 (s), 54.6 (s), 50.6 (s), 29.7 (s), 29.4 (s), 29.3 (s), 27.8 (s), 26.7 (s), 23.2 (s). 

Elementaranalyse [%] berechnet: C 67.01, H 8.55, N 3.31; gefunden: C 67.43, H 8.76, N 3.59.  

[Cu2(µ-I)2(iPrN1-CAArC)2] und [Cu2(µ-I)2(iPrN2-CAArC)2] 

CuBr·SMe2 (58 mg, 0.28 mmol, 1 Äq.) und KOtBu (31 mg, 0.28 mmol, 1 Äq.) wurden in 5 ml THF 
suspendiert und für 30 min bei RT gerührt. Anschließend wurde [iPrNy-CAArCH]I (Y = 1: 84 mg, 0.28 
mmol, 1 Äq.; Y = 2: 84 mg, 0.28 mmol, 1 Äq.) zugegeben. Der Ansatz wurde über Nacht bei RT gerührt 
und veränderte sich dabei von einer schwachgelben zu einer orangen Suspension. Der Ansatz wurde 
abfiltriert und das Filtrat im Vakuum getrocknet und zweimal mit je 3 ml Et2O gewaschen. Im 
anschließend gemessenen 1H-NMR-Spektrum waren zwei bzw. drei Signalsätze einer iPrNY-CAArC-
Spezies mit einem Verhältnis von 5 : 1 (Y = 1) bzw. 100 : 3 : 9 (Y = 2) zu erkennen. Dieses Verhältnis 
konnte weder durch Waschen des Reaktionsprodukts mit Pentan, Extraktion mit MeCN noch mit 
Sublimation verbessert werden. Mittels eines Kristallisationsversuchs (langsame Diffussion von Pentan 
in halbgesättigte THF-Lösung) einer kleinen Menge des Rohprodukts konnten wenige Einkristalle 
erhalten werden, welche von ausreichender Qualität für die Röntgenstrukturanalyse waren. Hierdurch 
konnte [Cu2(µ-I)2(iPrN1-CAArC)2] bzw. [Cu2(µ-I)2(iPrN2-CAArC)2] als ein jeweils gebildetes Produkt 
identifiziert werden. Es waren allerdings zu wenige Kristalle vorhanden, um Ausbeutebestimmung 
oder NMR-Spektroskopie durchzuführen. 

[CuI(iPrN2-CAArC)2]  

CuBr·SMe2 (57 mg, 0.28 mmol, 1 Äq.) und KHMDS (66 mg, 0.33 mmol, 1.2 Äq.) wurden in 5 ml THF 
suspendiert und für 30 min bei RT gerührt. Anschließend wurde die Suspension für 30 min bei –30 °C 
gelagert und anschließend [iPrN1-CAArCH]I (83 mg, 0.28 mmol, 1 Äq.) zugegeben. Der Ansatz wurde 
über Nacht bei RT gerührt und veränderte sich dabei von einer schwachgelben zu einer orangen 
Suspension. Der Ansatz wurde abfiltriert und das Filtrat im Vakuum getrocknet und zweimal mit je 3 
ml Et2O gewaschen. Aufreinigungsversuche mittels Kristallisation aus THF-Lösung misslangen. Im 1H-
NMR-Spektrum des orangenen Feststoffes waren mehr als 25 % Verunreinigungen und 4 verschiedene 
Septettsignale sichtbar. Bei einem Kristallisationsversuch, bei dem eine gesättigte THF-Lösung über 
Nacht auf –30 °C gekühlt wurde, fiel neben viel amorphen Feststoff wenig kristallines Material an. 
Unter dem Mikroskop waren dabei zwei leicht unterschiedliche Einkristalle zu erkennen. Mittel 
Einkristallröntgenstrukturanalyse konnte neben [Cu2(µ-I)2(iPrN2-CAArC)2] auch [CuI(iPrN2-CAArC)2] als 
ein gebildetes Produkt identifiziert werden. Es waren allerdings zu wenige Kristalle vorhanden, um 
Ausbeutebestimmung oder NMR-Spektroskopie durchzuführen. 
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[Cu2(µ-Br)(µ-OtBu)(CHPh2N2-CAArC)2] 

KOtBu (20 mg, 0.18 mmol, 2 Äq.) und CuBr·SMe2 (19 mg, 0.09 mmol, 1 Äq.) wurden in 10 ml THF 
suspendiert und für 45 min bei RT gerührt. Anschließend wurde [CHPh2N2-CAArCH]Br (108 mg, 0.16 
mmol, 1.8 Äq.) zugegeben. Der Ansatz wurde über Nacht bei RT gerührt und die orange Suspension 
filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum getrocknet, dreimal mit je 3 ml kalten MeCN und anschließend 
dreimal mit je 2 ml Et2O gewaschen. Im anschließend gemessenen 1H-NMR-Spektrum waren im 
aromatischen Bereich eine Vielzahl an Signalen zu sehen, wobei keine Eduktsignale beobachtet werden 
konnten. Mittels langsamer Diffussion von Hexan in die CDCl3-Lösung konnten wenige für die 
Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden. Die durchgeführte Analyse dieser 
Einkristalle zeigte die Bildung von [Cu2(µ-Br)(µ-OtBu)(CHPh2N2-CAArC)2] als ein Reaktionsprodukt an. Es 
waren allerdings zu wenige Kristalle vorhanden, um Ausbeutebestimmung oder NMR-Spektroskopie 
durchzuführen. 

[Cu2(µ-Br)2(iPrN2-CAArC)2] 

KOtBu (41 mg, 0.37 mmol, 1 Äq.) und CuBr·SMe2 (76 mg, 0.37 mmol, 1 Äq.) wurden in 5 ml THF 
suspendiert und für 45 min bei RT gerührt. Anschließend wurde [iPrN2-CAArCH]PF6 (117 mg, 0.37 mmol, 
1 Äq.) zugegeben. Der Ansatz wurde über Nacht bei RT gerührt und die orange Suspension abfiltriert. 
Das Filtrat wurde im Vakuum getrocknet, dreimal mit je 2 ml Et2O gewaschen, erneut im Vakuum 
getrocknet und anschließend zweimal mit je 1 ml MeCN gewaschen. Der Rückstand wurde im Vakuum 
getrocknet und anschließend in 3 ml THF aufgenommen. Mittels langsamer Diffusion von Pentan in die 
THF-Lösung kristallisierte das Produkt innerhalb von 3 Tagen aus. 
Ausbeute: 19 mg (0.03 mmol, 16 %) eines gelben, kristallinen Feststoffs. 
1H-NMR (400 MHz, D8-THF): δ [ppm] = 9.35 (s(br), 1H, ArH), (s, 1H, ArH), 8.79 - 8.76 (m, 1H, ArH), 8.15 - 
8.09 (m, 3H, ArH), 5.69 (sept, 3JH-H = 6.6 Hz, 1H, CH(CH3)2), 1.70 (d, 3JH-H = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, D8-THF): δ [ppm] = 200.7 (s), 151.1 (s), 139.7 (s), 137.6 (s), 136.3 (s), 134.2 (s), 
127.9 (s), 124.2 (s), 71.4 (s), 22.6 (s). 

Elementaranalyse [%] berechnet: C 41.85 H 3.83 N 8.87; gemessen C 41.93, H 3.97, N 8.63. 

[CuCl(iPrN2-CAArC)] und [Cu4Cl3(iPrN2-caarc)]PF6 

CuOtBu (51 mg, 0.37 mmol, 1 Äq.), [iPrN2-CAArCH]PF6 (118 mg, 0.37 mmol, 1 Äq.) und NaCl (54 mg, 0.93 
mmol, 2.5 Äq.) wurden in 10 ml THF suspendiert und über Nacht bei RT gerührt. Die entstehende 
zunächst farblose Suspension verfärbte sich über nach gelb und wurde filtriert. Das Filtrat wurde im 
Vakuum getrocknet und der rückbleibende gelbe Feststoff mittels Soxhlet-Extraktion mit Et2O 
aufgereinigt. Die Et2O-Lösung wurde im Vakuum getrocknet und vom rückbleibenden gelben Feststoff 
ein 1H-NMR-Spektrum gemessen. Hierbei waren zwei iPrN2-CAArC-Spezies im Verhältnis von 100 : 8 zu 
erkennen. Mittels langsamer Diffussion von Pentan in die D8-THF-Lösung konnte einkristallines 
Material erhalten werden. Dabei waren unter dem Mikroskop neben mehreren gelben Kristallen einige 
wenige gelborange Kristalle zu erkennen. Die durchgeführte Einkristallröntgenstrukturanalyse zeigte 
dabei die Bildung des gewünschten monomeren Komplexes [CuCl(iPrN2-CAArC)] (gelbe Kristalle) an. Die 
gelborangen Kristalle waren unter den Lagerbedingungen im Kristallöl (NVH Öl von Jena Bioscience) 
nicht stabil, weswegen lediglich ein Fastscan dieser Einkristalle durchgeführt werden konnte. Dabei 
konnte [Cu4Cl3(iPrN2-caarc)]PF6 als Nebenprodukt identifiziert werden. 
Aufgrund zu geringer Menge an vorhandenem einkristallinem Material konnte keine 
Ausbeutebestimmung oder NMR-Spektroskopie der Reinstoffe durchgeführt werden. 
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5.2.3 Zink(II)-komplexe 

[Zn(HMDS)2] 

ZnCl2 (1.06 g, 7.76 mmol, 1 Äq.) und NaHMDS (2.85 g, 15.52 mmol, 2 Äq.) wurden in einem Kolben 
vorgelegt und 60 ml THF zugegeben. Der Ansatz wurde für 72 h bei RT gerührt. Anschließend wurde 
der Ansatz mittels fraktionierender Destillation aufgearbeitet. Das Produkt wurde als Fraktion 2 
erhalten (100 °C Ölbadtemperatur, 70 °C Kopftemperatur, 1,6 ·10-1 mbar).  
Ausbeute: 1.06 g (2.75 mmol, 35 %) einer farblosen, öligen Flüssigkeit. 
1H-NMR (200 MHz, D8-THF): δ [ppm] = 0.09 (s) 

[ZnCl2(Mecaac)]2 

ZnCl2 (909 mg, 6.67 mmol, 2 Äq.) und Mecaac (2.000 g, 7.00 mmol, 2.1 Äq.) wurden in 70 ml THF gelöst. 
Der Ansatz wurde für 24 h bei RT gerührt. Der ausfallende, farblose Niederschlag wurde abfiltriert, 
zweimal mit je 10 ml THF und einmal mit 10 ml CH2Cl2 gewaschen und zuletzt im Vakuum getrocknet.  
Ausbeute: 2.403 g (2.85 mmol, 85 %) eines farblosen, feinpulvrigen Feststoffs. 
1H-NMR (500 MHz, D3-MeCN): δ [ppm] = 7.49 - 7.46 (m, 1H, ArH), 7.40 - 7.38 (m, 2H, ArH), 2.84 (sept, 
3JH-H = 6.7 Hz, 2H, CH(CH3)2), 2.08 (s, 2H, CH2), 1.59 (s, 6H, CH3), 1.41 (s, 6H, CH3), 1.31 (d, 3JH-H = 6.7 Hz, 
6H, CH(CH3)2), 1.31 (d, 3J

H-H = 6.7 Hz, 6H, CH(CH3)2). 
13C{1H}-NMR (126 MHz, D3-MeCN): δ [ppm] = 248.0 (s), 146.8 (s), 135.1 (s), 131.2 (s), 126.3 (s), 84.3 (s), 
56.8 (s), 50.2 (s), 29.6 (s), 29.4 (s), 28.8 (s), 26.7 (s), 24.4 (s). 
1H-15N-HMBC-NMR (500 MHz, 51 MHz, D3-MeCN): δ [ppm] = –145.6 (Ncaac), 
 

Im 1H-NMR Spektrum war noch eine Verunreinigung von ca. 3 % [MecaacH]+ zu sehen. Der Ansatz wurde 
mehrfach mit verschiedenen Ansatzgrößen (30 mg bis 1 g ZnCl2 als Startmaterial) wiederholt. Der 
Anteil der Verunreinigung variierte dabei zwischen 1.5 - 6 %. Eine weitere Aufreinigung durch Waschen 
oder Extraktion mit verschiedenen Lösemitteln (MeCN, DCM, THF) misslang. Ebenso konnte keine 
Aufreinigung durch Sublimation erzielt werden. Bei einem Druck von 3 ·10-3 mbar und einer 
Temperatur von 280 °C wurde lediglich eine Zersetzung beobachtet. Zur Herstellung von Einkristallen 
der Verbindung wurde eine halbgesättigte MeCN-Lösung des Produkts mit Et2O überschichtet und bei 
–30 °C gelagert. Nach einer Woche hatte sich wenig monokristallines Material gebildet, wodurch 
mittels Einkristall-Röntgenstrukturanalyse die Produktbildung bestätigt werden konnte. Die Menge an 
kristallinem Material war jedoch nicht ausreichend, um davon NMR-Spektren zu messen oder eine 
Elementaranalyse durchzuführen. 

[(Mecaac)H][ZnCl3] 

Die THF- und DCM-Waschlösungen des Ansatzes zur Herstellung von [ZnCl2(Mecaac)] wurden vereinigt, 
auf die Hälfte Volumen im Vakuum eingeengt und mit 15 ml nichtgetrocknetem Pentan überschichtet. 
Über Nacht bildete sich bei - 20 °C kristallines Material. Die überstehende Lösung wurde abdekantiert 
und der zurückbleibende Feststoff im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 78 mg (0.17 mmol, 2 %) eines kristallinen, farblosen Feststoffes. 
1H-NMR (200 MHz, D3-MeCN): δ [ppm] = 8.75 (s, 1H, CH), 7.65 - 7.58 (m, 1H, ArH), 7.49-7.45 (m, 2H, 
ArH), 2.72 (sept, 3JH-H = 6.7 Hz, 2H, CH(CH3)2), 2.46 (s, 2H, CH2), 1.60 (s, 6H, CH3), 1.53 (s, 6H, CH3), 1.35 
(d, 3JH-H = 6.7 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.10 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2). 
HRMS m/z ESI pos: berechnet für [(Mecaac)H]+ (C20H32N+) 286.2529, gemessen 286.2519; ESI neg: 
berechnet für [ZnCl3]- 168.8363, gemessen 168.8352. 

[Zn(Etdtc)2(phen)] 

Zn(Etdtc)2 (67 mg, 0.18 mmol, 1 Äq.) und phen (33 mg, 0.18 mmol, 1 Äq.) wurden in 12 ml THF 
suspendiert und für 6 h bei 60 °C Ölbadtemperatur erhitzt. Die Reaktionslösung wurde heiß abfiltriert 
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und anschließend langsam auf –20 °C abgekühlt. Neben viel amorphen Feststoff konnten wenige 
Einkristalle für Röntgenstrukturanalyse erhalten werden. Der Rückstand wurde zweimal mit 2 ml 
Toluol und zweimal mit 2 ml Et2O gewaschen und zuletzt im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 52 mg (0.10 mmol, 52%) eines schwachgelben Feststoffes. 
1H-NMR (700 MHz, D8-THF): δ [ppm] = 9.60 (s(br), 2H, ArH), 8.53 - 8.52 (m, 2H, ArH), 8.00 (s(br), 2H, ArH), 
7.86 - 7.84 (m, 2H, ArH), 3.86 (q, 3JH-H = 7.0 Hz, 8H, CH2CH3), 1.21 (t, 3JH-H = 7.0 Hz, 12H, CH2CH3). 
13C{1H}-NMR (176 MHz, D8-THF): δ [ppm] = 149.8 (s), 143.0 (s(br)), 137.9 (s), 129.5 (s), 127.2 (s), 
124.8 (s), 49.2 (s), 12.3 (s).  
Elementaranalyse [%] berechnet: C 48.74 H 5.21 N 10.34; gemessen C 49.5, H 5.4, N 10.4. 

[Zn(Etdtc)2(dippnhc)] 

Zn(Etdtc)2 (150 mg, 0.41 mmol, 1 Äq.) und dippnhc (162 mg, 0.41 mmol, 1 Äq.) wurden in 10 ml THF 
gelöst und für 72 h bei RT gerührt. Alle flüchtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der 
rückbleibende, farblose Feststoff dreimal mit je 3 ml Hexan gewaschen. Das farblose Rohprodukt 
wurde mittels langsamen Verdampfens einer gesättigten THF-Lösung auskristallisiert. Zur Aufreinigung 
wurde die Kristallisation ein zweites Mal wiederholt. 
Ausbeute: 103 mg (0.14 mmol, 34 %) eines kristallinen, farblosen Feststoffs. 
1H-NMR (500 MHz, D8-THF): δ [ppm] = 7.48 (s, 2H, ArH), 7.40 - 7.37 (m, 2H, ArH), 7.27 - 7.25 (m, 4H, 
ArH), 3.68 (q, 3JH-H = 7.1 Hz, 8H, CH2CH3), 3.05 (sept, 3JH-H = 6.8 Hz, 2H, CH(CH3)2), 1.28 (d, 3JH-H = 6.7 Hz, 
6H, CH(CH3)2), 1.10 (d, 3JH-H = 6.9 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.08 (t, 3JH-H = 7.1 Hz, 12H, CH2CH3). 
13C{1H}-NMR (126 MHz, D8-THF): δ [ppm] = 207.8 (s), 180.6 (s), 146.9 (s), 136.7 (s), 130.3 (s), 125.4 (s), 
124.1 (s), 48.1 (s), 29.3 (s), 26.1 (s), 23.1 (s), 12.3 (s). 
Elementaranalyse [%] berechnet: C 59.21 H 7.52 N 7.47 S 17.09; gemessen C 58.95, H 7.56, N 7.45, S 
17.09. 

[Zn(Etdtc)2(Mecaac)] 

Zn(Etdtc)2 (170 mg, 0.47 mmol, 1 Äq.) und Mecaac (149 mg, 0.52 mmol, 1.1 Äq.) wurden in 10 ml THF 
gelöst und für 6 h bei RT gerührt. Alle flüchtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der 
rückbleibende, farblose Feststoff dreimal mit je 5 ml Hexan gewaschen. Das farblose Rohprodukt 
wurde mittels langsamer Evaporation einer gesättigten THF-Lösung auskristallisiert. Zur Aufreinigung 
wurde die Kristallisation ein zweites Mal wiederholt. 
Ausbeute: 117 mg (0.18 mmol, 38 %) eines kristallinen, farblosen Feststoffes. 
1H-NMR (500 MHz, D8-THF): δ [ppm] = 7.35 - 7.32 (m, 1H, ArH), 7.26 - 7.25 (m, 2H, ArH), 3.78 (q, 3JH-H 
= 7.1 Hz, 8H, CH2CH3), 2.91 (sept, 3JH-H = 6.6 Hz, 2H, CH(CH3)2), 2.04 (s, 2H, CH2), 1.81 (s, 6H, CH3), 1.40 
(s, 6H, CH3), 1.28 (d, 3JH-H = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.15 (t, 3JH-H = 7.0 Hz, 12H, CH2CH3). 
13C{1H}-NMR (126 MHz, D8-THF): δ [ppm] = 253.9 (s), 207.2 (s), 146.4 (s), 135.6 (s), 129.7 (s), 125.7 (s), 
83.0 (s), 57.9 (s), 52.2 (s), 48.4 (s), 29.6 (s), 29.2 (s), 28.7 (s), 27.4 (s), 12.4 (s). 
1H-15N-HMBC-NMR (500 MHz, 51 MHz, D8-THF): δ [ppm] = –147.3 (Ncaac), - 219.4 (Ndtc). 
Elementaranalyse [%] berechnet: C 55.66 H 7.92 N 6.49 S 19.81; gemessen C 56.26, H 8.21, N 6.65, S 
19.59. 

[ZnEt2(Mecaac)] 

Eine ZnEt2-Lösung (1M in Hexan, 0.24 ml, 0.24 mmol, 1 Äq.) wurde in 1 ml THF verdünnt und die 
Reaktionslösung wurde für 1 h auf –30 °C gekühlt. Anschließend wurde Mecaac (73 mg, 0.26 mmol, 
1.05 Äq.) zugegeben und der Ansatz für eine Stunde bei –78 °C gerührt. Die gelbe Reaktionslösung 
wurde auf –40 °C erwärmt und bei dieser Temperatur im Vakuum auf die Hälfte eingeengt. Aus der 
Reaktionslösung kristallisierte innerhalb einer Woche das Produkt als gelber, kristalliner Feststoff aus. 
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Aufgrund der Instabilität des Produkts bei RT wurde keine Ausbeute bestimmt. Zur Messung der NMR-
Signale wurde der Ansatz mit halber Ansatzgröße in D8-THF wiederholt und nach Zugabe von Mecaac 
ohne Aufarbeitung NMR-Spektren bei –38 °C gemessen. Aufgrund der Überlagerung der Signale von 
Hexan und überschüssigem Mecaac im aliphatischen Bereich mit Signalen des Produkts konnten nicht 
alle Produktsignale identifiziert werden und sind entsprechend nicht aufgelistet. 
1H-NMR (500 MHz, D8-THF, –38 °C) δ [ppm] = 7.41 - 7.38 (m, 1H, ArH), 7.34 - 7.32 (m, 2H, ArH), 2.89 
(sept, 3JH-H = 6.7 Hz, 2H, CH(CH3)2), 2.01 (s, 2H, CH2), - 0.29 (q, 3JH-H = 8.1 Hz, 4H, CH2CH3). 
13C{1H}-NMR (126 MHz, D8-THF, –38 °C): δ [ppm] = 268.0 (s), 145.8 (s), 135.1 (s), 129.9 (s), 125.4 (s), 
82.9 (s), 56.2 (s), 50.1 (s). 
1H-15N-HMBC-NMR (500 MHz, 51 MHz, D8-THF, - 38 °C): δ [ppm] = –153.5. 
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7 Anhang 
Tabellarische Darstellung der dristallograpische Daten der Verbindungen 61, 62, 70a, 71a, 71b, 73, 74a, 
76, 77a, 80a, 80b, 82a, 82b, 82c und 83 ……………………………………………………………………………………… S. 139 
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Tabelle A1: Kristallograpische Daten der Verbindungen 61, 62, 70a, 71a, 71b, 73, 74a, 76, 77a, 80a, 80b, 82a, 82b, 82c und 83. 
Verbindung 61 62 70a 71a 71b 73 74a 76 
Summenformel C32H39CuN2 C25H38CuNO2 C24H26Cu2I2N2 C22H24Cu2I2N4 C22H24CuIN4 C99H98Br2Cu4N8O2 C22H24Br2Cu2N4 C11H12ClCuN2 
Molekulargewicht (g·mol–1) 515.19 448.10 723.35 725.33 534.89 1845.83 631.35 271.22 
Farbe des Einkristalls farblos gelb gelb gelb gelb rot gelb gelb 
Temperature (K) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 
λ (Å) MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 
Kristallsystem monoklin triklin monoklin monoklin orthorombisch monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P 21/c P1 C 1 2/c 1 C 1 2/c 1 P b c a P 1 21/c 1 C 1 2/c 1 P 1 21/c 1 
 a (Å) 23.840(12) 11.909(9) 18.436(2) 18.202(3) 9.164(2) 16.194(4) 18.3346(5) 6.8576(15) 
 b (Å) 12.646(5) 13.738(9) 8.3328(14) 8.2559(15) 15.378(6) 14.443(2) 8.1827(2) 18.382(4) 
 c (Å) 18.358(9) 16.383(10) 15.683(3) 15.912(3) 31.966(10) 20.033(4) 15.1171(4) 18.133(3) 
 α (°) 90 100.41(2) 90 90 90 90 90 90 
 β (°) 92.905(17) 99.24(2) 97.514(11) 96.987(11) 90 111.702(19) 97.1410(10) 93.829(13) 
 γ (°) 90 106.64(2) 90 90 90 90 90 90 
Zellvolumen (Å3) 5527(4) 2461(3) 2388.6(6)  2373.4(7)  4505.(2)  4353.4(16)  2250.37(10)  2280.7(8)  
               Z 8 4 4 4 8 2 4 8 
ρberechnet (Mg·m–3) 1.238 1.209 2.011  2.030  1.577  1.408  1.863  1.580  
µ (mm–1) 0.812 0.906 4.379  4.410  2.354  1.936  5.458  2.116  
F(000) 2192 960 1392 1392 2128 1900 1248 1104 
θ-Messbereich 2.562 – 26.021° 1.297 – 26.021° 2.62 – 26.02° 2.58 – 26.73° 2.73 – 36.31° 2.60 – 26.02° 2.73 – 36.35° 2.98 – 26.02° 
Gemessene Reflexe 56040 49236 15915 17513 111209 55830 51801 51090 
Unabhängige Reflexe 10892 9679 2345 2524 10901 8565 5453 4493 
Parameter/Beschränkungen 677/0 543/0 138/0 138/0 257/0 595/366 138/0 275/0 
Anpassungsgüte an F2 1.023 0.703 1.102 1.161 1.062 1.029 1.006 1.240 
finale R-Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0364, 

wR2 = 0.0855 
R1 = 0.0426, 

wR2 = 0.1152 
R1 = 0.0146, 

wR2 = 0.0338 
R1 = 0.0263, 

wR2 = 0.0676 
R1 = 0.0306, 

wR2 = 0.0705 
R1 = 0.0361, 

wR2 = 0.0912 
R1 = 0.0287, 

wR2 = 0.0736 
R1 = 0.0446, 

wR2 = 0.1038 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0514, 

wR2 = 0.0934 
R1 = 0.0719, 

wR2 = 0.1489 
R1 = 0.0160, 

wR2 = 0.0346 
R1 = 0.0282, 

wR2 = 0.0687 
R1 = 0.0493, 

wR2 = 0.0803 
R1 = 0.0440, 

wR2 = 0.0960 
R1 = 0.0433, 

wR2 = 0.0806 
R1 = 0.0480, 

wR2 = 0.1053 
ρmax, ρmin, (e·Å–3) 0.301 / – 0.498 0.425 / – 0.739 0.460 / – 0.348  1.588 / – 0.691  0.636 / – 1.327  1.504 / – 0.669  0.842 / – 0.920  1.197 / – 0.708  
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Verbindung 77a 80a 80b 82a 82b 82c 83 
Summenformel C40H62Cl4N2Zn2 C20H32Cl3NZn C40H64Cl4N2Zn C30H51N3S4Zn C37H56N4S4Zn C22H28N4S4Zn C24H41NZn 
Molekulargewicht (g·mol–1) 843.45 458.18 780.10 647.34 750.46 542.09 408.95 
Farbe des Einkristalls farblos farblos farblos farblos farblos farblos gelb 
Temperature (K) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 
λ (Å) MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 MoKα 0.71073 
Kristallsystem monoklin monoklin triklin monoklin monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/n P21/n P1 P21/n P21/c C2/c P21/c 
 a (Å) 9.057(5) 9.494(5) 10.086(7) 12.980(8) 17.191(9) 7.048(2) 9.588(3) 
 b (Å) 14.383(10) 16.128(6) 11.135(6) 15.570(9) 12.192(6) 17.963(5) 24.515(14) 
 c (Å) 15.580(12) 14.726(8) 19.690(9) 33.46(2) 20.275(9) 18.859(9) 10.485(4) 
 α (°) 90 90 105.50(3) 90 90 90 90 
 β (°) 91.22(2) 96.086(18) 98.65(3) 92.269(17) 108.254(13) 95.748(9) 109.74(2) 
 γ (°) 90 90 92.95(4) 90 90 90 90 
Zellvolumen (Å3) 2029(2) 2242.2(19) 2097(2) 6758(7) 4036(3) 2375.5(16) 2319.6(18) 
               Z 4 4 2 8 4 4 4 
ρberechnet (Mg·m–3) 1.381 1.357 1.235 1.273 1.235 1.516 1.171 
µ (mm–1) 1.476 1.456 0.869 0.997 0.845 1.404 1.066 
F(000) 888 960 832 2768 1600 1128 888 
θ-Messbereich 2.615 – 26.021° 2.440 – 26.017° 1.907 – 26.022° 1.443 – 28.252° 1.977 – 28.431° 2.514 – 30.645° 1.661 – 28.401° 
Gemessene Reflexe 18299 20399 48396 68009 46690 39180 25830 
Unabhängige Reflexe 3992 4415 8263 16442 10125 3665 5805 
Parameter/Beschränkungen 225/165 234/0 440/0 815/80 427/0 191/131 245/0 
Anpassungsgüte an F2 1.044 1.029 1.024 1.011 1.024 1.016 1.083 
finale R-Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0533, 

wR2 = 0.1154 
R1 = 0.0225, 

wR2 = 0.0635 
R1 = 0.0271, 

wR2 = 0.0605 
R1 = 0.0470, 

wR2 = 0.0837 
R1 = 0.0385, 

wR2 = 0.0958 
R1 = 0.0405, 

wR2 = 0.0913 
R1 = 0.0416, 

wR2 = 0.0906 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.1031, 

wR2 = 0.1350 
R1 = 0.0288, 

wR2 = 0.0668 
R1 = 0.0382, 

wR2 = 0.0646 
R1 = 0.1041, 

wR2 = 0.1011 
R1 = 0.0524, 

wR2 = 0.1047 
R1 = 0.0671, 

wR2 = 0.1031 
R1 = 0.0570, 

wR2 = 0.0962 
ρmax, ρmin, (e·Å–3) 0.570 / – 0.696 0.401 / – 0.252 0.385 / – 0.330 0.550 / – 0.607 0.415 / – 0.304 0.713 / – 0.601 0.944 / – 0.401 
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