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Kurzzusammenfassung 
Das Design molekularer Emitter auf Basis von häufig vorkommenden Metallen, wie z.B. Kup-

fer(I), ist eine Herausforderung der gegenwärtigen Forschung und wird in dieser Arbeit the-

matisiert. Lumineszente Materialien in z.B. OLEDs enthalten häufig teure Edelmetalle mit ört-

lich begrenztem Vorkommen, wodurch aktuell eine geopolitische Abhängigkeit entsteht und 

in Zukunft der Bedarf für die Massenprodukte nicht abgedeckt werden kann. Ein weiteres 

Problem von OLEDs ist die Stabilität und Lichtsättigung, die aufgrund niedriger strahlender 

Ratenkonstanten die Lebenszeit des Bauteils begrenzen. Organometallkomplexe bieten den 

Vorteil einer hohen Spin-Bahn-Kopplung (SOC), wodurch Singulett- mit Triplettzuständen kop-

peln und eine effiziente Phosphoreszenz erreichen. Nachteilig ist jedoch, dass Phosphores-

zenz sich durch verhältnismäßig lange Lebenszeiten auszeichnet. Diese Problematik kann mit 

dem alternativen und vielversprechenden Emissionsmechanismus der thermisch aktivierten 

verzögerten Fluoreszenz (TADF) umgangen werden, der Zugang zu deutlich kürzeren Le-

benszeiten und hohen strahlenden Ratenkonstanten 𝑘𝑟 ermöglicht. Einen weiteren Lösungs-

ansatz bietet die Verwendung des physikalischen Phänomens der intramolekularen Exzito-

nenkopplung, welches in dieser Arbeit anhand ausgewählter Kupfer(I)-Komplexe untersucht 

wurde. So wurde der Einfluss eines weiteren Metallzentrums in Organometallverbindungen 

analysiert, um das Übergangsdipolmoment µ zu erhöhen, das ein direktes Maß für die Er-

laubtheit eines Übergangs darstellt. Hierzu wurden Pyrimidin- und Benzimidazol-basierte Brü-

ckenliganden verwendet, die durch zwei bidentate Koordinationsstellen eine hohe räumliche 

Nähe beider Metallzentren ermöglichen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zudem mit S-BINAP, 

POP und Xantphos der Einfluss verschiedener bidentater Phosphanliganden, aber auch des 

N-heterocyclischen 2,4-Di-isopropylphenyl-substituierten ARDUENGO-Carbens, auf die photo-

physikalischen Eigenschaften im Festkörper untersucht. Insbesondere bei bpm-basierten 

Kupfer(I)-Komplexen wurden kürzere Lebenszeiten mit gleichbleibend niedrigen Quantenaus-

beuten detektiert, während für die strahlende Ratenkonstante 𝑘𝑟 bei pmbim- und bzim-basier-

ten Systemen keine Zunahme zu beobachten war. Des Weiteren wurden einige phosphores-

zierende Blaulichtemitter auf bzim-Basis mit Quantenausbeuten von bis zu 𝛷 = 0.61 charak-

terisiert. Zudem wurden bpm-basierte bimetallische Komplexe mit ungewöhnlichen reversib-

len Reduk-tionspotentialen isoliert, welche sich als potenzielle Ein-Elektronen-Transferrea-

genzien ausweisen. Zusätzlich wurden photokatalytische Umwandlungen mittels DEXTER-

Energietransfer von bzim-basierten Kupfer(I)-Komplexen erfolgreich durchgeführt. 

Eine weitere Herausforderung stellt die Bildung des anti-MARKOVNIKOV-Produkts in der  

Hydroaminierung da. Aufgrund verschiedener thermodynamischer und kinetischer Barrieren 

ist das anti-MARKOVNIKOV-Produkt in der Hydroaminierung auf direktem Weg schlecht zu-

gänglich. Gruppe(IV)-Metalle sind in der Lage diese Reaktion zu katalysieren. Aufgrund ihrer 

geringen Toleranz gegenüber funktionaler Gruppen und geringer Ausbeuten des anti-MAR-

KOVNIKOV-Produkts jedoch limitiert. Im zweiten Teil der Arbeit wurden daher heteronukleare 

Systeme auf Basis von Kupfer(I)- und Gruppe(IV)-Metallen untersucht, welche in Zukunft als 

bimetallische Photokatalysatoren für die Hydroaminierung eingesetzt werden sollen. Priorität 

lag hierbei auf der Synthese und Isolation von derartigen Metallkomplexen. Während sich 

Gruppe(IV)-Amidokomplexe nicht für die Umsetzung mit Kupfer(I)-Komplexen eigneten, 

konnte durch den Wechsel auf Gruppe(IV)-Halogenidkomplexe eine erste heteronukleare 

Spezies auf Basis von Cu(I) und Zr(IV) nachgewiesen werden. Zudem konnten weitere neu-

artige Gruppe(IV)-pmbim-Verbindungen und ein trimetallischer Komplex auf Basis von einem 

Ti(IV)-Atom und zwei Cu(I)-Atomen isoliert werden. Letzterer zeichnet sich durch eine inten-

sive Absorption über das gesamte sichtbare Spektrum aus.   



 

   
 

  



 

 

Abstract  
The design of molecular emitters based on abundant metals, such as copper(I), is a challenge 

of current research and is thematized in this work. Luminescent materials in e.g., OLEDs often 

contain expensive precious metals with local limited occurrence, which currently creates a 

geopolitical dependency and in the future the demand for mass products cannot be met. An-

other issue with OLEDs is stability and light saturation, which limit device lifetime due to low 

radiative rate constants. Organometallic complexes offer the advantage of high spin-orbit cou-

pling (SOC), allowing singlet states to couple with triplet states and achieve efficient phospho-

rescence. However, a disadvantage is that phosphorescence is characterized by relatively 

long lifetimes. This problem can be circumvented with the alternative and promising emission 

mechanism of thermally activated delayed fluorescence (TADF), which provides access to 

significantly shorter lifetimes and high radiative rate constants 𝑘𝑟. Another approach to solve 

this problem is the use of the physical phenomenon of intramolecular exciton coupling, which 

was investigated in this work using well-chosen copper(I)-complexes. Thus, the influence of 

another metal center in organometallic compounds was analyzed to increase the transition 

dipole moment µ, which is a direct indication of the allowance of a transition. For this purpose, 

pyrimidine- and benzimidazole-based bridging ligands were used, which allow a high spatial 

proximity of both metal centers due to two bidentate coordination sites. In this work, S-BINAP, 

POP and Xantphos were used to investigate the influence of various bidentate phosphane 

ligands, but also of the N-heterocyclic 2,4-di-isopropylphenyl-substituted ARDUENGO-carbene, 

on the photophysical properties in solid state. Shorter lifetimes with consistently low quantum 

yields were detected for bpm-based copper(I)-complexes, while no increase was observed for 

the radiative rate constant 𝑘𝑟 in pmbim- and bzim-based systems. Furthermore, several bzim-

based phosphorescent blue light emitters have been characterized with quantum yields up to 

𝛷 = 0.61. Moreover, bpm-based bimetallic complexes with unusual reversible reduction po-

tentials were isolated, which are shown to be potential one-electron transfer reagents. In ad-

dition, photocatalytic transformations via DEXTER-energy transfer of bzim-based copper(I)-

complexes were successfully achieved.  

Another challenge is the formation of the anti-MARKOVNIKOV product in hydroamination reac-

tions. Due to various thermodynamic and kinetic barriers, the anti-MARKOVNIKOV product is 

difficult to access directly in the hydroamination process. Group(IV)-metals are able to cata-

lyze this reaction. However, due to their low tolerance to functional groups and low yields of 

anti- MARKOVNIKOV product, they are limited. Therefore, in the second part of the work hetero-

nuclear systems based on copper(I)- and group(IV)-metals were investigated, which are to be 

used in the future as bimetallic photocatalysts for hydroamination. Priority was given to the 

synthesis and isolation of such metal complexes. While group(IV)-amido complexes were not 

suitable for reaction with copper(I)-complexes, a first heteronuclear species based on Cu(I) 

and Zr(IV) could be demonstrated by switching to group(IV)-halide complexes. In addition, 

further novel group(IV)-pmbim compounds and a trimetallic complex based on one Ti(IV)-atom 

and two Cu(I)-atoms could be isolated. The last mentioned is characterized by an intense 

absorption over the entire visible spectrum. 
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1. Einleitung 
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1. Einleitung 
Lumineszente Materialien sind heutzutage allgegenwärtig und für moderne Anwendungen 

im Haushalt oder Alltag von großem Interesse. Zu nennen wären hier organische licht-

emittierende Dioden (OLEDs), die als Leuchtmittel alltäglich sind und den aktuellen Stan-

dard darstellen.[1,2] In der Medizin spielen Fluoreszenzmarkierungen eine große Rolle, 

wodurch Biomoleküle sichtbar gemacht werden können, um deren Verbleib oder Trans-

port in Zellen zu untersuchen und zu verstehen.[3] Nahinfrarot-Emitter (NIR-Emitter) stellen 

sich hierbei als besonders nützlich für Bildgebung in biologischen Geweben heraus.[4] Lu-

mineszente Materialien sind im Rahmen der Photokatalyse ein wichtiger Baustein der zu-

kunftsorientierten grünen Chemie für ressourcen- und energieschonende Prozesse.[5,6]  

Insbesondere bei der Erzeugung von energieärmerem roten oder NIR-Licht stößt die Wis-

senschaft an ihre Grenzen, da im Vergleich zu höher energetischen Emittern die strah-

lende Ratenkonstante 𝑘𝑟 kleiner wird, während die Ratenkonstante für strahlungslose 

Desaktivierungsprozesse 𝑘𝑛𝑟 steigt. Hierdurch sinkt die Effizienz der Systeme. Ein weite-

res Problem von OLEDs ist die Stabilität und Lichtsättigung, die durch zu lange Lebens-

zeiten des Emitters das Bauteil in seiner Lebenszeit begrenzen. Zuletzt ist die Abhängig-

keit der Emittermaterialien auf Basis von seltenen Erden oder teuren Edelmetallen zu nen-

nen. Insbesondere im Hinblick auf geopolitische Faktoren wird nach kostengünstigeren 

Alternativen geforscht. 

Um Alternativen aufzeigen zu können, ist jedoch ein grundlegendes Verständnis der Pho-

tophysik nötig. Die wichtigsten photophysikalischen Grundlagen werden im Folgenden er-

klärt, wobei auch auf den aktuellen Stand der Technik eingegangen wird. Anschließend 

wird eine mögliche Theorie vorgestellt, die Stabilität von OLEDs zu optimieren und zeit-

gleich auf teure Edelmetalle zu verzichten.  

 

1.1. Die Grundlagen der Photophysik 
Sowohl die Eigenfarbe eines Stoffes als auch die Farbe des emittierten Lichtes eines Lu-

minophors werden durch photophysikalische Prozesse hervorgerufen und lassen sich ver-

einfacht mithilfe des PERRIN-JABLONSKI-Diagramms (siehe Abbildung 1) erklären. Ent-

scheidend für einen Emitter sind strahlende Prozesse, bei denen entweder ein Photon 

beim Übergang von S1→S0 durch Fluoreszenz oder beim Übergang von T1→S0 durch 

Phosphoreszenz emittiert wird. Doch um erst einmal in diese Zustände zu gelangen, aus 

denen prinzipiell die Möglichkeit der Emission eines Photons, aber auch ein Energie- oder 

Elektronentransfer möglich sind, sind zunächst weitere photophysikalische Prozesse not-

wendig, die im Folgenden genauer erläutert werden.[7]  

Energetisch höher liegende Zustände Sn und Tn werden nach Absorption eines Photons 

passender Energie populiert. Dies geschieht mit einer Geschwindigkeit von etwa 

10-15 s (fs). Abhängig von der Energie des Photons können zusätzlich Molekülschwingun-

gen als Subzustände des angeregten Zustands erreicht werden. Die Spinauswahlregel 

besagt, dass Elektronen fast ausschließlich aus dem Grundzustand S0 durch Absorption 

von elektromagnetischer Strahlung in Singulettzustände Sn angehoben werden. Nach der 

Absorption erfolgt die Schwingungsrelaxation (VR) innerhalb eines Singulettzustands Sn 

in einem Zeitintervall von 10-14-10-12 s (fs-ps). Die interne Konversion (IC) beschreibt den 

isoenergetischen Übergang in einen niedrigeren Singulettzustand Sn-1 mit einer 
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Geschwindigkeit von 10-12-10-6 s (ps-µs). Diese Übergänge wiederholen sich, bis der nied-

rigste angeregte Zustand S1 erreicht ist. Aus diesem kann durch Emission eines Photons 

wieder der Grundzustand S0 erreicht werden. Dieser Übergang wird als Fluoreszenz be-

zeichnet und erfolgt innerhalb von 10-9-10-7 s (ns). Nach KASHA’s Regel erfolgt die Emis-

sion aus dem niedrigsten angeregten Schwingungszustand S1 mit dem niedrigstem vibro-

nischen Level ν0 in den Grundzustand S0.[8] Es gibt allerdings auch einige Ausnahmen, die 

„anti-KASHA“-Verhalten zeigen. Bei Azulen ist beispielsweise die Energielücke 𝛥𝐸(S2-S1) 

sehr groß, wodurch die Ratenkonstante der Fluoreszenz 𝑘𝑆2→𝑆0 in direkter Konkurrenz zur 

Ratenkonstante der internen Konversion 𝑘𝐼𝐶 steht.[9] Ausgehend von einem Sn-Zustand 

kann Intersystem Crossing (ISC) (S→T) mit 10-12-10-6 s (ps-µs) als langsamster Desakti-

vierungsprozess erfolgen, wobei sich die Spinmultiplizität in einen isoenergetischen 

Schwingungszustand verändert. Erfolgt die Aussendung eines Photons aus dem T1-Zu-

stand, wobei das Molekül den Grundzustand S0 erreicht, wird von Phosphoreszenz ge-

sprochen. Dies geschieht mit einer Geschwindigkeit von 10-6-10-3 s (µs-ms) und stellt den 

langsamsten emittierenden Prozesse dar. Insbesondere die Übergänge Phosphoreszenz 

und Intersystem Crossing lassen sich sehr häufig bei Übergangsmetallkomplexen be-

obachten. Alle möglichen photophysikalischen Prozesse und deren theoretischen Hinter-

gründe werden nun detailliert erklärt.[7,10]  

 

Abbildung 1: PERRIN-JABLONSKI-Diagramm zur Darstellung aller möglichen photophysikalischen Prozesse. 
Diese beinhalten Absorption (A), vibronische Relaxation (VR), Interkombination (IC), Fluoreszenz (F), Inter-
system Crossing (ISC) und Phosphoreszenz (P) aus Singulettzuständen (Sn) und Triplettzuständen (Tm). 
E gibt die Energie an.[7] 

 

Absorption 

Absorption beschreibt die Population eines höher liegenden Zustands Sn und Tn durch ein 

Photon. Absorbiert ein Stoff im sichtbaren Bereich (ca. 400 – 780 nm), erscheint dieser für 

den Betrachter in der Komplementärfarbe des absorbierten Lichts wie aus Abbildung 2 

ersichtlich wird.  
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Abbildung 2: Die Spektralbereiche des sichtbaren Lichts und deren Farbentstehung.  

Diese Absorption ist messbar und kann in Lösung mithilfe des LAMBERT-BEERSCHES-Ge-

setz bestimmt werden, welches sich wie folgt zusammensetzt: 

 𝑇 = 
𝐼

𝐼0
           𝐴 = − log𝑇 =  𝜀 · 𝑐 · 𝑑 (Gl. 1) 

In dieser Gleichung sind Transmission (𝑇), Intensität des einfallenden Lichts (𝐼), Intensität 

des transmittierenden Lichts (𝐼0), Absorbanz (𝐴), Stoffmengenkonzentration (𝑐), Extinkti-

onskoeffizient (𝜀) und Schichtdicke (𝑑) enthalten. Die Absorbanz verhält sich hierbei addi-

tiv. Der experimentell bestimmbare Extinktionskoeffizient 𝜀 steht im direkten Zusammen-

hang mit der Oszillatorstärke 𝑓, die sich auch als Wahrscheinlichkeit eines Übergangs 

zwischen zwei Zuständen beschreiben lässt. Die Oszillatorstärke kann nur einen Wert 

zwischen 1 und 0 annehmen und wird wie folgt definiert:[11] 

 𝑓1,0 = 
8𝜋2𝑚𝑒𝜖0

3ℎ𝑞𝑒
2 · �̅�𝑚𝑎𝑥 · 𝜇1←0

2 = 
4𝑚𝑒𝜖0𝑙𝑛10

𝑁𝐴𝑞𝑒
2 ∫𝜖(𝑣)𝑑𝑣 (Gl. 2) 

𝑚𝑒 gibt hierbei die Elektronenmasse, 𝜖0 die Feldstärke, 𝑁𝐴 die Avogadrokonstante, 𝑞𝑒 die 

Elementarladung, �̅�𝑚𝑎𝑥 die mittlere Übertragungsfrequenz eines Elektrons, µ das Dipol-

moment und 𝜖(𝑣)𝑑𝑣 die Übergangsintensität an. Die Gleichung verdeutlicht den mathe-

matischen Zusammenhang von Oszillatorstärke 𝑓 und Übergangsdipolmoment µ. 

 𝑓1,0  ∝  𝜇1←0
2  ∝  ⟨𝜒1|𝜒0⟩

2 (Gl. 3) 

Das Übergangsdipolmoment setzt sich wiederum aus drei Faktoren zusammen: Die nuk-

leare Wellenfunktion, bestehend aus den FRANCK-CONDON Faktoren, dem elektronischen 

Spin, sowie dem elektronischen Übergangsdipolmoment mit Orbitalsymmetrie und -über-

lapp. 

 µ1⃪0 = ⟨𝛹1|µ̂|𝛹2⟩ =  ∫𝜒𝑜𝜒1𝑑𝜏𝑁  · ∫ 𝑆𝑜𝑆1𝑑𝜏𝑆 · ∫𝜙𝑜µ̂𝜙1𝑑𝜏𝐸𝑙 (Gl. 4) 

Für alle drei Teilgleichungen und damit für die Erlaubtheit der Übergänge gilt folgendes:  

 
∫𝜒𝑜𝜒1𝑑𝜏𝑁  ≠ 0 

(Gl. 5) 

 
∫𝑆𝑜𝑆1𝑑𝜏𝑆  ≠ 0 

(Gl. 6) 

 
∫𝜙𝑜µ̂𝜙1𝑑𝜏𝐸𝑙  ≠  0 

(Gl. 7) 

Die FRANCK-CONDON Faktoren lassen sich mittels dem FRANCK-CONDON Prinzip erklären. 

Generell besitzen Nukleonen eine größere Masse als Elektronen. Der Ort und Impuls der 

Kerne nach dem Übergang bleiben auf Grund der Größe, anders als bei Elektronen, 
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unverändert (BORN-OPPENHEIMER-Näherung). Hierdurch werden nur vertikale Übergänge, 

also solche möglich, bei denen sich die Molekülgeometrie nicht ändert. Diese sind umso 

wahrscheinlicher, je größer der Überlapp der Wellenfunktion vom Grund- und angeregten 

Zustand, den FRANCK-CONDON-Faktoren, ist. Bespielhaft ist dies in Abbildung 3 darge-

stellt.  

Der elektronische Spin würde bei einem Spinwechsel 0 betragen und ist somit nicht mög-

lich. Nach der Auswahlregel zur Spinerhaltung trägt ein Photon keinen magnetischen Im-

puls. Das elektromagnetische Feld der einfallenden Strahlung kann die relative Ausrich-

tung des Spins eines Elektrons nicht verändern. Wie eine Aufweichung dieser Regel trotz-

dem möglich ist, wird zu einem späteren Zeitpunkt erläutert.  

 

Abbildung 3: Schematische Darstellung von harmonischen Oszillatoren und möglichen Übergängen. Je größer 
der Orbitalüberlapp ist, desto größer werden die FRANCK-CONDON-Faktoren.[11]  

Orbitalsymmetrie und -überlapp spielen beim elektronischen Übergangsdipolmoment eine 

entscheidende Rolle. So ist ein Übergang symmetrieerlaubt, sofern sich nach der 

LAPORTE- Regel die Parität des Systems ändert. Übergänge von geraden (g) Orbitalen hin 

zu ungeraden (u) Orbitalen sind somit LAPORTE-erlaubt. Zudem muss sich das Dipolmo-

ment des Systems verändern. Der Übergang zwischen den beteiligten Orbitalen kann mit 

dem Übergangsdipolmoment µ beschrieben werden.  

 

Abbildung 4: Schematische Darstellung eines Absorptionsspektrums. Je nach Intensität des logarithmisch 
aufgetragenen Extinktionskoeffizienten 𝜺 und der Oszillatorstärke 𝒇 ergeben sich unterschiedliche Erlaubthei-

ten des Übergangs.[10]  

Anhand des gesamten Integralterms (Gl. 4) ergibt sich nun die Intensität des Übergangs, 

wodurch sich die Bandenformen des Absorptionsspektrums durch die 
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Übergangswahrscheinlichkeit bestimmen lassen. Beispielhaft ist ein Absorptionsspektrum 

mit Banden verschiedener erlaubter Übergänge in Abbildung 4 zu sehen.  

Charge-Transfer(CT)-Moleküle besitzen große Ladungsseparationen von Grund- und an-

geregten Zuständen, aus der eine intensive Farbe resultiert, wodurch sie sich gut als Farb-

stoffe eignen. Übergangsmetallkomplexe bieten eine Vielzahl elektronischer Übergänge 

und absorbieren häufig im sichtbaren Bereich, wobei 𝑑𝑑∗-Übergänge (Ligandenfeld-Über-

gänge) und CT-Übergänge verantwortlich für die Farbigkeit sind.[12] Nach den vorherigen 

beschriebenen Regeln und Gesetzen wären 𝑑𝑑∗-Übergänge bei oktaedrischen Übergän-

gen nicht zulässig, lassen sich aber dennoch beobachten. Hier spielt der JAHN-TELLER-

Effekt eine entscheidende Rolle. Bei diesem entstehen innerhalb der Metallkomplexe 

asymmetrische Schwingungen in Form von vibronischen Kopplungen, welche Übergänge 

mit niedrigen Extinktionskoeffizienten erlauben.[13]  

 

Abbildung 5: Übersicht metallzentrierter- (MC), ligandenzentrierter- (LC), Ligand-zu-Metall- (LM) und Metall-
zu-Ligand- (ML) Charge-Transfer (CT)-Übergänge.[14] 

Bei LMCT-Übergängen handelt es sich um Übergänge, bei denen formell eine metall-

zentrierte Reduktion und eine ligandenbasierte Oxidation stattfinden. Eine metallzentrierte 

Oxidation und eine ligandenbasierte Reduktion erfolgt bei MLCT-Übergängen. Bei LC- 

bzw. MC-Übergängen erfolgen Übergänge nur am Liganden oder Metallzentrum. LC-

Übergänge können zwischen Intraligand (IL), bei dem der Übergang innerhalb eines Lig-

anden erfolgt, und Ligand-zu-Ligand-Transfer (LLCT), wo Oxidation und Reduktion auf 

zwei unterschiedlichen Liganden stattfinden, unterschieden werden. Insbesondere MLCT, 

LMCT und LLCT weisen aufgrund großer Übergangsdipolmomente µ hohe Extinktionsko-

effizienten 𝜀 > 1000, auf.  

 

Intersystem Crossing und Phosphoreszenz  

Ausgehend von einem Sn-Zustand kann Intersystem Crossing (ISC) (S→T) erfolgen, wo-

bei ein Spinwechsel in einen isoenergetischen Schwingungszustand stattfindet. Anschlie-

ßend kann durch die Emission eines Photons aus dem niedrigsten angeregten Triplett-

Zustand T1 Phosphoreszenz in den Grundzustand S0 erfolgen. Diese Übergänge lassen 

sich sehr häufig bei Übergangsmetallkomplexen beobachten, obwohl sie nach den Spin-

auswahlregeln eigentlich verboten sind. Im Folgenden wird erläutert, warum diese Pro-

zesse trotzdem beobachtet werden können.  
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In einer OLED werden durch das Anbringen einer elektrischen Spannung Elektronen und 

Löcher generiert, welche bei einer Rekombination Exzitonen bilden. Das Besetzen der 

angeregten Zustände folgt einer statistischen Verteilung, wodurch 25% der angeregten 

Exzitonen in Form von Sn-Zuständen und 75% in Tn-Zuständen vorliegen. In organischen 

Verbindungen sind die Übergänge von Singulett zu Triplett häufig ineffizient, wodurch le-

diglich Fluoreszenz zu beobachten ist und die Energie, die zu Erzeugung der 75% Tn-Zu-

stände benötigt wird, als Wärme verloren geht. Unter diesen Voraussetzungen können 

Übergangsmetallkomplexe zu effizienten Emittern werden. Eine schematische Darstellung 

von Singulett- und Triplett-Zuständen ist in Abbildung 6 zu finden.[11] 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung von Singulett- und Triplett-Zuständen mit zugehöriger Spinquanten-
zahl S und magnetischer Quantenzahl ms. Blaue Pfeile stellen die Spinvektoren dar, gelbe Pfeile den Ge-
samtspinvektor durch die Addition beider Anteile.[11] 

Der maßgebliche Unterschied zwischen Singulett- und Triplett-Emittern ist folglich, dass 

innerhalb des Systems unterschiedliche Prozesse ablaufen, bei denen die Änderung des 

Spins nötig ist. Da alle bereits genannten strahlenden und strahlungslosen Übergänge in 

Konkurrenz zueinanderstehen, müssen für das Design eines leistungsstarken Emitters 

verschiedene physikalische Phänomene berücksichtigt werden. So leistet die Spin-Bahn-

Kopplung (SOC) einen wichtigen Beitrag zu ISC und Phosphoreszenz, da diese eine Mi-

schung bzw. Störung der Sn- und Tn-Zustände miteinander ermöglicht. Wird die SCHRÖDIN-

GERgleichung durch die Störungstheorie nullter Ordnung betrachtet, sind Übergänge von 

Singulett zu Triplett streng spinverboten, werden jedoch in höherer Ordnung in Form von 

Spin-Bahn-Kopplungstermen berücksichtigt.[15] Spin-Bahn-Kopplung beschreibt die 

Wechselwirkung von Spin und Drehimpuls eines Elektrons, welche nun nicht mehr sepa-

rat, sondern als Komponenten des Gesamtdrehimpuls angesehen werden. Unter Berück-

sichtigung des Impulserhaltungssatzes ist eine Änderung des Spins also möglich, sofern 

sich auch der Bahndrehimpuls ändert. Das magnetische Moment des Spins wechselwirkt 

mit dem Orbital und ermöglich folglich eine Aufweichung des Spinverbots, wodurch ISC 

beschleunigt werden kann.[14,16] 

Der Hamilton-Operator der Spin-Bahn-Kopplung �̂�𝑆𝑂
𝑒𝑓𝑓

 ist definiert als: 

 �̂�𝑆𝑂
𝑒𝑓𝑓

= 
1

2𝑚𝑒
2𝑐2

∑∑
𝑍𝐼
𝑒𝑓𝑓

𝑟𝑖𝐼
3

𝑖

𝑙𝑖�̂�𝑖 = ∑𝑙𝑖 �̂�𝑖𝜉𝑐
𝑖𝑙

 (Gl. 8) 

𝑍𝐼
𝑒𝑓𝑓

beschreibt die effektive Kernladung, 𝑙𝑖 den Bahndrehimpuls, �̂�𝑖 den Spin-Drehimpuls 

und 𝜉 die SOC-Konstante eines Atoms. Die Elektronenmasse 𝑚𝑒, die Lichtgeschwindig-

keit 𝑐, sowie Kernladung und Atomradius 𝑟 lassen sich zur SOC-Konstante 𝜉 
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zusammenfassen. Da eine Abhängigkeit von dem Verhältnis 
𝑍𝐼
𝑒𝑓𝑓

𝑟𝑖𝐼
3  gilt und mit steigender 

Ordnungszahl steigt, wird die Geschwindigkeit von ISC bei der Anwesenheit von schweren 

Atomen mit 10-6-10-11 s (vgl. ohne 10-7-101 s) begünstigt. Aus diesem Grund werden bei 

organischen Verbindungen auf Stickstoff- und Kohlenstoffbasis nur eine schwache Spin-

Bahn-Kopplung und damit niedrige ISC-Raten beobachtet. Da bei schweren Kernen SOC 

eine bedeutende Rolle spielt, wird diese Beobachtung auch umgangssprachlich als 

„Schweratomeffekt“ bezeichnet. Trotz eines fehlenden Schweratoms wird bei organischen 

Molekülen, wie z.B. Aceton, ISC beobachtet. Dieser Vorgang wurde erstmals von EL-

SAYED in stickstoffhaltigen Heterozyklen beschrieben.[17] Die Regel von EL-SAYED besagt, 

dass die ISC-Rate zwischen den Systemen relativ groß sei, sobald der strahlungslose 

Übergang einen Wechsel des Orbital-Typs beinhaltet.[18] Diese Beobachtung wird im Fol-

genden anhand der elektronischen Übergänge zwischen den niederenergetischen Zu-

ständen von Aceton verdeutlicht (siehe Abbildung 7). So ist ausgehend vom S1-Zustand 

mit 𝑛1 𝜋∗-Charakter der Übergang zum T1 mit 𝑛3 𝜋∗ nicht möglich, da kein Orbitalwechsel 

stattfindet. Der Übergang zum T2 mit 𝜋3 𝜋∗ ist allerdings erlaubt, da eine Änderung in Spin- 

und Bahndrehimpuls zu beobachten ist. Da die Regel nach EL-SAYED durch SOC unter-

stützt wird, wird abermals deutlich, warum Übergangsmetallverbindungen im Vergleich zu 

rein organischen Molekülen deutlich höhere Ratenkonstanten für ISC aufweisen.  

 

Abbildung 7: Verbotene (links) und erlaubte (rechts) Übergänge nach EL-SAYED zwischen den an S1- und T1- 
bzw. T2-Zuständen beteiligten Orbitalen. 

Jedoch stößt auch die Regel von EL-SAYED an seine Grenzen, da auch in Benzol die Be-

setzung von Triplett-Zuständen möglich ist, obwohl der niedrigste angeregte Zustand le-

diglich 𝜋-Charakter besitzt. Dies ist bedingt dadurch, dass die Regel von EL-SAYED nur 

Übergänge im Rahmen der BORN-OPPENHEIMER-Näherung berücksichtigt, d.h. dass die 

Kernbewegungen vernachlässigt werden. Genau diese bezieht ALBRECHT durch das Ein-

führen der spinvibronischen Kopplungen mit ein.[19,20] Durch vibronische Schwingungen 

wird der Wechsel des Orbitals ermöglicht, wodurch das „absolutes Verbot“ aufgehoben 

wird. Anhand des folgenden Beispiels Aceton soll gezeigt werden, wie ein EL-SAYED-ver-

botener Übergang zwischen dem S1-Zustand mit 𝜋1 𝜋∗-Charakter und dem T1-Zustand mit 

𝜋3 𝜋∗-Charakter ermöglicht werden kann (siehe Abbildung 8).[21] Durch Biegeschwingung 

wird der genannte energetische Übergang ermöglicht, da dadurch das 𝜋-Orbital am Koh-

lenstoff der 𝜋-Bindung spn-Hybridcharakter erhält. Generell sind spinvibronische Kopplun-

gen auch bei reinen Kohlenstoffverbindungen, z.B. Benzol oder Naphthalin zu beobach-

ten.[22] Den größten Effekt erfährt das System jedoch durch die Verschiebung von Atomen 
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mit hoher 𝑛- und 𝜋-Elektronendichte, beispielsweise nicht planarer Vibrationen rehybridi-

sierter 𝑝-Orbitale am Sauerstoff.[20,23] 

 

Abbildung 8: Darstellung der Auswirkung verschiedener Molekülschwingungen auf ISC zwischen 

elektronischen Zuständen am Besipiel von Aceton. Bei Streckschwingungen tritt eine konische 

Durchschneidung (engl. conicial intersection, CI) auf, während sich bei Biegeschwingungen eine vermiedene 

Kreuzung (engl. avoided crossing, AC) ausbildet.[11,15]  

Ein weiterer Aspekt, der für ISC, aber auch andere strahlungslose Übergänge wie IC ent-

scheidend ist, ist die Größe der Zustandsdichte, die für solche Übergänge zur Verfügung 

steht. Durch FERMI’s goldene Regel, welche die Übergangsraten im Rahmen der Stö-

rungstheorie berücksichtigt, kann dieser Zusammenhang verdeutlicht werden. Sie setzt 

sich wie folgt zusammen:[11] 

 𝑟𝑎𝑡𝑒(𝑠𝑒𝑐−1) =  𝑘𝑖→𝑓 =
2𝜋

ℏ
· 𝜌 ∙ ⟨𝛹1

0|𝐻𝑆𝑂|𝛹2
0⟩
2
 (Gl. 9) 

Hierbei beschreibt 𝑘 die Übergangsrate zwischen Ausgangszustand 𝑖 und Endzustand 𝑓 

(𝑖 für initial, 𝑓 für final), ℏ das reduzierte PLANCKsche Wirkungsquantum, 𝛹 die Wellen-

funktion des jeweiligen Zustands und 𝜌 die Zustandsdichte (engl. density of states, DOS) 

des Endzustands bei Höhe des Ausgangszustands. Somit lassen sich mit dem Hamilton-

Operator 𝐻𝑆𝑂, welcher auch SOC berücksichtigt, die Beschaffenheit der beteiligten Orbi-

tale in den Zuständen 𝛹𝑖 und 𝛹𝑓, sowie die nach den FRACK-CONDON-Faktoren gewichtete 

Zustandsdichte in Zusammenhang setzen. Durch das Einbeziehen der FRANCK-CONDON-

Faktoren kann die Zustandsdichte der Übergänge durch die FRANCK-CONDON weighted 

density (deutsch FRANCK-CONDON-gewichtete Dichte, FCWD) ersetzt werden, welche sich 

wie folgt zusammensetzt: 

 𝐹𝐶𝑊𝐷 = 
1

√4𝜋𝑘𝐵𝑇
𝑒𝑥𝑝 [

(∆𝐸 + 𝜆𝑅)
2

4𝜆𝑅𝑘𝐵𝑇
] (Gl. 10) 

𝜆𝑅 beschreibt die Reorganisierungsenergie, 𝑘𝐵 die BOLTZMANN-Konstante und 𝑇 die Tem-

peratur. Aus der FCWD lässt sich das Energielückengesetz ableiten, welches besagt, 

dass die Zustandsdichte mit größerem 𝛥𝐸 steigt, wohingegen das Überlappintegral mit 

größerem 𝛥𝐸 sinkt. Obwohl die DOS des Endzustands mit wachsender Energielücke 
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steigt, nimmt der Überlapp der FC-Faktoren mit höheren schwingungsangeregten Niveaus 

des Endzustands zum angeregten Zustand ab und die Wahrscheinlichkeit eines strah-

lungslosen Übergangs sinkt. Schematisch dargestellt ist die Zustandsdichte DOS in Ab-

bildung 9. Nach SIEBRAND’s Regel steigt die nicht strahlende Ratenkonstante 𝑘𝑛𝑟 expo-

nentiell bei der Reduzierung von ∆𝐸(𝑆0 − 𝑆1), also IC, an.[24] Da alle strahlenden und nicht 

strahlenden Übergänge in Konkurrenz zueinander stehen, erscheint der Einsatz von Or-

ganometallemittern als sinnvoll, da die Effizienz von ISC neben des „Schweratomeffekts“ 

auch allein durch die höhere Anzahl von Orbitalen gesteigert werden kann. Letzteres führt 

zu mehr Zuständen, wodurch eine höhere Zahl an Übergängen, im Vergleich zu rein or-

ganischen Molekülen ermöglicht wird.[11]  

 

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Zustandsdichte (DOS). 

Der Bezug zu den FCWDs gilt jedoch nur für geschachtelte Potentiale (engl. nested sta-

tes), also im Grenzfall schwacher Kopplungen. Im Falle starker Kopplungen, wie bei an-

geregten Emittermolekülen, die eine große strukturelle Verzerrung erfahren, gilt dies nicht. 

Hierbei kann es sich um Verbindungen mit großen Übergangsdipolmomenten 𝜇 handeln, 

z.B. bedingt durch Charge-Transfer-Übergänge. Durch eine Verschiebung der Potential-

kurve des angeregten Zustands entlang der Kernachse ist ein Durchkreuzen der energe-

tischen Zustände möglich. Dies führt zu hohen Ratenkonstanten nicht strahlender Über-

gänge unabhängig von der Energiedifferenz (siehe Abbildung 10). 

 

Abbildung 10: Vereinfachte Darstellung von schwacher und starker Kopplung. Hierbei werden die Potentiale 

des Ausgangszustands Ψi und Endzustands Ψf entlang der Verbindungsachse verschoben. Bei einer starken 

Kopplung kann eine Kreuzung der Potentialkurven auftreten, wodurch ein strahlungsloser Übergang (roter 

Pfeil) erfolgen kann. Schwach gekoppelte Systeme folgen dem Energielückengesetz.[25] 

Da schwach gekoppelte Zustände dem Energielückengesetz folgen und nicht strahlende 

Übergänge bei ausreichender Energielücke unterdrückt werden, sind darauf beruhende 
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Systeme eher für Emittermaterialien von Interesse. Stark gekoppelte Zustände besitzen 

hingegen einen dissoziativen Charakter, wodurch derartige Kopplungen eher in photoche-

mischen Prozessen wie Umlagerungen zu finden sind.[25] Es muss jedoch erwähnt werden, 

dass es sich hierbei lediglich um ein zweidimensionales Schaubild handelt, bei dem mög-

liche Kopplungen mit anderen Zuständen nicht berücksichtigt werden. In der Realität han-

delt es sich um mehrdimensionale Potentialhyperflächen, wodurch das gesamte System 

deutlich komplexer wird und daher im Einzelfall genauere Untersuchungen notwendig wer-

den.  

Die für Organometallemitter gewünschte effiziente Phosphoreszenz setzt eine hohe Po-

pulation von Triplettzuständen voraus. Strahlungslose Übergänge sollen bestenfalls ver-

hindert werden, um eine hohe strahlende Ratenkonstante 𝑘𝑟 zu erhalten. Als experimen-

telle Kerngröße gilt für die Lebenszeit 𝜏 folgende Gleichung, wobei die strahlungslosen 

Prozesse IC und ISC zur nicht strahlenden Ratenkonstante 𝑘𝑛𝑟 beitragen:[11] 

 𝜏 =  
1

𝑘𝑟 + 𝑘𝑛𝑟
 (Gl. 11) 

Für die Quantenausbeute 𝜙, eine weitere experimentell bestimmbare Kerngröße, gilt:  

 𝜙 = 
𝑘𝑟

𝑘𝑟 + 𝑘𝑛𝑟
 (Gl. 12) 

Für effiziente Emitter ist eine hohe strahlende Ratenkonstante 𝑘𝑟  von großer Bedeutung, 

da die Quantenausbeute 𝜙 vom Verhältnis der Ratenkonstanten 𝑘𝑟 und 𝑘𝑛𝑟 abhängt. Ob-

wohl die oben genannten Prozesse zu einer signifikanten Population des Triplettzustan-

des führen können, ist Phosphoreszenz bei organischen Molekülen oft ineffektiv. Diese 

Beobachtung kann mit der folgenden Gleichung erklärt werden, die die strahlende Raten-

konstante 𝑘𝑝 des Übergangs 𝑇1 → 𝑆𝑜 beschreibt:[7] 

𝑘𝑝(𝑖) =  
4𝑒2

3𝑐2ℏ4
(∆𝐸(𝑇1 − 𝑆𝑜)

3 

· |∑
⟨𝑆𝑛|�̂�𝑆𝑂|𝑇1⟩

∆𝐸(𝑆𝑛 − 𝑇1)

∞

𝑛=0

⟨𝑆0| ∑ �⃑⃑� 𝑛 |𝑆𝑛⟩ + ∑
⟨𝑆0|�̂�𝑆𝑂|𝑇𝑚⟩

∆𝐸(𝑇𝑚 − 𝑆0)

∞

𝑚=1

⟨𝑇𝑚| ∑ �⃑⃑� 𝑚 |𝑇1⟩|

2

 

(Gl. 13) 

Generell kann die Gleichung in drei Terme unterteilt werden, die die Energielücke zwi-

schen dem T1- und S0-Zustand beschreiben: die Singulett-Einmischung zum T1 (1), sowie 

die Triplett-Einmischung zum S0 (2). Für den ersten Teil gilt das Energielückengesetz, 

sprich ein großes ∆𝐸 führt zu hohen strahlenden Ratenkonstanten 𝑘𝑟, während kleine 

Energiedifferenzen zu hohen strahlungslosen Ratenkonstanten 𝑘𝑛𝑟 führen. Für den zwei-

ten und dritten Teil werden hohe Parameter erreicht, wenn die SOC maximiert wird, Sn-

Zustände mit T1 koppeln oder der T1-Zustand stark zu anderen Sn-Zuständen beimischt, 

die eine hohe Oszillatorstärke für den Sn→S0 bzw. Tm→T1-Übergang aufweisen. Durch 

das Beimischen werden die „reinen“ Multiplizitäten der S0- und T1-Zustände aufgehoben 

und folglich ist das Ausnutzen großer Übergangsdipolmomente �⃑⃑�  auswahlerlaubter Über-

gänge zwischen angeregten Zuständen Sn→S0 bzw. Tm→T1-Zuständen möglich. Somit ist 

𝑘𝑝 stark von SOC abhängig und sorgt daher bei organischen Molekülen ohne „Schwer-

atomeffekt“ für eine geringe Phosphoreszenz. Eine weitere Möglichkeit zur Vergrößerung 

des Übergangsdipolmoments zur Steigerung der Emittereffizienz stellt die Exzitonenkopp-

lung dar, welche zu einem späteren Zeitpunkt erklärt wird. 
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Der erwähnte „Schweratomeffekt“ beruht auf der Verfügbarkeit von 𝑑-Orbitalen gegenüber 

rein organischen Emittern. Auf diese Weise sind allein bei der Betrachtung der 5d-Orbitale 

und Grenzorbitale der Liganden eines oktaedrischen IrIII-Komplexes 18 Sn- und 54 Tm-Zu-

stände möglich. Da diese energetisch nah beieinander liegen, kann eine hohe Zustands-

dichte generiert werden, die effizienteres ISC ermöglicht.[26] Dies wird in Gleichung 13 an 

den Termen 2 und 3 ersichtlich. Jedoch können auch nicht strahlende 𝑑𝑑∗-Übergänge in 

Konkurrenz zu strahlenden Übergängen stehen. Gängige Chromophore in OLEDs bein-

halten Iridium(III)- und Platin(II)-Verbindungen. Iridium weist in diesen Verbindungen eine 

𝑑6-Elektronenkonfiguartion mit (pseudo-)oktaedrischer Geometrie auf, wohingegen Platin 

eine 𝑑8-Elektronenkonfiguration mit quadratisch-planarer Geometrie besitzt. Bei der Be-

trachtung der Zustandsdichten müssen daher neben den gefüllten 𝑑-Orbitalen auch die 

nicht gefüllten 𝑑∗-Orbitale berücksichtigt werden, welche dann metallzentrierte 𝑑𝑑∗-Über-

gänge ermöglichen und somit in Konkurrenz zu strahlenden MLCT-Übergängen stehen. 

Die Problematik von 𝑑𝑑∗-Übergängen tritt häufig bei Blaulichtemittern auf, während das 

Energielückengesetz bei Rotlichtemittern Anwendung findet.[27]  

Bis jetzt wurde noch nicht berücksichtigt, dass ISC, welches in Konkurrenz zu den ge-

nannten elektronischen Übergängen steht, auch rückwärts erfolgen kann. RISC (engl. re-

verse Intersystem Crossing) kann Zeiten von 10-9-101 s (ns-s) erreichen. Erfolgt nach der 

Repopulierung des S1-Zustands die Emission eines Photons, wird von thermisch aktivier-

ter verzögerter Fluoreszenz (TADF, engl. thermally activated delayed fluorescence) ge-

sprochen, einem Mechanismus, der in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung ge-

wonnen hat.[28]  

Der S1-Zustand liegt energetisch über dem T1-Zustand, wodurch eine Repopulation nur 

möglich wird, wenn durch thermische Aktivierung ein signifikanter Teil schwingungsange-

regter Zustände von T1 bevölkert werden und die Energielücke zwischen T1 und S1 klein 

ist. Dies liegt darin begründet, dass die Population der Schwingungsniveaus einer BOLTZ-

MANN-Verteilung folgt. Empirisch wurde eine Energielücke von 𝛥𝐸<1600 cm-1 bestimmt. 

Eine schematische Darstellung nach dem PERRIN-JABLONSKI-Diagramm von TADF ist in 

Abbildung 11 zu sehen. [29] 

 

Abbildung 11: Ausschnitt aus dem PERRIN-JABLONSKI-Diagramm zur Veranschaulichung von TADF-Prozessen. 
Durch Rückkombination (RISC) T1→S1 kommt es anstatt zur Phosphoreszenz zu verzögerter Fluoreszenz.[30] 
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Die strahlende Ratenkonstante für TADF 𝑘𝑇𝐴𝐷𝐹 ergibt sich wie folgt, wodurch die Relevanz 

einer kleinen Energielücke verdeutlicht wird:  

 𝑘𝑇𝐴𝐷𝐹 = 
1

𝜏𝑟
= 

[3𝑘𝑟(𝑇1) + 𝑘𝑟(𝑆1) · 𝑒
(−
∆𝐸(𝑆1−𝑇1)
𝑘𝐵𝑇 ]

[3 + 𝑒
(−
∆𝐸(𝑆1−𝑇1)
𝑘𝐵𝑇 ]

 (Gl. 14) 

Analog zu Phosphoreszenzemittern folgt, dass Emitter im energiearmen Bereich nur dann 

hohe strahlende Ratenkonstanten aufweisen, wenn das Übergangsdipolmoment µ𝑆1→𝑆0 

des Übergangs groß und die Energielücke 𝛥𝐸(S1→T1) klein ist.[19] Dies kann beispiels-

weise bei einer großen räumlichen Trennung von Donor- und Akzeptororbitalen, aber auch 

bei großen Torsionswinkeln von Ligandenebenen bzw. Grenzorbitalen erreicht werden. 

Diese darf jedoch nicht zu groß sein, da eine zu große räumliche Trennung zu einer Ver-

ringerung des Überlapps und der Oszillatorstärke führt und die strahlende Ratenkonstante 

für die Fluoreszenz 𝑘𝐹 sinkt. Es wurde bereits von übergangsmetallbasierten TADF-Emit-

tern berichtet, die strahlende Ratenkonstanten von 𝑘𝑇𝐴𝐷𝐹 > 106 s-1 aufweisen, während 

rein organische TADF-Emitter strahlende Ratenkonstanten bis zu 𝑘𝑇𝐴𝐷𝐹 < 2·105 s-1 errei-

chen.[31] Gewöhnliche TADF-Lebenszeiten liegen im Bereich von 1 - 11 µs, wohingegen 

die Fluoreszenzlebensdauer mit 10 - 500 ns deutlich kürzer und die Phosphoreszenzle-

bensdauer mit 50 - 100 µs länger ist.[7]  

 

1.1.1. Photokatalyse 
Ausgehend von einem angeregten Zustand sind also, wie im vorherigen Kapitel beschrie-

ben, eine Vielzahl strahlender und strahlungsloser Übergänge möglich. Nicht berücksich-

tigt wurden bis jetzt Übergänge zu anderen Molekülen, wie z.B. einem Substrat. Im Fol-

genden wird darauf eingegangen, wie Transferreaktionen funktionieren und wie diese im 

Rahmen der Photokatalyse verwendet werden können.  

 

Abbildung 12: Schematische Darstellung einer thermisch katalysierten Reaktion (dicke Linie) und einer nicht 
katalysierten Reaktion (dünne Linie). Ausgehend vom Reaktanten R und dem Katalysator K wird über einen 
R-K-Übergangszustand die Aktivierungsenergiebarriere E‘a herabgesetzt und das Produkt P erhalten. Der Ka-
talysator K geht hierbei unverändert aus der Reaktion hervor.[32] 

Prinzipiell gibt es verschiede Möglichkeiten chemische Reaktionen zu beeinflussen, bei-

spielsweise durch einen Katalysator, welcher von OSTWALD definiert wurde: „Ein Kataly-

sator ist ein Stoff, der die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhöht, ohne selbst 

dabei verbraucht zu werden und ohne die endgültige Lage des thermodynamischen 
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Gleichgewichts dieser Reaktion zu verändern.“[33] Bei der Katalyse wird durch einen Kata-

lysator somit nur die Reaktionskinetik, nicht aber die thermodynamische Lage der Reak-

tanten R und Produkten P verändert[32,34] Die Senkung der Aktivierungsenergie Ea durch 

einen Katalysator K kann beispielsweise durch die Einführung eines alternativen Reakti-

onspfads oder durch die Verteilung der Reaktion auf mehrere Teilschritte erfolgen (siehe 

Abbildung 12). Dies erhöht die Reaktionsgeschwindigkeit, wobei bei Gleichgewichtsreak-

tionen Hin- und Rückreaktion auf gleiche Weise verändert werden. Die Einstellung eines 

Gleichgewichtes erfolgt hierbei jedoch schneller. Entscheidend für einen Katalysator ist 

außerdem, dass dieser nach der Reaktion unverändert vorliegt und nicht verbraucht wird. 

Bei der Katalyse, egal ob homogen oder heterogen, von Übergangsmetallkomplexen er-

folgt die Koordination der Reaktionspartner an das Metallzentrum und bringt diese damit 

in räumliche Nähe zueinander. Durch das Knüpfen einer Metall-Substratbindung kann die 

Reaktion gefördert werden, indem das Substrat aktiviert wird, ein nukleophiler Angriff auf 

das Substrat erleichtert wird oder sofern der Katalysator chiral ist, auf das Substrat eine 

asymmetrische Induktion ausüben und damit enantioselektive Synthesen ermögli-

chen.[35,36]  

 

Abbildung 13: Schematische Darstellung einer thermisch katalysierten Reaktion (dicke Line) und einer photo-
chemischen Reaktion (gestrichelte Line). Durch die Absorption eines Photons wird der Photokatalysator (PK) 
in einen energetisch höheren Zustand überführt. Dieser überträgt die Energie an den Reaktanten (R). Über-
schüssige Energie kann vom angeregten Zustand des Produkts (P*) strahlungslos oder strahlend abgegeben 

werden. Der Photokatalysator (PK) geht hierbei unverändert aus der Reaktion hervor.[32] 

Zur thermischen Katalyse kann alternativ eine Reaktion durch Licht katalytisch beeinflusst 

werden. Bei der Photokatalyse ist es vorteilhaft, dass Licht unbegrenzt verfügbar und da-

mit eine günstige Ressource, auch im Hinblick auf grüne Chemie, ist.[37] Photoangeregte 

Metallkatalyse ist besonders vielversprechend, da diese einen alternativen Reaktionspfad 

im Vergleich zur thermischen Katalyse eröffnet (siehe Abbildung 13). Problematisch ist 

jedoch die Vorhersage der Reaktivität der angeregten Moleküle, wodurch die Entwicklung 

dieser Systeme behindert wird. Dies hat zur Folge, dass in der Literatur überwiegend Sys-

teme bekannt sind, bei denen durch Licht eine Ligandendissoziation erfolgt, welche die 

katalytisch aktive Spezies erzeugt. Reaktionen, bei denen die Aktivierung eines Katalysa-

tors lichtinduziert ist und ohne intermolekularen Elektronentransfer erfolgt, sind kaum be-

kannt. In der jüngsten Literatur hat sich der Unterschied von photokatalytischen Reaktio-

nen in katalytische Photoreaktionen (via Photokatalysator) und photosensibilisierte Kata-

lyse (via Photosensibilisator) etabliert.[32] Letztere lassen sich hierbei nochmals in photo-

induzierte und photoassistierte katalytische Reaktion unterteilen. Bei einem Photokataly-

sator (PK) erfolgt Absorption und chemische Transformation in einer Einheit, während 

diese bei einem Photosensibilisator (PS) oder auch Lichtsammler (engl. light harvester) 
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genannt, räumlich getrennt ist. Durch Lichtabsorption kann die gewonnene Energie vom 

Photosensibilisator auch auf einen Metallkatalysator oder direkt auf ein Substrat übertra-

gen werden. Im letzten Fall erfolgt die Umsetzung zum Produkt durch das im angeregten 

Zustand befindliche Substrat ohne weitere Wechselwirkung mit einem Katalysator.[36,38]  

Prinzipiell können bei einer photokatalytischen Reaktion verschiedene Prozesse ablaufen. 

Zum einen kann ein Energietransfer (EnT) oder ein Ein-Elektronen-Transfer (engl. single 

electron transfer, SET) stattfinden, die im Folgenden näher erläutert werden (siehe Abbil-

dung 14). Bei Letzterem ist eine Rückoxidation und -reduktion durch einen nicht angereg-

ten Reaktionspartner oder Zugabe einer anderen Reaktionskomponente möglich. Der 

Energietransfer ist ein photophysikalischer Prozess von einem angeregten Donor D* zu 

einem Akzeptormolekül A, welcher thermodynamisch nur möglich ist, wenn die Energie 

D* gleich oder höher als die des Akzeptors A* ist. Da das Donormolekül keine chemische 

Veränderung erfährt, wird es als Photosensibilisator bezeichnet.[11] 

 

Abbildung 14: Graphische Darstellung relevanter Energie- und Ladungstransfer-Mechanismen.  

Generell gibt es vier mögliche Energietransfermöglichkeiten:  

1. Der strahlende Energietransfer (Triviale Energietransfer): Beim strahlenden Energie-

transfer emittiert D* ein Photon, welches direkt vom Akzeptor A aufgenommen wird. Als 

Voraussetzung für diesen Übergang muss das Absorptionsspektrum von A mit dem Emis-

sionsspektrum von D überlappen, wobei der Abstand egal ist. Als Beispiel kann die Ab-

sorption von Sonnenlicht durch Chlorophyll bei der Photosynthese genannt werden. 

2. Der FÖRSTER-Energietransfer (FRET): Dieser Energietransfer wird üblich auch als 

COULOMB-, Dipol-Dipol- oder Resonanzmechanismus bezeichnet. Hierbei handelt es sich 

um einen strahlungslosen Prozess, wobei die Lebenszeit von D*, im Gegensatz zum trivi-

alen Energietransfer, von der Konzentration des Akzeptors abhängt. Die Lebenszeit von 

D* nimmt mit steigender Konzentration ab. Beim FRET induziert das Dipolmoment von D* 

ein Dipol in A, wodurch eine COULOMB-Wechselwirkung erzeugt wird. Ist ein spektraler 

Überlapp, also ein Überlapp der Wellenfunktionen von 𝛹∗𝐴 und 𝛹𝐵 gegeben, erfolgt ein 

Energietransfer. Hierbei ist die FRET-Rate proportional zum Integral des spektralen Über-

lapps, aber umgekehrt proportional zur sechsten Potenz des Donor-Akzeptor-Abstands. 

Hierbei handelt es sich um einen reinen Singulett-Singulett-Transfer.  
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 𝑘𝐹𝑅𝐸𝑇 = 𝑘𝑟,𝐷
𝑅0
6

𝑟6
= 

𝑅0
6

𝜏𝐷 · 𝑟
6
 (Gl. 15) 

𝑘𝐹𝑅𝐸𝑇 gibt die Transferrate, 𝑘𝑟,𝐷 die Strahlungsemissionsrate des Donors, 𝜏𝐷 die Fluores-

zenzlebensdauer, 𝑟 den Abstand von Donor und Akzeptor und 𝑅0 den Förster-Radius, 

also den Abstand zwischen beiden Zentren, wo die Effizienz des Energieübertrags via 

FRET 50% beträgt, an. Üblicherweise erfolgt FRET bei Abständen von 100 Å bis 5 Å.  

3. DEXTER-Energie-Transfer oder Elektronenaustausch: Für den DEXTER-Energie-Trans-

fer wird ein ausrechender Überlapp der Orbitale von D und A benötigt. Typische Abstände 

sind unter oder gleich 10 Å. Hierbei handelt es sich um einen synchronen Doppelaus-

tausch von Elektronen, wobei der Gesamtspin des Donor-Akzeptor-Paars erhalten bleibt. 

Hierbei sind sowohl Triplett-Triplett-Übertragung aber auch Singulett-Singulett-Übertra-

gungen möglich, wobei Letztere eher selten sind.  

 𝑘𝐷𝑒𝑥𝑡𝑒𝑟𝐸𝑇 ∝ 𝐽 · 𝑒
−
2𝑟
𝐿  (Gl. 16) 

Hierbei gibt 𝑘𝐷𝑒𝑥𝑡𝑒𝑟𝐸𝑇 die Transferrate, 𝑟 den Abstand Donor und Akzeptor, 𝐽 das Integral 

aus den sich überlappenden Spektren von Donor und Akzeptor und 𝐿 die Eindringtiefe an. 

Die Transferrate verringert sich exponentiell mit zunehmendem Abstand von Donor und 

Akzeptor.  

4. Energie-Hopping oder Energie-Migration: Hierbei erfolgt die Energieübertragung im 

kristallinen Festkörper über Exzitonen. Ein Exziton ist ein gebundenes Elektronen-Loch-

Paar und wird später genauer beschrieben. Unterschieden wird zwischen FRENKEL-Exzito-

nen, wo die Bindungsenergie groß oder WANNIER-Exzitonen, wo die Bindungsenergie 

klein ist. Dieser Prozess spielt in der Katalyse keine Rolle.[32,39,40]  

Neben Energietransferreaktionen besteht auch die Möglichkeit eines Elektronentransfers 

auf ein Substrat. Im Falle eines Elektronentransfers wird der Sensibilisator oxidiert oder 

reduziert, wodurch weitere Zusätze bei der Reaktion nötig werden, um eine Rückbildung 

von diesem zu ermöglichen. Besitzt das angeregte Molekül RH* ein negativeres Redukti-

onspotential als das Substrat, gibt es ein Elektron an den Akzeptor ab. Ist es positiver, 

nimmt es als Donor ein Elektron auf. Die Redoxpotentiale lassen sich wie folgt abschätzen:  

 𝐸𝑟𝑒𝑑
0 = 𝐸𝑟𝑒𝑑

0 − 𝐸0−0′
∗  (Gl. 17) 

 𝐸𝑜𝑥
0 = 𝐸𝑜𝑥

0 − 𝐸0−0′
∗  (Gl. 18) 

𝐸0−0′ beschreibt die Energie des Übergangs zwischen den niedrigsten Schwingungsni-

veaus des elektronischen Grundzustands (S0) und des niedrigsten angeregten Zustands 

(S1). Aus dieser Gleichung ergibt sich, dass der angeregte Zustand sowohl ein besseres 

Oxidationsmittel als auch Reduktionsmittel als der Grundzustand ist. Aufgrund der gerin-

gen durchschnittlichen Lebenszeit von angeregten Singulett-Zuständen, findet SET zu-

meist von Molekülen im einem Triplett-Zustand statt, welcher beispielsweise leicht durch 

effektives ISC durch Übergangsmetalle erzeugt werden kann.[11,32] 

Der Prozess der Photosensibilisierung erfolgt im angeregten Zustand und kann üblicher-

weise durch Energietransfer stattfinden. Selten kann ein Protonentransfer erfolgen, der in 

diesem Rahmen nicht näher beschrieben wird. Üblicherweise absorbiert der Photosensi-

bilisator (PS) Licht mit einer höheren Wellenlänge als das Substrat A. Um eine Absorption 

des Substrats zu verhindern, müssen sich die Absorptionsspektren deutlich unterschei-

den. Eine schnelle Umsetzung zu Produkt B findet bei einem effizienten Triplett-



1. Einleitung 

16   
 

Energietransfer statt, wenn effizientes ISC vorhanden und die Energie des angeregten 

Sensibilisators gleich oder höher als die des Substrats bzw. Akzeptors ist. Der Einsatz 

eines Photosensibilisators wird nötig, da wie bereits erwähnt, das Populieren des Triplett-

Zustands durch ISC meist ineffizient ist. Zusammengefasst erfolgt der Reaktionsmecha-

nismus nach folgendem Schema, wobei zunächst der PS durch Licht in einen angeregten 

Zustand überführt wird. Anschließend wird Energie im Rahmen eines Triplett-Triplett-

Transfers auf den Akzeptor A übertragen, wobei der Sensibilisator wieder zurück in den 

Grundzustand überführt wird. Letztlich reagiert der angeregte Akzeptor zu Produkt B. 

 𝑃𝑆 
ℎ𝑣
→  𝑃𝑆∗ →1  𝑃𝑆∗3  (Gl. 19) 

 𝑃𝑆∗3 + 𝐴 → 𝑃𝑆 + 𝐴∗3  (Gl. 20) 

 𝐴∗3 → 𝐵 (Gl. 21) 

Die energetischen Anforderungen für einen DEXTER-Energietransfer sind in Abbildung 15 

dargestellt. Günstige Bedingungen liegen somit vor, wenn der Sensibilisator eine kleine 

und der Akzeptor eine große Singulett-Triplett-Aufspaltung aufweisen. Da es sich bei den 

Substraten meist um rein organische Moleküle handelt, besitzen diese intrinsisch große 

Energielücken.[32]  

 

Abbildung 15: Elektronisches Zustandsdiagramm für die Sensibilisierung eines DEXTER-Energietransfers.[32] 

Erfolgt die Sensibilisierung über einen reduktiven Energietransfer, wird für den Photosen-

sibilisator PS im angeregten Zustand ein Reduktionspotential benötigt, welches negativer 

oder mindestens gleich des Akzeptorpotentials ist (siehe Abbildung 16). Für oxidative Sen-

sibilisierung ist folglich ein positives Potential erforderlich. Im Folgenden wird der Mecha-

nismus eines reduktiven Ein-Elektronen-Transfers beschrieben. Zunächst wird PS durch 

Lichtabsorption in einen angeregten Zustand überführt. Durch einen Elektronenübertrag 

auf Akzeptor A wird A reduziert und PS oxidiert. Für die Rückgewinnung von PS wird ein 

Donor (D) hinzugegeben, der PS reduziert und sich dabei selbst oxidiert, wie folgt darge-

stellt.[32]  

 𝑃𝑆 
ℎ𝑣
→  𝑃𝑆∗ (Gl. 22) 

 𝑃𝑆∗ + 𝐴 → 𝑃𝑆+ + 𝐴− (Gl. 23) 

 𝑃𝑆+ + 𝐷 →  𝑃𝑆 + 𝐷+ (Gl. 24) 

 Ges: 𝐷 + 𝐴
ℎ𝑣,   𝑆
→    𝐷+ + 𝐴− (Gl. 25) 
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Abbildung 16: Darstellung der elektrochemischen Potentiale für die reduktive (links) und oxidative (rechts) 

Elektronentransfer-Sensibilisierung.[32]  

Neben organischen Molekülen mit konjugiertem 𝜋-System können auch Metallübergangs-

komplexe als Photosensibilisator eingesetzt werden, welche ein großes Spektrum an 

Triplettenergien abdecken. Einige Beispiele sind in Abbildung 17 zu finden.[5,41] 

 

Abbildung 17: Übersicht einiger in der Literatur bekannten Photosensibilisatoren, sortiert nach Triplettener-

gien. Graphik erstellt in Anlehnung an STRIETH-KALTHOFF et al.[5] 

[Ru(bpy)3]2+ (2) gilt als einer der am besten erforschten Photosensibilisatoren in der Lite-

ratur.[38,42,43] Aufgrund seiner chemischen und photophysikalischen Eigenschaften wurde 

der kationische Übergangsmetallkomplex als Photokatalysator intensiv untersucht und 

zeigt eine Absorptionsbande im sichtbaren Bereich (450 nm in Ethanol, 

𝜀 ≈ 18.000 M-1·cm-1).[14] Nach einem MLCT (𝑡2𝑔→𝜋
∗) unterläuft dieser Photokatalysator 

aufgrund von SOC schnelles ISC mit hoher Quantenausbeute, wodurch mit hoher Effizi-

enz langlebige (𝜏 = 1100 ns) in Acetonitril angeregte Zustände gebildet werden.[44] Das 

Reduktionspotential der Halbreaktion [Ru(bpy)3]3+ + e- → Ru(bpy)3]2+* mit 

E1/2
M+/M* = -0.81 V ist deutlich niedriger als das des Grundzustandes [Ru(bpy)3]2+ mit 

E1/2
M+/M = 1.29 V und zeigt, dass das angeregte Elektron im System zu einer deutlich hö-

heren Elektronendonorfähigkeit führt. Zur gleichen Zeit zeigt das Reduktionspotential des 

angeregten Zustands mit E1/2
M*/M- = 0.77 V, dass es sich um ein stärkeres Oxidationsmittel 

handelt als im Grundzustand (E1/2
M*/M = -1.33 V). [32,45,46]  
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Mit der Zeit konnten viele auf [Ru(bpy)3]2+ basierte Systeme etabliert werden, die kommer-

ziell zu erwerben sind. Durch Modifikationen an den Liganden lassen sich die photophysi-

kalischen Parameter verändern, wodurch ein breites Anwendungsspektrum ermöglicht 

wird. Eine Übersicht ist in der folgen Abbildung 18 dargestellt. Wichtige photophysikalische 

Kenndaten sind in der Tabelle 1 zu finden. 

 

Abbildung 18: Übersicht einiger kommerziell erwerblichen Photokatalysatoren auf Basis von Ruthe-
nium(II).[43,47] 

Tabelle 1: Übersicht photophysikalischer Daten von kommerziell erwerblichen Photokatalysatoren auf Basis 

von Ruthenium(II) in Acetonitril. *aufgenommen in DCM, ** in wässriger Lösung [43,47] 

Komplex E1/2 

(M+/M*) 
E1/2 

(M*/M-) 
E1/2 

(M+/M) 
E1/2 

(M/M-) 
𝝀𝒎𝒂𝒙,𝒆𝒙  

[nm] 

𝝀𝒎𝒂𝒙,𝒆𝒎  

[nm] 

𝝉 [ns] Ref. 

2 -0.81 +0.77 +1.29 -1.33 452 615 1100 [45,46] 

7 -0.21 +0.99 +1.69 -0.91 443* 591 131* [48] 

8 -0.26 +1.45 +1.86 -0.80 443 591 740 [49] 

9 -0.87 +0.82 +1.26 -1.36 422 610 500** [45,50] 

10 n/a +0.22 +1.14 -1.43 457 632 875 [51] 

11 n/a n/a n/a n/a 459 614 990 [52] 

 

Monometallische Komplexe sind als Photosensibilisator oder Photokatalysatoren auf Re-

aktionen beschränkt, die auf einem Ladungs- oder Elektronentransfer basieren. 
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Außerdem führen Modifikationen der Liganden sowohl zu Veränderungen der katalyti-

schen als auch zu photophysikalischen Eigenschaften. Da keine der Eigenschaften kon-

stant gehalten werden kann, gestaltet sich die Optimierung des Katalysators als schwie-

rig.[44] Soll ein Photokatalysator organometallisch katalysieren, müssen unweigerlich Lig-

anden dissoziieren oder assoziieren, die die Geometrie verändern. Alle diese Faktoren 

führen zu einem veränderten Ligandenfeld, welches in der Photophysik von immenser 

Bedeutung ist und das perfekte „Tuning“ weiter einschränkt. 

 

1.1.1.1. Bimetallische Photokatalyse 
Die zuvor beschriebenen Probleme von monometallischen Metallkomplexen lassen sich 

durch Trennung von Photosensibilisator (PS) und Katalysezentrum (KZ) beheben, 

wodurch eine größtenteils unabhängige Modifikation von katalytischem und photokatalyti-

schem Zentrum ermöglicht wird. Bei bimetallischen Photokatalysatoren wird zwischen in-

ter- und intramolekularen Systemen unterschieden. Ein intramolekulares System besitzt 

Photosensibilisator und das katalytische Zentrum in einem Molekül, welche über einen 

Brückenliganden miteinander verbunden sind, wohingegen intermolekulare Systeme aus 

zwei Molekülen mit PS und RC bestehen.[44] 

 

R R‘ Bestrahlungs-

zeit (h) 

Ausbeute % Ausbeute % im 

Dunkeln  

4-COCH3 Ph 2 99 30 

4-COCH3 SiMe3 6 99 36 

4-COCH3 n-Hex 14 85 Spuren 

4-CN Ph 1 99 21 

H Ph 5 95 14 

H Ph 5 97 34 

4-OMe Ph 6 95 18 

4-Me Ph 10 99 34 

2,6-Me2 Ph 18 80 33 

Schema 1: Photosensibilisierte SONOGASHIRA-Kopplung nach OSAWA et al. Die Ausbeute wurde mittels GC 

bestimmt. [53] 

Da die Herstellung von intermolekularen bimetallischen Photokatalysatoren durch Kombi-

nieren beider Komponenten sehr einfach ist, konnten bereits eine Vielzahl dieser Kataly-

satoren mit verschiedensten Anwendungen generiert werden.[54] Beispielsweise konnte 

OSAWA et al. die Photoaktivierung der Platin-katalysierten SONOGASHIRA-Kopplung durch-

führen, indem ein [Ru(bpy)3]2+ als Energietransferreagenz verwendet wurde (siehe 

Schema 1). Durch die Verwendung eines Photosensibilisators konnte die Ausbeute bei 

verschiedenen gekoppelten Arylbromiden und Acetylenen um mindestens das dreifache 

im Vergleich zur unbestrahlten Probe gesteigert werden. Die reaktionsbestimmenden 

Schritte der herkömmlichen SONOGASHIRA-Kopplung sind erstens die Bildung der Pd(0)-
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Spezies des Palladiumdiacetylids und zweitens die oxidative Addition des Arylhalogenids 

an die Pd(0)-Spezies. Durch die Verwendung eines Photosensibilisators konnte die Re-

aktion dahingehend beeinflusst werden, dass sich der Pd(II)-Vorläufer ohne Bildung des 

Palladiumdiacetylid bilden kann und die oxidative Oxidation durch einen Energietransfer 

gefördert wird.[53] 

Intramolekulare Photokatalysatoren sind aufgrund ihrer komplexeren Synthese schwieri-

ger zugänglich, jedoch bieten sie einen großen Vorteil: Die (Fein-)Einstellung der photo-

physikalischen und photochemischen Eigenschaften sowie Reaktivität des Katalysators 

durch Variation der Liganden am Photosensibilisator, Katalysezentrum oder Veränderung 

der Substituenten am Brückenliganden wird vereinfacht. In den letzten Jahren wurden ei-

nige dieser Systeme vorgestellt.[44,55,56] Die intramolekulare bimetallische Photokatalyse 

kann über zwei verschiedene Pfade erfolgen (siehe Abbildung 19): entweder über einen 

Elektronentransfer oder einen Energietransfer. Zunächst erfolgt in beiden Fällen die An-

regung des PS durch Bestrahlung. Prinzipiell kann sich hierbei der Triplett- oder Singulett-

zustand ausbilden. Davon ausgehend kann ein Energietransfer erfolgen, indem der PS 

deaktiviert wird und die dabei freiwerdende Energie das katalytische Zentrum (KZ) akti-

viert. Beim Elektronentransfer folgt auf die Anregung ein ISC um einen Triplett-Zustand 

am PS zu bilden. Vom Triplett-Zustand ausgehend findet ein SET auf das katalytische 

Zentrum statt, um dieses zu aktivieren. Damit ein Energie- oder Ladungstransfer vom Pho-

tosensibilisator zum katalytischen Zentrum ermöglicht wird, sind energetisch niedriger lie-

gende Orbitale des KZ nötig. Um einen kaskadenähnlichen Verlauf hin zu diesem zu ge-

währleisten, ist auch die Betrachtung der Grenzorbitale des Brückenliganden (BL) notwen-

dig.  

 

Abbildung 19: Grafische Darstellung möglicher Katalysepfade von intramolekularen bimetallischen Photoka-
talysatoren über einen Ein-Elektronen-Transfer (SET) oder Energietransfer (EnT). Der bimetallische Photoka-
talysator setzt sich hierbei aus Photosensibilisator (PS), Brückenligand (BL) und Katalysezentrum (KZ) zu-
sammen. Für SET wird eine Donorreagenz D benötigt, die sich hierbei zersetzt.[44] 

Ein derartiges System wurde von INAGAKI et al. vorgestellt und setzt sich aus einem auf 

Ruthenium-basierten Photosensibilisator, 2,2'-Bipyrimidin als Brückenligand und einem 

auf Palladium-basierten katalytischen Zentrum zusammen. Dieser bimetallische Komplex 

16 ist in der Lage α-Methylstyrol zu dimerisieren. Dabei ist der Komplex an [Ru(bpy)3]2+ (2) 

angelehnt und erreicht bei Bestrahlung mit einer Xenon-Lampe (𝜆 > 420 nm) eine 
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Umsetzung von >90%, wohingegen bei Lichtausschluss oder Verwendung der monome-

tallischen Spezies kein Umsatz zu beobachten war.[57] 

Berechnungen zufolge erfolgt ein Energietransfer der Ru-Einheit auf die Pd-Einheit, wel-

cher zu einer geometrischen bzw. strukturellen Veränderung führt. Dies wiederum aktiviert 

den Katalysator für die Dimerisierung.[58] 

 

Schema 2: Reaktionsschema der photokatalytischen Dimerisierung von p-Methoxystyrol mittels eines Ru-Pd-

Komplexes nach INAGAKI et al.[57] 

 

1.1.2. Exzitonenkopplung  
Bei bimetallischen Photokatalysatoren spielt die Ladungsseparation von Grundzustand 

und angeregtem Zustand eine wichtige Rolle. Wie bereits beschrieben, kann ein Molekül 

durch die Absorption eines Photons mit einer Wellenlänge, die der Energielücke zwischen 

diesen Zuständen entspricht, von seinem elektronischen Grundzustand in einen angereg-

ten elektronischen Zustand übergehen. Das klassische Bild dieses elektronischen Über-

gangs beinhaltet die oszillierende Verschiebung eines Elektrons. Durch diese Verschie-

bung von Elektronendichte entsteht ein momentaner Dipol, der als Übergangsdipolmo-

ment µ bezeichnet und durch einen Vektor beschrieben wird, dessen Orientierung der 

Richtung der Elektronenverschiebung entspricht. Dessen Größe ist proportional zur Inten-

sität des Übergangs.  

Generell sind zwei Modelle zu einem Exziton etabliert und können vereinfacht als ein Ener-

gietransfer zwischen gleichen Molekülen angesehen werden. Es handelt sich somit um 

ein Elektronen-Loch-Paar, welches über Aggregate verteilt ist. Unterschieden wird zwi-

schen WANNIER-MOTT-Exzitonen, welche für große Elektronen-Loch-Paar Abstände gel-

ten und delokalisiert sind und FRENKEL-Exzitonen.[39,40] Letztere sind an einem Gitterplatz 

im Kristall lokalisiert und die Energie ist im Wesentlichen als Überlapp der Ladungswolken, 

welche durch die Wellenfunktionen von Elektron und Loch beschrieben werden, bekannt. 

Im Festkörper und Kristall liegen FRENKEL-Exzitonen vor, da die Dielektrizitätskonstante 

relativ klein und COULOMB-Wechselwirkungen zwischen Elektron und Loch stark sind. 

Auch die Exzitonenkopplung in einem einzigen Molekül, wie z.B. in Fullerenen ist be-

kannt.[59]  
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Befinden sich mehrere Chromophore in unmittelbarer räumlicher Nähe, ist die elektroni-

sche Anregung nicht mehr auf ein Chromophor beschränkt, sondern verteilt sich auf die 

gesamte Chromophoranordnung. KASHA führte den Begriff „molekulares Exziton“ ein, wel-

ches elektronische Zustände beschreibt, bei denen es sich um die gemeinsame Anregung 

einer Gruppe von Molekülen handelt und nicht um die örtlich begrenzte Anregung einzel-

ner Spezies der Gruppe.[60] Die ursprünglich angeregten Zustände der Zustände sind mit-

einander gekoppelt, sodass sich exzitonische Zustände bilden. Ein Elektronenaustausch 

zwischen den Chromophoren untereinander findet nicht statt, sondern es erfolgt lediglich 

eine Teilung der Anregung untereinander.  

Im einfachsten Fall der Exzitonenkopplung interagiert ein Paar entarteter Chromophore zu 

zwei nicht mehr entarteten angeregten Zuständen. Diese exzitonischen Zustände lassen 

sich durch die Linearkombination der einzelnen Zustände beider Chromophore zusam-

menfassen. Dies wird auch als DAVYDOV-Splitting bezeichnet.[61] So wird ein energetisch 

höherer und ein energetisch niedriger Zustand im Vergleich zum Zustand des einzelnen 

Moleküls erzeugt. Die Nettolänge der summierten Vektoren sind dabei proportional zum 

Übergangsdipolmoment µ der einzelnen exzitonischen Zustände.  

Als einfaches Beispiel wird die parallel oder kollineare Anordnung angenommen (siehe 

Abbildung 20). Aufgrund der Phasenkorrelationen der einzelnen Übergangsdipolmomente 

ergeben sich Zustände, welche „in phase“ und damit erlaubter werden oder „out of phase“, 

die verbotener werden.[62] 

 

Abbildung 20: Darstellung exzitonengekoppelter Chromophore nach DAVYDOV. Gestrichelte Linien sind verbo-
tene Übergänge, da hier das Dipolmoment gleich Null ist. Durchgezogene Linien sind erlaubte Über-

gänge.[61,63]  

Für die parallele Anordnung hat der X‘-Zustand ein Nettoübergangsdipolmoment von Null, 

wodurch dieser Übergang verboten ist. Der X‘‘-Zustand besitzt ein Dipol mit einer Länge, 

die doppelt so groß ist wie die der einzelnen Chromophore. Hieraus resultiert als Nettoef-

fekt auf das Absorptionsspektrum eine Blauverschiebung gegenüber dem einzelnen Chro-

mophors. Für die kollineare Anordnung ergeben sich ebenfalls zwei nicht entartete Zu-

stände. Zeigen beide Übergangsdipolmomente in die gleiche Richtung ist der Betrag der 

Vektoren ungleich null und die Anregung des Exzitonzustands mit niedriger Energie (X‘) 
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ist möglich. Hier wird durch Exzitonenkopplung eine Rotverschiebung der Absorptions-

bande gegenüber dem einzelnen Chromophors erzeugt.  

In vielen Fällen, wie z.B. bei Übergangsmetallkomplexen, sind die Übergangsdipolmo-

mente der wechselwirkenden Chromophore nicht perfekt parallel oder kollinear angeord-

net. Anhand eines Beispiels mit zwei elektronischen Anregungen wird dies näher erläutert. 

Die Energielevel lassen sich am einfachsten durch die Eigenwerte des 2x2 Hamilton-Ope-

rator beschreiben, da es sich nun um ein Dimer handelt: 

 𝐻 = (
𝐻1 𝐽
𝐽 𝐻2

) (Gl. 26) 

𝐻1 und 𝐻2 geben hierbei die Energien nullter Ordnung der angeregten Zustände des un-

gekoppelten Systems an, wobei die angeregten Zustände miteinander koppeln. 𝐽 gibt die 

Kopplungsstärke an und wird durch das elektrische Feld des ersten Dipolmoments entlang 

der z-Achse bestimmt. Dieses ist bei z = 0 zentriert und interagiert mit dem zweiten Dipol 

im Abstand 𝑟 (siehe Abbildung 21). 

 

Abbildung 21: Schematische Darstellung der Orientierung von Übergangsdipolmomenten µ zweier exzitonen-

gekoppelter Chromophore im Abstand 𝒓 entlang der z-Achse.[63] 

Die atomare Wellenfunktion ergibt sich wie folgt: 

 𝛹𝑒 = 𝑐𝐴𝜙𝐴
∗𝜙𝐷 + 𝑐𝐷𝜙𝐴𝜙𝐷

∗  (Gl. 27) 

𝑐 gibt hierbei einen Verteilungskoeffizienten der exzitonischen Zustände mit den mögli-

chen angeregten Zuständen von Akzeptor A oder Donor D an. Die Energie dieses exzito-

nischen Zustands kann wie folgt beschrieben werden: 

 𝐸𝑒 = 𝐸𝐷
∗ + 𝐸𝐷 + 𝐸𝑣𝑑𝑊 ± ∫∫𝜙𝐴

∗𝜙𝐷�̂�𝐴𝐷𝜙𝐴𝜙𝐷
∗ 𝑑𝜏𝐴𝑑𝜏𝐷 (Gl. 28) 

Wie sich zeigt, hängt diese von der Energie des angeregten Zustands 𝐸𝐷
∗  und dessen 

Grundzustand 𝐸𝐷 sowie der VAN-DER-WAALS-Wechselwirkung 𝐸𝑣𝑑𝑊 ab. Der letzte Teilterm 

wird als Exzitonenkopplung 𝐽 bezeichnet und kann mit KASHA‘s Exzitonentheorie genauer 

beschrieben werden.  

Hierbei ergibt sich für 𝐽: 

 𝐽 =  −𝜇𝐴 · 𝐸𝐷 (Gl. 29) 

𝐽 setzt sich aus dem Dipolmoment vom Akzeptor 𝜇𝐴 und dem elektrischen Feld von 𝐸𝐷 

zusammen. Letzteres kann folgendermaßen beschrieben werden: 

 𝐸𝐷 = 
1

4𝜋𝜀0
·
1

𝑟3
· 𝜇 𝐷 · 𝑟  (Gl. 30) 

Durch die Hinzunahme der Orientierung der beiden Übergangsdipolmomente (siehe Ab-

bildung 22) kann 𝐽 annähernd wie folgt beschrieben werden: 
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𝐽 ≈  
�⃑⃑� 𝐴�⃑⃑� 𝐷

𝑟3
− 3

(�⃑⃑� 𝐴·𝑟 )(�⃑⃑� 𝐷·𝑟 )

𝑟5
=

1

ℎ𝑐4𝜋𝜀0
·
|�⃑⃑� 𝐴||�⃑⃑� 𝐷|

𝑟3
(cosΘ𝐴𝐷 − 3cosΘ𝐴 cosΘ𝐷) (Gl. 31) 

 

 

Abbildung 22: Schematische Darstellung der Orientierung von Übergangsdipolmomenten µ zweier exzitonen-

gekoppelter Chromophore im Abstand 𝒓 entlang der z-Achse unter Berücksichtigung des Winkels 𝝋. 

Aus diesen Gleichungen wird ersichtlich, dass die Exzitonenkopplung stark von der Aus-

richtung der Dipolmomente abhängt. Es ist daher essenziell, die Orientierung der Dipol-

momente präzise zu bestimmen, welche beispielsweise mit theoretischen Methoden 

(computerunterstützter Chemie) möglich ist. Am stärksten ist die Exzitonenkopplung, 

wenn die elektronischen Übergänge entartet, also wenn die Chromophore identisch sind. 

Die Kopplung ist proportional zum Quadrat der Stärke des Übergangdipolmoments µ. Je 

größer das Dipolmoment, desto größer sind die Wechselwirkungen der Dipole untereinan-

der, weshalb eine Kopplung nur selten bei schwachen elektronischen Übergängen, wie 

z.B. bei 𝑑𝑑∗-Übergängen, beobachtet werden. Für eine starke Kopplung müssen Chromo-

phore räumlich nah beieinander liegen, da für die Energielücke zwischen exzitonischen 

Zuständen 𝐸𝑒 ∝
1

𝑟3
 gilt. Dies ist beispielsweise bei Metallkoordinationsverbindungen der 

Fall.[60,64]  

 

1.1.3. Kupfer(I) als vielversprechendes Emittermaterial  
Kupfer(I)-Komplexe gelten von allen 3d-Elementen als am interessantesten für Lumines-

zenz-Anwendungen. Zudem kommt Kupfer mit einem Anteil von 0.005% in der Erdkruste 

relativ häufig vor. Es kommt gediegen vor und kann anders als seltene Erden weltweit 

abgebaut werden.[12,65] Im Vergleich zu anderen gängigen Schwermetallen (wie Pd, Rh, 

Ru, Pt, Ir, Os, Au) ist Kupfer deutlich günstiger. Zudem kann CuI im Vergleich zu Zinkver-

bindungen leicht oxidiert oder reduziert werden. Ein niedriges Oxidationspotential von 

CuI/CuII führt zu niedrig angeregten Zuständen mit MLCT-Charakter und effektiver Me-

tallorbitalbeteiligung[66] 

𝐶𝑢+ + 𝑒− ⇌ 𝐶𝑢    𝐸0 = +0.52 𝑉 

𝐶𝑢2+ + 𝑒− ⇌ 𝐶𝑢+    𝐸0 = +0.16 𝑉 

𝑍𝑛2+ + 2𝑒− ⇌ 𝑍𝑛    𝐸0 = −0.76 𝑉 

Dies führt zu einer effizienten SOC mit vergleichsweise niedrigen SOC-Konstanten 

ξ(Cu) = 857 cm-1 (zum Vergleich zu den höheren Analoga ξ(Ag) = 1779 cm-1 und 

ξ(Au) = 5104 cm-1). Durch die SOC wird eine schnelle Population des T1-Zustandes und 

Depopulation mittels Phosphoreszenz oder RISC mit einhergehender Population des S1-

Zustandes ermöglicht. Darüber hinaus besitzt Kupfer(I) eine 𝑑10-Konfiguration, wodurch 
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keine 𝑑𝑑∗-Übergänge, welche strahlungslos erfolgen, möglich sind. Die strahlungslose 

Desaktivierung durch JAHN-TELLER-Verzerrung im angeregten Zustand ist möglich. Dies 

lässt sich durch die Einführung sterisch anspruchsvoller Liganden vermeiden, da eine Um-

strukturierung der Liganden am Kupferzentrum des angeregten Zustands unterdrückt wer-

den kann.[67] Üblicherweise sind Signale der Charge-Transfer-Übergänge von Kupfer(I)-

Komplexen schwach und kurzlebig.[68–70] Ein kleiner Grenzorbitalüberlapp führt zu kleinen 

Energielücken 𝛥𝐸(S1-T1), wodurch TADF bei Kupfer(I)-Komplexen begünstigt wird. Der 

niedrigster CT-state eines 𝑑10-Systems beinhaltet die Anregung des Metallliganden 𝜎∗-Or-

bitals.[68] Des Weiteren bietet Kupfer(I) aufgrund der 𝑑10-Konfiguration den Vorteil einer 

flexiblen Geometrie (linear, trigonal planar, tetraedrisch). Diese werden im Folgenden vor-

gestellt und im Anschluss auf deren Eignung als Photosensibilisator oder für Exzitonen-

kopplung diskutiert.  

 

Tetraedrische Kupferkomplexe 

Erste Studien über Kupfer(I)-Verbindungen mit Lumineszenz wurden Ende der 1970iger 

Jahre veröffentlich. Dabei handelte sich um tetraedrische Komplexe, die durch Diimine 

(dmp = 2,9-Dimethylphenanthrolin) chelatisiert wurden. Diese Verbindung zeigt bei Raum-

temperatur eine schwache rote Emission (𝜆𝑚𝑎𝑥 = 710 nm) mit 𝛷 < 0.01. Für die Bestim-

mung der Lebenszeit 𝜏 war die Intensität zu gering.[71,72] Spätere Experimente an 

Cu(phen)2
+ zeigten, dass der pseudo-tetraedrische angeregte Zustand nach Photooxida-

tion des Metallzentrums stark reorganisiert vorlag und sich damit einer für CuII-bevorzug-

ten quadratisch planaren Geometrie annähert. Eine Exciplexbildung durch Lösungsmittel-

koordination kann zu strahlungslosen Quenchprozessen führen, woraus eine ineffiziente 

Emission folgt. Dabei gilt, je stärker die Wechselwirkung des Lösungsmittels mit dem Emit-

ter ist, desto höher ist die nicht-strahlende Konstante 𝑘𝑛𝑟.
[73] 

Heteroleptische Komplexe mit Stickstoff- und phosphanbasierten Liganden folgten. Diese 

Änderung verbesserte die Quantenausbeuten bei 300 K auf über 𝛷 = 0.75 bei einem 

𝜆𝑚𝑎𝑥 = 515 nm, wobei eine verhältnismäßig lange Lebenszeit 𝜏 = 30 µs detektiert 

wurde.[71] Durch Veränderung der Substituenten am dmp konnten erstmals effiziente  

Cu(I)-Komplexe auf dmp-Basis für lichtemittierende elektrochemische Zellen (LECs) be-

schrieben werden. Diese zeichneten sich durch vergleichbare Quantenausbeuten 𝛷 und 

Emissionsmaxima 𝜆𝑚𝑎𝑥 und kürzere Lebenszeiten 𝜏 von bis zu 0.3 µs in DCM aus.[74] Spä-

ter wurden erste lumineszente Verbindungen mit chelatisierenden Phosphanen publi-

ziert.[75] 

Durch den Einbau von bis-Pyrazolboraten als Akzeptor konnten für verschiedene Verbin-

dungen im Festkörper mit Emission im blauen bis grünen Bereich 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 436 - 464 nm 

und Quantenausbeuten 𝛷 = 0.90, bei relativ kurzen Lebenszeiten 𝜏 von wenigen µs er-

reicht werden.[76] Leicht veränderte Strukturen konnten wenig später erfolgreich in OLEDs 

mit einem EQE-Maximum von bis zu 17.7% eingebaut werden.[77] 

Durch den Austausch der Bis-(pyrazol-1-yl)-boratliganden gegen Diphenyphosphino-

benzthiolat konnten Verbindungen erhalten werden, die eine sehr kleine berechnete Ener-

gielücke 𝛥𝐸(S1-T1) = 309 cm-1 besitzen, wodurch effizienter TADF mit sehr kurzen Lebens-

zeiten von 𝜏1 = 0.33 μs und 𝜏2 = 1.73 μs im Festkörper bei Raumtemperatur erreicht 

wurde.[78] 
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Die Variation von sterischen und elektronischen Effekten an den Liganden kann sich vor-

teilhaft auf die photophysikalischen Eigenschaften auswirken. Auf diese Weise konnte mit 

einem 4,5,6-Me3bpy-Liganden eine Quantenausbeute 𝛷 = 0.59 im Festkörper erzielt wer-

den, wohingegen andere bpy-basierte Cu(I)-Komplexe hier geringere Werte aufwiesen 

(0.01- 0.43). Bei der Verwendung eines 6-6‘-Me2bpy-Liganden konnten in DCM Quanten-

ausbeuten von bis zu 14% mit einem Emissionsmaximum 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 564 nm und 645 nm 

erreicht werden. Andere bpy-basierte Cu(I)-Komplexe zeigen zum Vergleich in DCM nur 

Quantenausbeuten 𝛷 = <0.01 - 0.10.[79,80] 

 

Abbildung 23: Strukturen ausgewählter monometallischer tetraedrischer Kupfer(I)-Komplexe.[71,74–79,81] 



1. Einleitung 

27 
 

Tabelle 2: Photophysikalische Daten ausgewählter monometallischer tetraedrischer Kupfer(I)-Komplexe. 

Ver- 
bindung 

T  
[K] 

Medium 
[Gew-%] 

𝜆𝑚𝑎𝑥 
[nm] 

𝜏  
[µs] 

𝛷 
𝑘𝑟 

[105·s-1] 
𝑘𝑛𝑟 

[105·s-1] 
Ref. 

18 4.2 Festkörper 680 3 - - - [71] 

18 300 Festkörper 650 - 0.01 - - [71] 

19 4.2 Festkörper 535 250 - - - [71] 

19 300 Festkörper 515 30 0.75 0.25 0.083 [71] 

20a 298 DCM 544 0.3 0.7 23 10 [74] 

20a 298 Festkörper 526 
2.5 (5), 
12 (95) 

- - - [74] 

20b 298 DCM 544 0.3 0.6 20 13 [74] 

20b 298 Festkörper 554 
1.7(20), 
11(80) 

- - - [74] 

20c 298 DCM 558 0.4 0.7 18 7.5 [74] 

20c 298 Festkörper 564 
0.5(45), 
2.0(55) 

- - - [74] 

21 298 DCM 494 2.4 0.02 0.083 4.1 [75] 

22a 298 Festkörper 436 20 0.45 0.23 0.28 [76] 

22a 298 PMMA 462 22 0.35 0.16 0.30 [76] 

22a 298 DCM 535 1.3 0.09 0.69 7.0 [76] 

22b 298 Festkörper 447 22 0.90 0.41 0.045 [76] 

22b 298 PMMA 457 24 0.30 0.13 0.29 [76] 

22b 298 DCM 500 0.5 0.02 0.40 20 [76] 

22c 298 Festkörper 464 13 0.90 0.69 0.077 [76] 

22c 298 PMMA 466 23 0.41 0.18 0.26 [76] 

22c 298 DCM 498 1.8 0.08 0.44 5.1 [76] 

23a 293 mCP 545 3.8 0.50 1.3 1.3 [77] 

23b 293 mCP 534 3.6 0.63 1.8 1.0 [77] 

23c 293 mCP 523 8.2 0.68 0.83 0.39 [77] 

24 293 Festkörper 521 1.3, 0.3 0.52 - - [78] 

24 77 Festkörper 534 847 0.73 0.0086 0.0032 [78] 

25 293 DCM 
564, 
645 

4.0 0.14 0.35 2.2 [79] 

25 293 Festkörper 535 11 0.43 0.41 0.54 [79] 

26 293 DCM 
582, 
627 

1.6 0.03 0.19 6.1 [79] 

26 293 Festkörper 529 9.8 0.59 0.60 0.42 [79] 

27 298 MeCN 508 2.7 0.99 3.7 0.037 [81] 

27 77 MeCN 523 19 - - - [81] 

 

Durch Kupfer(I)-Hybridemitter, welche zugleich [CuxIy]z—Anionen und Cu+-Kationen ent-

halten, die räumlich voneinander getrennt sind, konnte TADF im cyan-grünen Bereich mit 

Quantenausbeuten 𝛷 von annähernd 1 bei Lebenszeiten von wenigen µs erreicht werden. 

Die berechnete Energielücke liegt bei 𝛥𝐸(S1-T1) = 698 cm-1, wodurch effizienter TADF er-

möglicht wird.[81] 

Eine Übersicht der vorgestellten Kupfer(I)-Verbindungen ist in Abbildung 23 mit photophy-

sikalischen Daten in Tabelle 2 dargestellt. Für den Einsatz als intermolekularer Photosen-

sibilisator sind hohe strahlenden Ratenkonstanten in Lösung vorteilhaft, aber nicht zwin-

gend notwendig, sofern die Lebenszeiten im Bereich oder länger als die Geschwindigkeit 

einer chemischen Reaktion liegen. Als Photosensibilisator in einem bimetallischen 
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Photokatalysator oder für intramolekulare Exzitonenkopplung sind die meisten hier vorge-

stellten Systeme jedoch eher ungeeignet, da weitere Koordinationsstellen nicht vorliegen, 

die mit einem enormen synthetischen Aufwand verbunden wären.  

 

Lineare und trigonale Kupferkomplexe 

Eine weitere Möglichkeit neben der tetraedrischen Geometrie an Kupfer ist die Trigonale. 

Hierfür ist allerdings ein bidentater Ligand nötig. Bespielweise kann durch die Wahl eines 

Biphosphins die JAHN-TELLER-Verzerrung von der Y- zur T-förmigen Geometrie im ange-

regten Triplett-Zustand verhindert werden, wodurch eine höhere Strahlungseffizienz er-

zeugt wird.[82]  

Im Jahr 2010 konnten LOTITO et al. trigonale Kupfer(I)-Arylamidophosphin-Komplexe vor-

stellen, die sich aus leicht verfügbaren Vorstufen synthetisieren lassen. In Toluol konnten 

der Emissionsbereich von blau bis gelb (𝜆𝑚𝑎𝑥 = 461 - 563 nm) bei Raumtemperatur abge-

deckt werden. Quantenausbeuten erreichten moderate Ausbeuten zwischen 0.11 und 

0.24.[83]  

KRYLOVA et al. stellten 2014 trigonale Cu(I)-Verbindungen vor, die durch ein Di-(2-pyridyl)-

dimethylborat als starker anionischer Donorligand (M+L)LCT-Übergänge auf den Carben-

liganden erzwangen.[84] Durch Variation des Donors ließ sich das Farbspektrum von blau 

bis rot abdecken. Diese reinen Triplett-Emitter weisen hohe Quantenausbeuten und für 

Phosphoreszenz verhältnismäßig hohe strahlende Ratenkonstanten auf. 

Im Jahr 2017 veröffentlichten GERNERT et al. trigonale Komplexe mit cyclischen Alkylami-

nocarbenen (CAAC) als Donorliganden.[85] Als stärkere 𝜎-Donoren im Vergleich zu klassi-

schen Carbenen, ist diese Ligandenklasse in der Lage, die besetzten Orbitale mit Kupfer-

𝑑-Charakter zu destabilisieren, was zu einer bathochromen Verschiebung der Emission 

führt. Die Effizienz der Emitter ist mit 𝛷 < 0.01 allerdings niedrig. Die ebenfalls vorgestell-

ten linearen CAAC-Halogenid-Komplexe emittieren im grünen Bereich mit guten Quanten-

ausbeuten. Durch TD-DFT-Rechnungen konnte gezeigt werden, dass die besseren 𝜋-Ak-

zeptoreigenschaften zu einer stärkeren Beteiligung des Kupferatoms am LUMO führt. 

Folglich erhöht sich die SOC und der T1-Zustand wird stärker populiert. Das System emit-

tiert durch Phosphoreszenz.  

Erst im Jahr 2023 stellten MUTHIG et al. trigonale Cu(I)-Emitter vor, die auf einen Carbazol-

Donor und einen (R- oder S-)BINAP-Akzeptor beruhen. Diese TADF-Emitter sind in der 

Lage aufgrund des Einbaus von enantiomerenreinem BINAP circular polarisiertes Licht im 

gelben bis orangenen Farbspektrum zu emittieren. Zudem sind diese Verbindungen me-

chanochrom mit hohen Quantenausbeuten.[86] Es konnte zudem gezeigt werden, dass 

diese Verbindung die Umwandung von trans- zu cis-Stilben via Energietransfer (photo-)ka-

talysiert.[87]  

Auch die lineare Koordination an Kupfer ist möglich. Hierbei bleibt die Geometrie im Fest-

körper am Kupferzentrum im angeregten Zustand unverändert, wofür allerdings sterisch 

anspruchsvolle Liganden nötig werden, wie zum Beispiel 1,3-bis-(2,4,6-trimethylphenyl)-

5,5-dimethyl-4,6-diketopyrimidinyl-2-yliden-basierte Liganden (DACs). In Lösung können 

allerdings Strukturrelaxationen auftreten, die wiederum strahlungslose Desaktivierungs-

prozesse fördern.[88] 
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Abbildung 24: Strukturen ausgewählter monometallischer trigonaler oder linearer Kupfer(I)-Komplexe.[83–

86,88–90] 
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Tabelle 3: Photophysikalische Daten ausgewählter monometallischer trigonaler oder linearer Kupfer(I)-Kom-
plexe.[83–86,88–90] 

Ver- 
bindung 

T 
[K] 

Medium 
[Gew-%] 

𝜆𝑚𝑎𝑥 
[nm] 

𝜏 
[µs] 

𝜙 
𝑘𝑟 

[105·s-1] 
𝑘𝑛𝑟 

[105·s-1] 
Ref. 

28a 298 Toluol 521 3.2 0.23 0.72 2.4 [83] 

28b 298 Toluol 546 3.1 0.22 0.71 2.5 [83] 

28c 298 Toluol 509 2.5 0.13 0.52 3.5 [83] 

29 298 Toluol 563 1.7 0.18 1.1 4.8 [83] 

30 298 Toluol 461 11 0.24 0.20 0.64 [83] 

31 293 Festkörper 476 11 0.80 0.72 0.18 [84] 

32 293 Festkörper 570 15 0.70 0.47 0.20 [84] 

33 293 Festkörper 638 7.5 0.16 0.21 1.1 [84] 

34a 298 Festkörper 670 - - - - [85] 

34a 77 Festkörper 
682, 

835 
0.9 - - - [85] 

34b 298 Festkörper 672 0.1, 1.1 <0.01 - - [85] 

34b 77 Festkörper 688 86 - - - [85] 

35 295 Festkörper 549 19(74), 
67(26) 

0.25 0.082 0.25 [86] 

35 295 Verrieben 606 1.4(94), 
6.6(6) 

0.53 3.1 2.7 [86] 

35 295 THF 614 0.73 0.17 2.3 11 [86] 

36a 298 Festkörper 534 16 0.62 0.39 0.24 [88] 

36a 298 DCM 636 1.2 0.03 0.25 8.1 [88] 

36b 298 Festkörper 534 12 0.18 0.15 0.68 [88] 

36b 298 DCM 606 0.37 <0.01 - - [88] 

37a 298 Festkörper 511 26 0.60 0.23 0.15 [85] 

37a 77 Festkörper 526 41 - - - [85] 

37b 298 Festkörper 512 19 0.48 0.25 0.27 [85] 

37b 77 Festkörper 531 43 - - - [85] 

37c 298 Festkörper 512 7.5 0.33 0.44 0.89 [85] 

37c 77 Festkörper 546 25 - - - [85] 

38a 293 Festkörper 651 9.5 0.07 0.074 0.98 [89] 

38a 77 Festkörper 662 20 - - - [89] 

38b 293 Festkörper 621 0.038(16, 
0.43 (84) 

0.32 8.7 19 [89] 

38b 77 Festkörper 603 230 - - - [89] 

38c 293 Festkörper - - - - - [89] 

39 298 Festkörper 553 0.26(12), 
1.0(88) 

0.72 7.9 3.1 [90] 

39 298 Verrieben 635 0.09(46), 
0.25(54) 

0.12 6.8 50 [90] 
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Später konnten GERNERT et al. weitere lineare Cu(I)-Komplexe zeigen, die durch das ver-

größerte 𝜋-System der cyclische (Amino)(aryl)Carbene (CAArCs) zu vergleichsweise nie-

derenergetischen Absorptionsbanden mit hohen Extinktionskoeffizienten führen und da-

her im roten bis NIR-Bereich effizient emittieren.[89] Für 38b konnte TADF nachgewiesen 

werden und die strahlende Ratenkonstante 𝑘𝑟 liegt in einem Bereich, der sogar Werte für 

IrIII- oder PtII-Verbindungen übertrifft. 38c zeigt keine Emission, allerdings weist dieser eine 

Absorption über das gesamte sichtbare Lichtspektrum auf. 

Erneut im Jahr 2023 stellten MUTHIG et al. lineare CAAC-basierte Cu(I)-Systeme vor, die 

ebenfalls Mechanochromie aufweisen und mit einen bemerkenswerten Symmetriefaktor 

für chirale Emission im orange-roten Bereich in PMMA auffallen, wobei TADF involviert 

ist. Verantwortlich hierfür ist entweder eine eingeschränkte Rotation des Liganden oder 

eine „Knick“-Verzerrung des Phenoxazins.[90] 

Die vorgestellten trigonalen und linearen Kupfer(I)-Komplexe sind in Abbildung 24 und 

deren photophysiklaischen Daten in Tabelle 3 zusammengefasst. Es konnte gezeigt wer-

den, dass Verbindung 35 als Energietransferreagenz verwendet werden kann. Die Nut-

zung als Photosensibilisator in einem bimetallischen Photokatalysator oder für die intramo-

lekularer Exzitonenkopplung ist jedoch für die meisten Systeme eher nicht möglich, da 

keine weiteren Koordinationsstellen vorliegen. Ein Einbau wäre, sofern möglich, mit enor-

men synthetischen Aufwand verbunden. 

 

Ähnliche Kupferkomplexe in dieser Arbeit 

Trotz interessanter photophysikalischer Eigenschaften sind lineare Systeme im Rahmen 

dieser Arbeit ungeeignet, da sich für die Untersuchung von Exzitonenkopplung oder als 

Photosensibilisator in bimetallischen Photokatalysatoren der Einbau eines weiteren Me-

tallzentrums als schwierig erweist. Im Folgenden werden Cu(I)-Verbindungen gezeigt, die 

strukturell besser geeignet sind.  

Alle gezeigten Kupferkomplexe (siehe Abbildung 25 und Tabelle 4) weisen einen MLCT 

(Cu→NN-Ligand) oder LLCT (NHC/PP-Ligand→NN-Ligand) auf. Vorteilhaft für diese Sys-

teme ist, im Gegensatz zu den zuvor gezeigten linearen Systemen, dass nur durch ge-

ringfügige Modifikationen der Brückenligand für eine weitere Koordinationsstelle für ein 

zweites Metallzentrum eingebaut werden kann. So lässt sich beispielsweise die Pyridin-

Einheit gegen ein Pyrimidin ersetzen, wodurch eine zusätzliche bidentate Koordination 

möglich wäre, oder diese bereits wie bei ZHANG et al. eine besitzen.[91] Im Vergleich zu 

anderen zuvor genannten Systemen, sind Phosphanliganden sowie die Vorstufen der an-

deren Liganden jedoch leichter zugänglich und käuflich erwerblich. Wie aus den folgenden 

Daten von ähnlichen Verbindungen ersichtlich wird, emittieren diese Metallkomplexe fast 

über das gesamte sichtbare Lichtspektrum. Sie besitzen Lebenszeiten im Nano- bis Mik-

rosekundenbereich, die Quantenausbeuten sind jedoch überwiegend niedrig. Hierdurch 

ergeben sich überwiegend niedrige strahlende Ratenkonstanten 𝑘𝑟, wobei die nicht strah-

lenden Ratenkonstanten 𝑘𝑛𝑟 verhältnismäßig hoch sind. Dennoch sind in der Literatur ei-

nige Systeme beschrieben, die sich für bimetallische Photokatalyse oder für intramoleku-

lare Exzitonenkopplung eignen, wie im Folgenden gezeigt wird.  
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Abbildung 25: Strukturen ausgewählter monometallischer trigonaler und tetraedrischer Kupfer(I)-Komplexe, 

die denen in dieser Arbeit sehr ähneln.[91–96] 

Tabelle 4: Photophysikalische Daten ausgewählter monometallischer trigonaler und tetraedrischer Kupfer(I)-
Komplexe, die denen in dieser Arbeit sehr ähneln. 

Ver- 
bindung 

Medium 
[Gew-%] 

𝜆𝑚𝑎𝑥 
[nm] 

𝜏  
[µs] 

𝜙 
𝑘𝑟 

[104·s-1] 
𝑘𝑛𝑟  

[105·s-1] 
Ref. 

40 DCM 700 0.19 <0.01 - - [96] 

41 DCM 650 0.08 <0.01 - - [92] 

41 PMMA (2) - 
0.23(11), 
1.1(89) 

0.01 1.0 9.9 [92] 

42 Kristall - 1.2 0.03 2.5 8.1 [92] 

42 DCM 615 0.27 <0.01 - - [92] 

42 PMMA (2) 550 24.7 0.35 1.4 0.26 [92] 

42 Kristall 575 33.1 0.58 1.8 0.12 [92] 

43a PMMA (10) 566 1.2 0.05 4.2 7.9 [93] 

43b Festkörper 551 18.4 0.10 0.54 0.49 [95] 

44 PMMA (20) 470 2.1 0.08 3.8 4.4 [91] 

45 PMMA (20) 560 2.6 0.09 3.5 3.5 [91] 

46 Festkörper 622 
0.3(21), 
1.5(38), 
3.6(41) 

0.06 2.8 4.5 [94] 

47 Festkörper 683 
0.2(37), 
0.6(63) 

0.02 4.4 22 [94] 
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Eine Modifikation des Brückenliganden führten FUJIWARA et al. durch. Durch die Wahl von 

2,2'-Bipyrimidin (bpm) bietet der Brückenligand zwei bidentate Koordiantionsstellen, an 

welche Kupfer(I) als Photosensibilisator und Platin(II) als katalytisches Zentrum koordiniert 

werden konnten (siehe Schema 3). Diese Verbindung stellt den ersten auf Cu(I)-basierten 

intramolekularen Photokatalysator dar und kann bei einer Bestrahlung von >420 nm eine 

Polymerisation von Styrol mit einem Umsatz von >98% erzielen.[97] 

 

Schema 3: Reaktionsschema der photokatalytischen Polymerization von p-Methoxystyrol mittels eines 

Cu-Pd-Komplexes nach FUJIWARA et al.[97] 

Einen ähnlichen Aufbau eines intramolekularen Photokatalysators verwendet die Arbeits-

gruppe STEFFEN. Als Photosensibilisator wird eine Cu(I)-Spezies mit einem IDipp-Ligan-

den verwendet und das katalytische Zentrum bildet dabei ein Ir(III)-Komplex (siehe 

Schema 4). Als Brückenligand dient hierbei 2-(2-Pyrimidyl)benzimidazol (pmbim), welches 

ebenfalls zwei bidentate Koordinationsstellen aufweist und beide Metallzentren miteinan-

der verbindet. Es konnte bereits gezeigt werden, dass dieses System in der Lage ist, die 

intramolekulare Hydroaminierung eines 2-Phenylethylnyl-phenylamins zu katalysieren.[98] 

 

Schema 4: Intramolekulare Hydroaminierung mittels eines bimetallischen intramolekularen Cu-Ir-Photokataly-
sators.[98] 
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 54 55 

𝜆𝑚𝑎𝑥 (300 K) 548 nm 577 nm 

𝛷 (300 K) 58% 80% 

𝜏(TADF, 300 K) 6 µs 1.2 µs 

𝑘𝑟(TADF, 300 K) 9.7·104 s-1 67·104 s-1 

𝑘𝑛𝑟(TADF, 300 K) 7.0·104 s-1 17·104 s-1 

𝛥𝐸(S1-T1) 490 cm-1 390 cm-1 

𝑘𝑟(S1-T1) 1.8·106 s-1 11.3·106 s-1 

𝑓𝑐𝑎𝑙(S1-S2) 0.0127 0.0499 

𝜏(T1, 15 K) 2.45 ms 2.3 ms 

Schema 5: Photophysikalische Eigenschaften von Monomer 54 und Dimer 55 nach SCHINABECK et al.[99] 

Eine alternative Modifikation der Liganden für die Untersuchung von Exzitonenkopplung 

wurde von SCHINABECK et al. durchgeführt. Hierbei wird 1,2-bis(diphenylphosphino)benzol 

(dppb) als Brückenligand, welcher als Akzeptor dient, und Diphenylphosphan als Donor 

verwendet (siehe Schema 5). Auf diese Weise konnten kurzlebige symmetrische TADF-

Emitter auf Basis von zwei Kupfer(I)-zentren entwickelt werden, die im Vergleich zum mo-

nometallischen Komplex höhere Quantenausbeuten und kürzere Lebenszeiten generie-

ren, welche sich in einer fast siebenfach höheren strahlenden Ratenkonstante 𝑘𝑟 wider-

spiegeln. Da es sich um ein symmetrisches Molekül handelt, wurde das Dipolmoment µ 

vom Dimer im Vergleich zum Monomer verdoppelt, was sich in einer Vergrößerung der 

Oszillatorstärke zeigt. Obwohl die Dipolmomente beim Dimer zueinander zeigen, kann 

durch das erhaltene Inversionszentrum eine Addition und damit Vergrößerung beider Di-

pole erreicht werden, da hieraus ein Vorzeichenwechsel folgt. Nebenbei wurde zudem die 

Energielücke zwischen S1 und T1 verringert, was förderlich für TADF ist. Somit scheint 

dieses Konzept vielversprechend für neuartige Emitter in OLEDs zu sein, da aktuelle Prob-

leme und Schwierigkeiten auf diese Weise gelöst werden.[99] 
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1.2. Zielsetzung 
Die Entwicklung von Designkriterien für die zuverlässige Synthese effizienter Emitterma-

terialien auf Basis häufig vorkommender Metalle ist eine Herausforderung der aktuellen 

Forschung. Diese Arbeit leistet einen Beitrag mit Blick auf Kupfer(I)-Emitter, wobei der 

Einfluss des physikalischen Phänomens intramolekularer Exzitonenkopplung zur Optimie-

rung der photophysikalischen Eigenschaften untersucht wurde. SCHINABECK et al. beo-

bachteten diese an strukturell ähnlichen, auf Kupfer(I)-basierenden Organometallkomple-

xen, welche daher als Vergleich dienen.[99] Darüber hinaus wurde ein neuer Ansatz für die 

atomökonomische Hydroaminierung untersucht, eine der Top 10 Herausforderungen des 

Forschungsfelds Katalyse.[100] Hierzu wurden bimetallische Photokatalysatoren auf Basis 

von Kupfer(I)- und Gruppe(IV)-Metallen (Titan, Zirkonium) synthetisiert, die anhand der 

Vorkenntnisse vergleichbarer Systeme von INAGAKI et al.[57], FUJIWARA et al.[97] und BU-

SEN[98] auf Basis anderer Metalle, welche bereits photokatalytische Aktivitäten bei Poly-

merisationen oder der intramolekularen Hydroaminierung zeigen, entwickelt wurden.  

Für beide Projekte liegt das entscheidende Augenmerk auf dem Brückenliganden, welcher 

zwei bidentate Koordinationsstellen aufweisen muss, damit die Koordination zweier Me-

tallzentren gelingen kann. Die Auswahl der Systeme erfolgte aus Studien bekannten Sys-

temen, die sich einfach auf zwei bidentate Koordinationsstellen erweiterbaren lassen.[91–

93,101] Um eine gute Übersicht über diese Forschungsgebiete zu erhalten, wurde der Auf-

bau durch verschiedene Pyrimidin- und Benzimidazol-basierte Systeme variiert und des-

sen Einfluss im Hinblick auf photophysikalische Eigenschaften oder Stabilisierung näher 

untersucht.  

Zunächst werden die exzitonengekoppelten Systeme betrachtet. Um ein tiefgreifenderes 

Verständnis zu erlangen, werden neben dem Einfluss des Brückenliganden auch die Ei-

genschaften des Donorliganden am Kupferzentrum mit verschiedenen bidentaten Phos-

phanliganden (S-BINAP, POP und Xantphos) sowie mit dem N-heterocyclischen 2,4-Di-

isopropylphenyl-substituierten ARDUENGO-Carben (IDipp) hinsichtlich Bisswinkel, Donor-

stärke sowie Koordinationszahl untersucht. Für den Nachweis von Exzitonenkopplung 

werden mono- und bimetallische Kupfer(I)-Systeme synthetisiert und umfangreiche pho-

tophysikalische Studien im Festkörper durchgeführt. Sofern möglich werden sowohl mo-

nometallische ionische als auch neutrale Metallkomplexe synthetisiert. Ob Exzitonenkopp-

lung vorliegt, wird anschließend mithilfe des Vergleichs der Extinktionskoeffizienten 𝜀 und 

der strahlenden Ratenkonstanten 𝑘𝑟 von mono- und bimetallischen Kupfer(I)-Komplexen 

validiert. 

 

Abbildung 26: Ausgewählte Kupfer(I)-basierte Metallkomplexe, welche im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert 
und photophysikalisch untersucht werden.  
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Im zweiten Projektzweig wird versucht, an die zuvor charakterisierten monometallischen 

Kupfer(I)-Komplexe sowie an freien Brückenliganden, ein Gruppe(IV)-Metall (M = Ti, Zr) 

zu koordinieren. Hierbei werden primär Gruppe(IV)-Amide verwendet, damit die erhalte-

nen Metallkomplexe in der photokatalytischen Hydroaminierung eingesetzt werden kön-

nen. Hierfür sind zwei Aminoliganden am Gruppe(IV)-Metall essentiell, um durch 𝛼-Elimi-

nierung die katalytisch aktive Imido-Spezies zu bilden.[102,103] Aber auch Gruppe(IV)-Halo-

genide (X = Cl, Br, I) werden getestet, um bimetallische, heteronukleare Metallkomplexe 

auf Basis von Cu(I)- und Gruppe(IV) zu erhalten.  

 
Abbildung 27: Ausgewählte Kupfer(I)- und Zirkonium(IV)-basierte Metallkomplexe, welche im Rahmen dieser 
Arbeit synthetisiert werden.  
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2. Ergebnisse und Diskussion 
Im Folgenden werden die in dieser Arbeit generierten Ergebnisse beschrieben und mit der 

Literatur verglichen. Durch die Experimente konnten neue Kenntnisse über Emitter und 

bimetallische Metallkomplexe als mögliche Photokatalysatoren gewonnen werden.  

 

2.1. Exzitonenkopplung an Kupfer(I)-Verbindungen 
In dieser Arbeit wurde an Kupfer(I)-basierten Systemen geforscht. Im Fokus stand der 

Einfluss des physikalischen Phänomens der intramolekularen Exzitonenkopplung auf die 

photophysikalischen Eigenschaften. 

 

2.1.1. Exzitonengekoppelte Kupfer(I)-Emitter für den Einsatz in OLEDs 
Seit der Einführung von organischen Leuchtdioden (OLEDs) durch KODAK im Jahre 1987 

ist diese Technologie aus dem täglichen Leben nicht mehr wegzudenken.[104] Besonders 

in der Display- und Beleuchtungsindustrie werden OLEDs wegen ihrer vielversprechenden 

Eigenschaften, wie z.B. Prozessierbarkeit und Flexibilität geschätzt.[2] Als gängige Emit-

termaterialien werden überwiegend Iridiumverbindungen eingesetzt, die jedoch nur be-

grenzt natürlich vorkommen. Des Weiteren sind diese Verbindungen aus Displays aktuell 

nicht wirtschaftlich zu recyclen.[105] So zeigen OLEDs häufig Probleme mit Stabilitäts- und 

Roll-off-Effekten auf, welche im Einklang mit langen TADF-Abklingzeiten stehen.[99] Durch 

das Nutzen des Phänomens der Exzitonenkopplung sollen die photophysikalischen Ei-

genschaften für eine derartige Nutzung optimiert werden. Diese beinhalten u. A. eine Ver-

kürzung der Lebenszeiten 𝜏 und Erhöhung der Quantenausbeute 𝛷, wodurch die strah-

lende Ratenkonstante 𝑘𝑟 maximiert wird. Als Emitter dienen Organometallverbindungen 

auf Basis von Kupfer(I), um seltene Erden und teure Edelmetalle durch dieses ausgiebig 

vorkommende 3d-Metall zu ersetzen.  

Die Grundlagen der Exzitonenkopplung wurde bereits ausführlich unter Abschnitt 1.1.2 

beschrieben. Hierbei kann zwischen intermolekularer[39,60,61,63,64,106] und intramolekula-

rer[107,108] Exzitonenkopplung unterschieden werden.  

SCHERER et al. stellten 2002 ein Indol-basiertes System mit einem Thienyl-Linker vor, bei 

dem der Extinktionskoeffizient 𝜀 durch das Anbringen einer zweiten Einheit gesteigert wer-

den konnte (siehe Schema 6). Da die Oszillatorstärke 𝑓 im direkten Zusammenhang zum 

Extinktionskoeffizienten steht (siehe Gleichung 2), wurde diese ebenfalls optimiert. 

Ebenso ist, wie für exzitonengekopplete Systeme typisch, ein bathochromer Shift von Mo-

nomer 56 zum Dimer 57 zu beobachten. Lebenszeiten wurden nicht aufgenommen, 

wodurch sich keine strahlenden Ratenkonstanten 𝑘𝑟 vergleichen lassen.[107] 
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 56 57 

𝜆𝑎𝑏𝑠 [nm] 635 681 

𝜀 [dm3·mol-1·cm-1] 295000 481000 

𝜆𝑚𝑎𝑥 [nm] 645 701 

𝛷 0.44 0.42 

𝑓𝑐𝑎𝑙 1.18 2.71 

Schema 6: Photophysikalische Eigenschaften von Monomer 56 und Dimer 57 nach SCHERER et al.[107] 

Ebenso gelang SCHINABECK et al. durch intramolekulare Exzitonenkopplung an einem Or-

ganometallkomplex basierend auf Kupfer(I) und einem 1,2-bis(diphenylphosphino)benzol 

(dppb) als Brückenliganden sowie einem Diphenylphosphan als Donor die Verbesserung 

der photophysikalischen Eigenschaften, welche bereits unter 1.1.3 genauer beschrieben 

wurden. Werden der mono- 54 und bimetallischer Kupfer(I)-Komplex 55 miteinander ver-

glichen, werden eine bathochrome Verschiebung des Emissonsmaximums, eine verkürzte 

Lebenszeit um ungefähr den Faktor vier sowie eine deutlich gesteigerte Quantenausbeute 

und eine um das Siebenfache erhöhte strahlende Ratenkonstante festgestellt. Ebenso 

verringert sich der Abstand der Energielücke zwischen S1 und T1, wodurch TADF gefördert 

wird.[99]  

Somit scheint dieses Konzept vielversprechend für neuartige Emitter in OLEDs zu sein, 

da aktuelle Probleme und Schwierigkeiten auf diese Weise gelöst werden. Um verschie-

dene mono- und bimetallische Cu(I)-Systeme zu generieren, wurden die Synthesebedin-

gungen für die verschiedenen Brückenliganden angepasst. Als Donoren dienen bidentate, 

chelatisierende Phosphane (S-BINAP, POP, Xantphos) oder das N-heterocyclische Car-

ben IDipp, wobei die photophysikalischen Eigenschaften genauer betrachtet werden sol-

len. All diese Liganden sind bereits umfassend untersucht und in der Literatur 
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beschrieben.[109] Durch die Auswahl verschiedener Phosphane soll der Einfluss der Do-

norstärke und des Bisswinkels genauer untersucht werden (siehe Tabelle 5).  

Tabelle 5: Übersicht der verwendeten Phosphane und deren Bisswinkel.[110] 

Phosphan Bisswinkel [°] 

S-BINAP 93 

POP 104 

Xantphos 108 

 

Als Akzeptoren wurden die Brückenliganden 2,2'-Bipyrimidin (bpm) (58), 2−(2−Pyrimidi-

nyl)benzimidazol (pmbim) (59) und Bisbenzimidazol (bzim) (60) verwendet. Bpm basiert 

auf Pyrimidin, welches lediglich niedrig liegende 𝜋/𝜋∗-Orbitale besitzt und damit eine gute 

𝜋-Akzeptorstärke aufweist, welche vorteilhaft zur Ausbildung von MLCT-Übergängen sind. 

Nachteilig ist allerdings, dass diese Ligandenklasse keine stabilisierende Wirkung in Form 

von 𝜋-Donorstärke auf das Metallzentrum ausübt. Im Gegensatz dazu besitzt bzim durch 

die Benzimidazol-Einheit gute 𝜋-Donoreigenschaften, welche das Metallzentrum stabili-

sieren können. Allerdings sind hier die Orbitale energetisch angehoben, wodurch MLCT-

Übergänge erschwert werden. Da pmbim sowohl eine Pyrimidin-, als auch eine Benzim-

idazol-Einheit besitzt, werden in diesem Molekül alle Eigenschaften miteinander vereint. 

Eine Übersicht der verwendeten Brückenliganden ist in Schema 7 zu sehen.[111]  

 

Schema 7: Übersicht der Brückenliganden 2,2'-Bipyrimidin (bpm) (58), 2−(2−Pyrimidinyl)benzimidazol 

(pmbim) (59), Bisbenzimidazol (bzim) (60) und deren Fähigkeiten der 𝜋-Akzeptanz für die Förderung von ef-

fektiven MLCT-Übergängen und der 𝜋-Donation zur Stabilisierung des Metallzentrums. 

Als mögliches Gegenanion wurde das relativ inerte und schwach koordinierende Hexa-

fluorphosphat verwendet, wobei es sich um ein gebräuchliches und häufig verwendetes 

Anion handelt.[70,94,111,112] 
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2.1.2. Synthese und Charakterisierung 
Im Folgenden werden mono- und bimetallische homonukleare Kupfer(I)-Komplexe nach 

Schema 8 synthetisiert, um durch deren Aufbau das Übergangsdipolmoment µ zu verdop-

peln.  

 

Schema 8: Schematische Darstellung zur Synthese mono- und bimetallischer homnukleare Kupfer(I)-Kom-
plexe für die Vergrößerung des Übergangsdipolmoment µ. Aufgrund der Ci-Punktgruppe kommt es im bime-

tallischen Fall zu einem Vorzeichenwechsel.  

Für die Synthese von 2,2'-Bipyrimidin (bpm)-basierten Verbindungen wurden Brückenlig-

anden, Phosphan (S-BINAP, POP, Xantphos) und Cu(MeCN)4PF6 zur Reaktion gebracht 

(61-66). Dabei diente für die monometallischen Systeme MeCN und bei bimetallischen 

Cu(I)-Verbindungen DCM als Lösungsmittel. Die Bildung trigonaler Cu(I)-Systeme durch 

die Verwendung von CuCl(IDipp) und Zugabe von KPF6 oder Ag(MeCN)4PF6 konnte nicht 

beobachtet werden.  

Monometallische ionische Cu(I)-Verbindungen mit dem Brückenliganden 2−(2−Pyrimidi-

nyl)benzimidazol (pmbim) und Bisbenzimidazol (bzim) konnten durch die Umsetzung des 

jeweiligen Brückenliganden mit dem jeweiligen Phosphan (S-BINAP, POP und Xantphos) 

und Cu(MeCN)4PF6 oder CuCl(IDipp) mit KPF6 in DCM erhalten werden (67, 69, 71, 74, 

77, 80, 81). Bei Letzterem konnte durch den Wechsel von THF auf DCM das Produkt 

sauber isoliert werden.[101] Xantphos-basierte monometallische Neutralkomplexe konnten 

durch die Verwendung von Kupfer-tert-butanolat und pmbim oder bzim in THF erhalten 

werden (72, 78). Wurden bei Verwendung von bzim die Äquivalenten von Kupfer-tert-bu-

tanolat und Xantphos erhöht, konnte 79 isoliert werden. Die Bildung monometallischer 

Neutralkomplexe mit POP oder S-BINAP konnten beobachtet, die Komplexe jedoch nicht 

isoliert werden. Durch die Verwendung von CuOH(IDipp) in THF gelang die Synthese des 

neutralen pmbim-Komplexes 75. Die Isolierung von Cu(bzim)(IDipp) gelang aufgrund zu 

geringer Selektivität nicht. Ebenso war eine Trennung der verschiedenen Spezies nicht 

möglich.[101] Bimetallische tetraedrische Cu(I)-Verbindungen auf Basis von pmbim wurden 

durch die Reaktion der monometallischen Spezies (67, 69, 71) mit Phosphan (S-BINAP, 

POP, Xantphos), Cu(MeCN)4PF6 und K2CO3 in THF erhalten (68, 70, 73). Der IDipp-ba-

sierte bzim-Komplex wurde durch die Reaktion der monometallischen Spezies mit 

CuOH(IDipp) in THF synthetisiert (83). Bimetallische bzim-Komplexe wurden durch die 

Umsetzung von CuOH(IDipp) mit bzim oder durch Kupfer-tert-butanolat mit Xantphos und 

bzim in THF erhalten. Aufgrund der geringen Löslichkeit der bimetallischen bzim-basierten 

POP-Spezies konnte diese nicht isoliert werden. Ein bimetallischer bzim-Metallkomplex 

mit nur einer negativen Ladung konnte durch die Umsetzung von bzim, K2CO3 und 

CuCl(Xantphos) erhalten werden (82). Eine Gesamtübersicht ist in Schema 9 und 10 
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dargestellt. Durch die Umsetzung von Me4bzim mit Cu(MeCN)4PF6 und POP (84) und 

Xantphos (85) konnten weitere Kupfer(I)-Komplexe synthetisiert werden.  

 

Schema 9: Darstellung der Syntheserouten zum Erhalt mono- und bimetallischer Cu(I)-Komplexe auf Basis 

von bpm und pmbim.  
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Schema 10: Darstellung der Syntheserouten zum Erhalt mono- und bimetallischer Cu(I)-Komplexe auf Basis 
von bzim. 
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Die Charakterisierung aller genannter Verbindungen erfolgte über mehrkernige NMR-

Spektroskopie (sofern möglich 1H, 13C, 19F und 31P), Elementaranalyse, hochauflösende 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS oder TOF-HRMS) und Röntgenstrukturanalysen, 

wobei nicht für alle Verbindungen geeignete Kristallisationsbedingungen gefunden wur-

den. Sofern von Metallkomplexen Kristallstrukturen vorliegen, werden diese miteinander 

verglichen und validiert.  

Phosphanhaltige Kupfer(I)-Komplexe können durch die signifikante Verschiebung des 

Phosphan-Signals im 31P-NMR charakterisiert werden. Durch die Koordination an das 

Kupferzentrum wird das beobachtete Signal verbreitert. Dies beruht auf der Tatsache, 

dass Kupfer einen Quadrupolkern besitzt und daher zu kürzeren Relaxationszeiten führt, 

die sich in einer Verbreiterung des Signals zeigen.[113] Sofern nicht anders deklariert, er-

folgte die Analyse in CD2Cl2. Für die trigonalen Komplexe mit IDipp-Substituenten wurde 

die Charakterisierung im 1H-NMR, sofern nicht anders angegeben, in CD2Cl2 durchgeführt. 

Hierbei werden zwei Singuletts im aromatischen Bereich, ein Septett und zwei Dubletts, 

da die Methylgruppen der iPr-Einheiten im aliphatischen Bereich nicht chemisch äquiva-

lent sind, beobachtet.  

Im nächsten Schritt wird untersucht, ob in den synthetisierten Organometallemittern 

Exzitonenkopplung vorliegt. Um eventuell veränderte photophysikalische Eigenschaften 

der bimetallischen Metallkomplexe durch andere Effekte auszuschließen, werden Ab-

stände und Winkel innerhalb des Moleküls von mono- und bimetallischer Spezies mitei-

nander verglichen. Hierzu werden die Cu-N- und Cu-P-Abstände sowie die Winkel von P-

Cu-P und N-Cu-N miteinander verglichen.  

 

2.1.2.1. Bpm-basierende Kupfer(I)-Komplexe  
Im Folgenden werden die mono- und bimetallischen Organometallverbindungen basie-

rend auf bpm mit den Phosphanen S-BINAP [Cu(S-BINAP)(bpm)]PF6 (61) und [Cu2(S-BI-

NAP)2(bpm)](PF6)2 (62), POP [Cu(bpm)(POP)]PF6 (63) und [Cu2(bpm)(POP)2](PF6)2 (64) 

sowie Xantphos [Cu(bpm)(Xantphos)]PF6 (65) und [Cu2(bpm)(Xantphos)2](PF6)2 (66) be-

schrieben. Die Analyse der dargestellten Molekülstrukturen (siehe Abbildung 28 und Ta-

belle 6) zeigt, dass die Kupfer-Stickstoffbindungen mit 2.054(4) - 2.1927(20) Å und die 

Kupfer-Phosphanabstände mit 2.2142(8) - 2.2951(7) Å im Bereich bekannter und ver-

gleichbarer Kupferverbindungen liegen.[76,79,95,114] Die Winkel von P1-Cu1-P2 liegen bei 

101.034(21) - 117.70(3)° und die von N1-Cu1-N2 bei 77.66(7)-80.285(3)° im Bereich von 

bereits bekannten Kupfer(I)-Verbindungen, wobei die Wahl von Phosphanen mit großem 

Bisswinkel wie POP und Xantphos zu deutlich größeren P1-Cu1-P2-Winkeln führt als bei 

S-BINAP.[74,79] Auffällig ist jedoch, dass der P1-Cu1-P2-Winkel bei 63 mit 117.14(3)° deut-

lich größer ist als der bei von ROBERTSON et al. vorgestellte Organometallkomplex 

[Cu(bpm)(POP]BF4 mit 111.77(2)°. Hier erfolgte allerdings die Kristallisation aus 

DCM/Diethylether, wohingegen in dieser Arbeit eine Kristallstruktur von 63 in DCM/n-Pen-

tan erhalten wurde. Bei Letzterem führt dies zum Einbau eines DCM-Moleküls pro Einheit 

in den Kristall. Beide Verbindungen kristallisieren in der Raumgruppe (monoclin) P21/c.[114]  

Werden die monometallischen bpm-basierenden Kupfer(I)-Komplexe mit den Bimetalli-

schen verglichen, ist kein klarer Trend von kleinen zu großen Bisswinkeln zu beobachten. 

Während bei S-BINAP und Xantphos der P1-Cu1-P2-Winkel leicht zunimmt, nimmt dieser 

bei Verwendung des POP-Liganden ab. Der N1-Cu1-N2-Winkel vergrößert sich bei S-
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BINAP und POP, wohingegen bei Xantphos eine Stauchung um ~2.5° zu detektieren ist. 

Selbiges ist bei den Cu-N- und Cu-P-Abständen zu beobachten. So gleichen sich die Kup-

fer-Phosphanabstände bei S-BINAP und POP an, wohingegen die Kupfer-Stickstoffab-

stände weiterhin eine vergleichbare Differenz von ~0.04 Å (S-BINAP) und ~0.00 Å (POP) 

aufweisen. Bei Xantphos gleichen sich lediglich die Cu-P-Abstände an, wobei sich die 

Differenz der Cu-N-Distanzen von ~0.05 Å beim monometallischen System auf ~0.12 Å 

vergrößert.  

 
61 

 
62 

 

 
63 

 
64 

 
 

65 
 

66 
Abbildung 28: Molekülstrukturen der Metallkomplexe 61-66 im Festkörper. Die thermischen Ellipsoide reprä-

sentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome 

nicht dargestellt. 
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Tabelle 6: Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] um das Cu(I)-Zentrum der Metallkomplexe  

61-66. Aufgrund der Symmetrie der bimetallischen Systeme sind die beiden Cu(I)-Zenten identisch. 

 61 62 63 64 65 66 

Cu1-N1 2.0950(15) 2.0710(1) 2.061(2) 2.087(6) 2.054(4) 2.0783(17) 

Cu1-N2 2.0560(17) 2.1031(1) 2.069(2) 2.087(5) 2.100(4) 2.1927(20) 

Cu1-P1 2.2453(7) 2.2662(1) 2.2735(9) 2.233(2) 2.2551(12) 2.2480(8) 

Cu1-P2 2.2685(6) 2.2680(1) 2.2142(8) 2.2378(18) 2.2317(13) 2.2941(7) 

P1-Cu1 

-P2 
101.034(21) 102.377(3) 117.14(3) 114.28(7) 117.30(5) 117.70(3) 

N1-Cu1 

-N2 
79.891(67) 80.285(3) 79.82(10) 79.9(2) 80.22(15) 77.66(7) 

 

Zusammengefasst zeigt sich, dass sich Bindungsabstände und -winkel, wie zu erwarten, 

verändern. Die maximale Veränderung beim Cu-N-Abstand kann bis zu 0.1 Å und beim 

Cu-P-Abstand bis zu 0.07 Å betragen. Sowohl der P1-Cu1-P2-, als auch der  

N1-Cu1-N2-Winkel kann bis zu ~3° variieren. Diese Unterschiede lassen durch den Wech-

sel der Raumgruppen bei den Xantphos-Komplexen erklären. Bei S-BINAP und POP kris-

tallisieren mono- und bimetallische Komplexe in der gleichen Raumgruppe 𝑃1̅, wodurch 

die Unterschiede von Abständen und Winkeln deutlich geringer ausfallen. Inwieweit sich 

die teilweise doch stärkeren Veränderungen der Parameter auf das Phänomen der Exzito-

nenkopplung auswirken, wird zu einem späteren Zeitpunkt diskutiert.  

Tabelle 7: Übersicht der Signale der koordinierenden Phosphane in bpm-basierenden Cu(I)-Metallkomplexen 

61-66 im 31P{1H}-NMR in CD2Cl2 in ppm. 

 S-BINAP POP Xantphos 

Verbindung 61 62 63 64 65 66 
31P{1H} [ppm] 2.27 2.51 -10.45 -10.34 -11.77 -12.48 

 

31P{1H}-NMR-spektrometrische Untersuchungen der bpm-basierten Kupfer(I)-Metallkom-

plexe zeigen Verschiebungen im Bereich von bereits in der Literatur beschriebenen Kup-

fer(I)-Komplexen (siehe Tabelle 7).[115,116] Unter Verwendung von S-BINAP können die 

stärksten Verschiebungen ins Tieffeld mit δ = 2.27 ppm für 61 und mit 2.51 ppm für 62 

detektiert werden. Dies hängt mit der hohen konjugierten 𝜋-Elektronendichte der Naph-

thyle zusammen, wodurch BINAP ein guter Akzeptor mit niedrigliegenden LUMO-Orbita-

len wird. Je stärker ein Akzeptor ist, desto mehr ins Tieffeld verschoben sind die NMR-

Signale. Die stärkste Hochfeldverschiebung im ppm-Bereich zeigt 66 mit δ = -12.48 ppm. 

Beim monometallischen Analogon 65 fällt die Verschiebung mit δ = -11.77 ppm etwas ge-

ringer aus. Koordiniertes POP weist in 63 eine Verschiebung von δ = -10.45 ppm auf, wo-

hingegen für die bimetallische Spezies 64 eine leichte Verschiebung ins Tieffeld von 

δ = -10.34 ppm beobachtet werden kann. Aufgrund der hohen strukturellen Ähnlichkeit 

von POP und Xantphos könnten vergleichbare Verschiebungen des 31P-Signals erwartet 

werden. POP und Xantphos besitzen im Vergleich zu BINAP ein kleineres konjugiertes 𝜋-

System und sind durch die Ethergruppe mit +M-Effekt bessere Donoren, was sich durch 

hochfeldverschobene NMR-Signale zeigt. Generell wird für S-BINAP und POP eine leichte 

Verschiebung ins Tieffeld von mono- zu bimetallischer Spezies beobachtet. Ein 
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Zusammenhang zur Veränderung des P1-Cu-P2-Winkels oder Kupfer-Phosphanabstän-

den im Festkörper kann jedoch nicht gefunden werden.  

 

2.1.2.2. Pmbim-basierende Kupfer(I)-Komplexe  
Im Folgenden werden die mono- und bimetallischen Organometallverbindungen basie-

rend auf pmbim mit den Phosphanen S-BINAP [Cu(S-BINAP)(pmbimH)]PF6 (67) und 

[Cu2(S-BINAP)2(pmbim)]PF6 (68), mit POP [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) und 

[Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) sowie Xantphos [Cu(pmbimH)(Xantphos)]PF6 (71), 

Cu(pmbim)(Xantphos) (72) und [Cu2(pmbim)(Xantphos)2]PF6 (73) beschrieben (siehe Ab-

bildung 29 und Tabelle 8). Eine genauere Betrachtung der dargestellten Molekülstrukturen 

zeigt, dass sich die Kupfer-Stickstoffbindungen mit 2.0010(27) - 2.2763(16) Å und die Kup-

fer-Phosphanabstände mit 2.2316(7) - 2.2659(15) Å im Bereich bekannter und vergleich-

barer Kupferverbindungen befinden.[91,93,94] Ein genereller Trend zu Veränderungen der 

Cu-N- und Cu-P-Abstände lässt sich nicht beobachten. Werden allerdings die Winkel von 

P1-Cu1-P2 mit denen der bpm-Komplexe verglichen, fallen diese mit 

100.37(4) - 114.99(4)° etwas kleiner aus. Die N1-Cu1-N2-Winkel sind im Vergleich zu den 

bpm-basierten Metallkomplexen mit 80.313(24)-81.81(9)° etwas größer. Dies könnte mit 

der Einführung einer Benzimidazol-Einheit zusammenhängen, wodurch der generelle N1-

N2-Abstand im Brückenliganden etwas zunimmt, aber auch der sterische Anspruch des 

Brückenliganden insgesamt erhöht wird. Eine Vergrößerung des N1-Cu1-N2-Winkels führt 

zeitgleich zu einer Stauchung des P1-Cu1-P2-Winkels. Generell liegen die Bindungswin-

kel im Bereich von bereits bekannten Verbindungen.[91,93,94]  

Da nicht von allen Metallkomplexen dieser Verbindungsklasse Kristallstrukturen vorliegen, 

können nicht alle Trends diskutiert werden. Für eine bessere Vergleichbarkeit wären Rönt-

genstrukturanalysedaten der bimetallischen S-BINAP-Spezies und der monometallischen, 

neutralen Xantphos-Spezies hilfreich. Geeignete Kristallisationsbedingungen konnten im 

Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden. 

Bei den bimetallischen POP- (70) und Xantphos-Komplexen (73a/b) fällt bei den  

Cu-N-Abständen eine Annäherung des Kupfer-Kerns an ein Stickstoffatom auf, wohinge-

gen die Bindung zum anderen Stickstoffatom vergrößert wird. Gleichzeitig vergrößert sich 

die Kupfer-Stickstoffbindung zum anderen Kupferzentrum auf der gegenüberliegenden 

Seite, wohingegen die Kupfer-Stickstoffbindungen am anderen Kupferzentrum verkürzt 

wird. Somit scheinen sich die Kupfer-Stickstoffbindungen durch die gegenüberliegenden 

Kupferzentren zu destabilisieren, da sich die kurzen Kupfer-Stickstoffbindungen einmal 

auf der Benzimidazol-Einheit und auf der Pyrimidin-Einheit befinden. Die einfache nega-

tive Ladung auf der Benzimidazol-Einheit wird also zunehmend auf ein Kupferzentrum und 

nicht auf beide gleichermaßen verteilt. Im 31P{1H}-NMR tritt diese Beobachtung nicht auf, 

da nur ein breites Singulett-Signal zu beobachten ist. Hierbei handelt es sich allerdings 

um eine Lösung, wodurch die Anzahl der Freiheitsgrade der Moleküle erhöht wird und 

mehr Schwingungen als im Festkörper ermöglicht werden. Die Bindungslängen von Kup-

fer und Phosphan bleiben sowohl beim POP-basierten als auch beim Xantphos(trans)-

basierten System zwischen Mono- (69, 71) und bimetallischen Spezies (70, 73b) nahezu 

unverändert. Auf Basis von Xantphos konnten zwei unterschiedliche Kristallstrukturen in 

cis- (73a) und trans-Konfiguration (73b) erhalten werden. Während sich bei cis und trans 

keine signifikanten Trends der Bindungsabstände zwischen Cu-N und Cu-P feststellen 
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lassen, unterscheiden sich die Kupfer-Phosphanwinkel mit 121.30(3)/119.15(3)° (73a) und 

114.09(5)/113.97(5)° (73b) stark. Die Unterschiede in den Kupfer-Stickstoffwinkeln sind 

mit 81.81(9)/81.82(9)° (73a) und 80.54(17)/81.51(17)° (73b) deutlich geringer. Bei der 

Kristallstruktur mit POP-Liganden konnte lediglich die trans-Struktur 70 isoliert werden.  

Tabelle 8: Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] um das Cu(I)-Zentrum der Metallkomplexe 67, 
69-71 und 73a/b. Aufgrund des unsymmetrischen Brückenliganden sind bei den bimetallischen Systemen 
die beiden Cu(I)-Zentren nicht identisch. 

 67 69 70 71 73a 73b 

Cu1-N1 2.077(4) 2.0670(7) 2.0010(27) 2.073(3) 2.055(2) 2.245(5) 

Cu1-N2 2.123(4) 2.1266(7) 2.2763(16) 2.089(3) 2.155(2) 2.011(4) 

Cu2-N3 - - 2.1510(27) - 2.136(2) 2.108(5) 

Cu2-N4 - - 2.0258(17) - 2.060(2) 2.063(5) 

Cu1-P1 2.2428(12) 2.2765(7) 2.2412(0) 2.2540(12) 2.2526(8) 2.2659(15) 

Cu1-P2 2.2715(11) 2.2409(10) 2.2614(0) 2.2424(11) 2.2335(7) 2.2446(15) 

Cu2-P3 - - 2.2573(0) - 2.2316(7) 2.2369(14) 

Cu2-P4 - - 2.2241(0) - 2.2559(8) 2.2575(14) 

P1-

Cu1-P2 
100.37(4) 113.004(18) 112.146(1) 114.99(4) 121.30(3) 114.09(5) 

P3-

Cu2-P4 
- - 113.199(1) - 119.15(3) 113.97 (5) 

N1-

Cu1-N2 
81.59(15) 80.313(24) 80.372(75) 80.37(11) 81.81(9) 80.54(17) 

N3-

Cu2-N4 
- - 81.681(84) - 81.82(9) 81.51(17) 

 

Zusammengefasst sind auch bei der pmbim-Verbindungsklasse zum Teil größere Unter-

schiede in Bindungslängen und -winkeln zu beobachten. Während der Cu-P-Abstand ma-

ximal um ~0.03 Å abweicht, ist die Veränderung des Cu-N-Abstands mit ~0.16 Å deutlich 

größer. P-Cu-P-Winkel zeigen mit zu ~1° (bei 73b sogar ~7°) nur geringfügige Abweichun-

gen von mono- und bimetallischer Spezies. Die N-Cu-N-Winkel können um bis zu ~1.5° 

abweichen. Da alle gezeigten Strukturen in der Raumgruppe 𝑃1̅ kristallisieren, lassen sich 

die Unterschiede hierdurch nicht erklären. Inwieweit sich die teilweise doch stärkeren Ver-

änderungen der Parameter auf das Phänomen der Exzitonenkopplung auswirken, wird zu 

einem späteren Zeitpunkt diskutiert. 
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Abbildung 29: Molekülstrukturen der Metallkomplexe 67, 69-71 und 73a/b im Festkörper. Die thermischen 
Ellipsoide repräsentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind die Was-
serstoffatome nicht dargestellt. 
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Tabelle 9: Übersicht der Signale der koordinierenden Phosphane in pmbim-basierenden Cu(I)-Metallkomple-

xen 67-73 im 31P{1H}-NMR in CD2Cl2 in ppm. Der Neutralkomplex 72 wurde in d8-THF gemessen (-13.95 ppm) 

und kann daher nicht mit den anderen Verbindungen verglichen werden. 

 S-BINAP POP Xantphos 

Verbindung 67 68 69 70 71 73 
31P{1H} [ppm] 1.96, 1.25 0.74, 0.03 -11.85 -13.76 -12.62 -13.94 

 

31P{1H}-NMR-spektrometrische Untersuchungen der pmbim-basierten Kupfer(I)-Metall-

komplexe zeigen vergleichbare, wie die zuvor beschriebenen bpm-basierenden Kupfer(I)-

Komplexe von bereits in der Literatur erwähnten Verbindungen (siehe Tabelle 9).[115,116] Im 

Vergleich zu bpm sind die Signale aller pmbim-basierenden Komplexe leicht hochfeldver-

schoben. Für Metallkomplexe mit S-BINAP (67, 68) wird durch pmbim als unsymmetri-

scher Ligand die chemische Äquivalenz aufgehoben, wodurch zwei Phosphan-Signale 

auftreten. Diese Beobachtung tritt bei den POP- und Xantphos-basierten Systemen nicht 

auf und deutet auf eine höhere Flexibilität von POP (69, 70) und Xantphos (71, 73) hin, 

wodurch Koaleszenz zu beobachten ist. Dies bestätigt auch die Isolierung zweier Isomere 

der bimetallischen Spezies mit Xantphos im Kristall (73a/b). Generell scheint durch die 

Einführung eines zweiten Metallzentrums den Phosphanen weniger Elektronendichte ent-

zogen zu werden, was durch die leichte Verschiebung der Posphansignale ins Hochfeld 

um bis zu δ = 1.89 ppm bei 70 im Vergleich zu den monometallischen Analoga verdeutlicht 

wird. Ein Zusammenhang zur Veränderung des P1-Cu-P2-Winkels oder der Kupfer-Phos-

phanabständen im Festkörper kann jedoch nicht gefunden werden. 

Tabelle 10: Darstellung ausgewählter Bindungsabstände und -winkel von 74-76. Für die bimetallische 

pmbim-Spezies wurden DFT-Rechnungen aus der Literatur zur Hilfe genommen.[117] 

 74 75 76[117] 

Cu1-N1 1.944(3) 1.9294(15) 1.997/1.997 

Cu1-N2 2.305(3) 2.3686(17) -/- 

Cu1-C1 1.883(3) 1.8887(0) 2.067/2.067 

N1-Cu1-N2 78.48(11) 76.82(6) - 

N-Cu1-C - - 156.86/154.84 

 

 
74 

 

 

 
75 

Abbildung 30: Molekülstrukturen 74 und 75 im Festkörper. Die thermischen Ellipsoide repräsentieren 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt. 
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Im Folgenden werden die mono- und bimetallischen Organometallverbindungen basie-

rend auf pmbim mit NHC IDipp [Cu(IDipp)(pmbimH)]PF6 (74), Cu(pmbim)(IDipp) (75) und 

[Cu2(pmbim)(IDipp)2]PF6 (76) beschrieben (siehe Abbildung 30 und Tabelle 10). Hierbei 

konnten lediglich Kristallstrukturen der monometallischen Spezies in neutraler (74) oder 

ionischer Form (75) erhalten werden. Von der literaturbekannten bimetallischen Spezies 

(76) ist noch keine Kristallstruktur bekannt. Als Vergleich können jedoch TD-DFT-Rech-

nungen herangezogen werden.[117] Die Cu1-C1-Abstände sind mit 1.883(3) Å bzw. 

1.8887(0) Å typisch für die monometallischen Cu(I)-NHC-Komplexe, aber auch mit 

2.067 Å für die bimetallische Spezies.[118] So liegen die Kupfer-Stickstoff-basierte Bin-

dungswinkel und Abstände von 74 und 75 im Bereich literaturbekannter Verbindun-

gen.[92,94] Eine genaue Betrachtung von 74 und 75 zeigt keine signifikanten Unterschiede. 

So sind die Cu1-N1-Abstände mit 1.944(3) Å bzw. 1.9294(15) Å etwas kürzer als die Cu1-

N2-Abstände mit 2.305(3) Å bzw. 2.3686(17) Å, was auf die stärkere Koordination an die 

Benzimidazol-Einheit hindeutet. Ob diese nur geladen oder ungeladen ist, scheint keinen 

Einfluss zu haben. Diese Eigenschaft ist bei 76 stärker ausgeprägt, was dadurch deutlich 

wird, dass beide Kupfer(I)-Zentren eher linear an die Benzimidazol-Einheit koordiniert 

sind. Der Abstand von Cu nach N1 vergrößert sich hierdurch nur minimal zu 1.997 Å. Le-

diglich der N1-Cu1-N2-Winkel fällt mit 76.82° im Vergleich zur ionischen Spezies mit 

78.48(11)° etwas kleiner aus, was auf die unterschiedlichen Raumgruppen mit P21/n (mo-

noklin) und C2/c (monoklin) sowie einem DCM-Molekül in der Kristallstruktur von 74 zu-

rückzuführen ist.  

Tabelle 11: Übersicht der 13C-Carbenkohlenstoffsignale der pmbim-basierten Cu(I)-Metallkomplexe 74-76 mit 

dem koordinierenden Liganden IDipp in d8-THF (74) und CD2Cl2 (75, 76) in ppm. 

Verbindung 74 75 76 

13C{1H} [ppm] 184.5 181.2 181.8 

 

Die dargestellten 13C-NMR-Resonanzen weisen für ihre Verbindungsklasse typische Ver-

schiebungen auf (siehe Tabelle 11).[92] Aufgrund der Wahl verschiedener Lösungsmittel 

kann kein genauer Vergleich gezogen werden. Somit sind die Daten auch für eine Diskus-

sion über eine mögliche 𝜋-Rückbindung von Cu→IDipp ungeeignet. 

 

2.1.2.3. Bzim-basierende Kupfer(I)-Komplexe  
Im Folgenden werden die mono- und bimetallischen Organometallverbindungen basie-

rend auf bzim mit dem Phosphan Xantphos [Cu(bzimH2)(Xantphos)]PF6 (77), 

Cu(bzimH)(Xantphos) (78) und Cu2(bzim)(Xantphos)2 (79) beschrieben. Von beiden mo-

nometallischen Komplexen konnten keine publikationsfähigen Kristallstrukturen erhalten 

werden. Ein strukturell ähnlicher Metallkomplex zu 77 mit dem Gegenion BF4
- ist allerdings 

literaturbekannt und dient als Vergleich (siehe Abbildung 31 und Tabelle 12).[119]  

Ein Vergleich der dargestellten bimetallischen Molekülstruktur von 79 mit der ähnlichen  

Verbindung aus der Literatur zeigt, dass sich diese mit Kupfer-Stickstoffbindungen mit 

2.0704(45) - 2.1543(43) Å und Kupfer-Phosphanabständen mit 2.2300(15) - 2.2403(14) Å 

im vergleichbaren Bereich befinden.[119,120] Werden Cu-N-Abstände von 77 mit 79 mitei-

nander verglichen, fällt eine leichte Annäherung bei 79 zu einem Stickstoffatom auf, wo-

hingegen der Abstand zum anderen leicht abnimmt. Die Veränderungen betragen in etwa 

0.02 - 0.03 Å und fallen damit eher gering aus. Die bei 77 eher ungleichen Kupfer-
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Phosphan-Abstände, nähern sich bei 79 an und auch die Bindungslänge wird um etwa 

0.01 - 0.02 Å reduziert. Der P1-Cu1-P2-Bindungswinkel nimmt von 77 mit 115.39(5)° zu 

79 mit 112.91(5)° stark ab, wohingegen der N1-Cu1-N2-Bindungswinkel mit 80.11(17)° zu 

83.89(16)° stark zunimmt.  

Für die neutrale monometallische Spezies (78) konnte aufgrund der hohen Lösungsmit-

teldichte im Kristall (2x n-Pentan, 2x DCM) keine publikationsfähige Kristallstruktur erhal-

ten werden, allerdings konnte die Konnektivität bestätigt werden. 

Tabelle 12: Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] um das Cu(I)-Zentrum der Komplexe 77 und 
79. Aufgrund der Symmetrie der bimetallischen Systeme sind die beiden Cu(I)-Zentren identisch. Für 77 wur-
den Kristallstrukturen des ähnlichen [Cu(bzimH2)(Xantphos)]BF4 aus der Literatur zur Hilfe genommen.[119] 

 77[119] 79 

Cu1-N1 2.090(4) 2.0704(45) 

Cu1-N2 2.120(4) 2.1543(43) 

Cu1-P1 2.2445(13) 2.2300(15) 

Cu1-P2 2.2637(14) 2.2403(14) 

P1-Cu1-P2 115.39(5) 112.91(5) 

N1-Cu1-N2 80.11(17) 83.89 (16) 

 

 
79 

Abbildung 31: Molekülstruktur von 79 im Festkörper. Die thermischen Ellipsoide repräsentieren 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt. 

Zusammengefasst lassen sich einige Unterschiede in Bindungsabständen und -winkeln 

feststellen, obwohl beide Molekülstrukturen in der Raumgruppe 𝑃21/𝑐 kristallisieren. Trotz 

kleiner Abweichungen der Cu-N-Abstände mit ~0.03 Å und der Cu-P-Abstände mit 

~0.02 Å unterscheiden sich die P1-Cu-P2- und die N1-Cu-N2-Winkel mit ~3° deutlich stär-

ker. Zu einem späteren Zeitpunkt werden die Veränderungen der Parameter auf das Phä-

nomen der Exzitonenkopplung diskutiert.  

Tabelle 13: Übersicht der Signale der koordinierenden Phosphane in bzim-basierenden Cu(I)-Metallkomple-

xen 77-79 im 31P{1H}-NMR in CD2Cl2 in ppm. Die bimetallische Spezies (79) wurde in d8-THF gemessen und 

kann daher nicht mit den anderen Verbindungen verglichen werden. 

Verbindung 77 78 79 
31P{1H} [ppm] -14.3 -13.0 -16.48 
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31P{1H}-NMR-spektrometrische Untersuchungen der bzim-basierten Kupfer(I)-Metallkom-

plexe zeigen, wie die zuvor beschriebenen bpm- und pmbim- basierenden vergleichbare 

Verschiebungen von bereits in der Literatur erwähnten Verbindungen (siehe Tabelle 

13).[119] Im Vergleich zum monometallischen und salzartigen pmbim-basierenden Xant-

phos-Metallkomplex (71) ist das Signal des bzim-basierenden Pendants (77) zu 

δ = -14.3 ppm leicht hochfeldverschoben. Ein ähnlicher Trend wurde bereits von bpm zu 

pmbim beobachtet. Im Vergleich zu 77 ist 78 durch die negative Ladung auf dem bzim-

Liganden etwas tieffeldverschoben. Das Signal des bimetallischen Metallkomplexes (79) 

liegt bei δ = -16.48 ppm, kann aber aufgrund der Wahl eines anderen Lösungsmittels 

(d8-THF) nicht direkt mit den monometallischen verglichen werden.  

 

2.1.3. Photophysikalische Eigenschaften  
Für die Untersuchung von Exzitonenkopplung wurden die photophysikalischen Eigen-

schaften verschiedener mono- und bimetallischer Kupfer(I)-Komplexe im mikrokristallinen 

Festkörper untersucht. Ob Exzitonenkopplung vorliegt, wird durch den Vergleich der strah-

lenden Ratenkonstante 𝑘𝑟 bewertet. Mechanochromie wurde nicht beobachtet.  

Zunächst wurde UV/Vis-Absorptionsspektroskopie in Lösung durchgeführt. Aufgrund der 

hohen Polarität der verschiedenen Metallkomplexe wurden diese in DCM, THF oder 

MeCN durchgeführt. Durch das Arbeiten mit verdünnten Lösungen 

(c ≈ 10-6-10-4 mmol/mL), können Aggregationseffekte ausgeschlossen und elektronische 

Übergänge auf molekularer Ebene analysiert werden.  

 

2.1.3.1. Bpm-basierende Kupfer(I)-Komplexe  
Photophysikalische Untersuchungen von bmp-basierten Kupfer(I)-Phosphan-Komplexen 

werden im Folgenden in Lösung mittels UV/Vis-Absorptionsspektroskopie durchgeführt 

und das emissive Verhalten im Festkörper analysiert. 

 

UV/Vis-Absorptionsspektroskopie 

Die UV/Vis-Absorptionsspektren der bpm-basierten Verbindungen in DCM sind in Abbil-

dung 32 gezeigt. Für die Analyse der Absorptionsbanden wurden vereinzelt Vergleiche 

mit TD-DFT-Rechnungen von literaturbekannten Verbindungen durchgeführt.  

Die UV/Vis-Absorptionsspektren zeigen jeweils für die mono- und bimetallischen Spezies 

in DCM hohe Ähnlichkeiten in Anzahl und Form der jeweiligen Banden zueinander. Alle 

monometallischen Cu(I)-Komplexe 61, 63 und 65 zeigen im Bereich von 𝜆 ≈ 325-550 nm 

sehr breite niederenergetische Banden, verbunden mit kleinen Extinktionskoeffizienten 

𝜀 < 10000 M-1cm-1. Bei den bimetallischen Cu(I)-Verbindungen 62, 64 und 66 ist eine bat-

hochrome Verschiebung der breiten Banden von 𝜆 ≈ 325-650 nm zu beobachten. Bedingt 

durch zusätzliche Elektronendichte einer weiteren Kupfer-Phosphaneinheit und der 

dadurch stärkeren Akzeptoreigenschaften, werden die LUMO-Energien abgesenkt, was in 

einem bathochromen Shift zu beobachten ist. Diese wiederum weisen auf orbitalüberlapp- 

und symmetrieverbotene Übergänge hin. Hierbei handelt es sich nach LINFOOT et al. um 

Cu(I)→bpm-MLCT-Charakter mit Phosphan→bpm-LLCT-Beimischung. Die restliche 
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intensive Absorption zwischen 235-325 nm setzt sich aus verschiedenen IL(𝜋𝜋∗)-Über-

gängen sowohl auf bpm als auch aus dem jeweiligen Phosphan zusammen.[114]  

 

Abbildung 32: Darstellung des Extinktionskoeffizienten bpm-basierter mono- und bimetallischer Kupfer(I)-Me-
tallkomplexe mit chelatisierenden Phosphanliganden S-BINAP 61 und 62, POP 63 und 64 und Xantphos 65 
und 66 in DCM. 

Auffällig ist jedoch die Zunahme des Extinktionskoeffizienten der bimetallischen Kupfer(I)-

Komplexe im Vergleich zu den monometallischen Analoga über den gesamten untersuch-

ten Bereich um den Faktor zwei oder mehr. Da der Extinktionskoeffizient 𝜀 im direkten 

Zusammenhang mit der Oszillatorstärke steht (siehe Gl. 2), scheint sich durch die Ver-

wendung eines zweiten Metallzentrums, wie postuliert, das Übergangsdipolmoment µ er-

höht zu haben. Zur Erinnerung: Das Übergangsdipolmoment µ ist proportional zur Oszil-

latorstärke (siehe Gl. 3). Damit ist diese Beobachtung ein erstes Indiz für Exzitonenkopp-

lung. Zwar konnte SCHINABECK et al. rechnerisch durch TD-DFT-Rechnungen eine Zu-

nahme der Oszillatorstärke zeigen, allerdings weist der experimentell bestimmte Extinkti-

onskoeffizient 𝜀 der bimetallischen Spezies keine signifikante Zunahme auf. Diese Be-

obachtung ist äußerst ungewöhnlich und stimmt nicht mit den erwarteten Ergebnissen 

überein, wodurch die Interpretation in Frage gestellt werden muss. Die gemessenen Ex-

tinktionskoeffizenten 𝜀 der in dieser Arbeit untersuchten bpm-basierten Metallkomplexe 

entsprechen jedoch dem postulierten Trend. TD-DFT-Rechnungen dieser Verbindungen 

könnten diese Beobachtung untermauern, wurden aber noch nicht durchgeführt.[99]  

 

Photolumineszenz im mikrokristallinen Festkörper 

Die Anregungs- und Emissionsspektren der oben beschriebenen Verbindungen im mikro-

kristallinen Festkörper bei 298K sind in Abbildung 33 gezeigt. Wichtige photophysikalische 

Daten sind Tabelle 14 zu entnehmen. Aufgrund geringer Emissionsintensität wurden keine 

Emissions- und Lebenszeitmessungen bei 77K durchgeführt.  

Die Emissionen aller Verbindungen sind im Festkörper sehr breit und weisen Emissions-

maxima im orangenen bis roten Bereich von 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 634 - 766 nm auf. Die Breite der 

Emissionsspektren weist auf einen großen Anteil des MLCT-Charakters hin, der durch 

LINFOOT et al. in TD-DFT-Rechnungen als Cu(I)→bpm-MLCT-Übergänge charakterisiert 

wurde.[114] Generell weisen alle bimetallischen Spezies 62, 64 und 66 eine  
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bathochrome Verschiebung im Vergleich zu den monometallischen Analoga 61, 63 und 

65 auf, welche bereits bei UV/Vis-Messungen beobachtet werden konnte.  

Kurze Lebenszeiten von wenigen Nanosekunden, verbunden mit geringen Quantenaus-

beuten 𝛷 von <0.01, weisen auf einen effizienten strahlungslosen Zerfall hin, welcher im 

Zusammenhang mit einer Abminderung der Verzerrung im angeregten Zustand, aber auch 

zum Energielückengesetz steht. So wird beispielsweise beim POP-Liganden durch Sterik 

die Verzerrung in Richtung einer quadratisch planaren Geometrie des Kupferzentrums bei 

MLCT-Anregung oder Oxidation verhindert.[114] Hierdurch kann es zu einer Kreuzung der 

Potentialkurven kommen, wodurch strahlungslose Übergänge gefördert werden können.[25] 

Durch den geringen energetischen Abstand von S0 und T1 ergibt sich ein größeres Über-

lappintegral. Nach SIEBRAND steigt die nicht strahlende Ratenkonstante exponentiell bei 

der Erniedrigung von ∆𝐸(𝑆0 − 𝑆1) an.[24]  

Aufgrund der stark ausgeprägten nicht strahlenden Ratenkonstante kann die Quantenaus-

beute lediglich mit 𝛷 < 0.01 bestimmt werden und somit die strahlende Ratenkonstante 𝑘𝑟 

nicht berechnet werden. Ebenso schlugen Experimente zum Steigern der Quantenaus-

beute durch Plasmonenresonanz oder Einbettung in PMMA fehl, obwohl nach YANG et al. 

vergleichbare Komplexe wie [Cu2(bpm)(Xantphos)2](BF4)2 und [Cu2(bpm)(POP)]2(BF4)2 

Quantenausbeuten von 𝛷 = 0.10 - 0.19 in 10-wt% PMMA-dotierten Filmen zeigten.[121] Die 

Optimierung durch Plasmonenresonanz schlug vermutlich fehl, da neben den strahlenden 

Übergängen auch die in Konkurrenz stehenden nicht strahlenden Übergänge einer Kopp-

lung widerfahren und ebenfalls gesteigert werden können. Somit bleibt eine Verbesserung 

der photophysikalischen Eigenschaften aus. Für diese Verbindungen wird für die Emis-

sion, aufgenommen in 10-wt% PMMA-dotierten Filmen, mit Lebenszeiten von 𝜏 = 3.6 und 

4.5 µs gewöhnliche Phosphoreszenz angenommen.[121] Da die Lebenszeiten der beschrie-

benen Verbindungen im mikrokristallinen Festkörper deutlich geringer sind, wäre auch 

TADF möglich. Aufklären ließe sich der Mechanismus mit weiteren Tieftemperaturmes-

sungen. Da auch bei tiefen Temperaturen die nicht strahlenden Zerfälle überwiegen und 

weiterhin Quantenausbeuten 𝛷 < 0.01 bei 77K detektiert wurden, ist der technische Auf-

wand nicht gerechtfertigt.   

 

Abbildung 33: Normierte Anregungs- (gestrichelt) und Emissionsspektren (durchgezogen) verschiedener 
mono- und bimetallischer bpm-basierender Kupfer(I)-Phosphan-Komplexe 61-66 im mikrokristallinen Festkör-
per bei 298K. 
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Um dennoch die gezeigten Verbindungen im Hinblick auf Exzitonenkopplung zu 

vergleichen, wird die maximal mögliche strahlende Ratenkonstante 𝑘𝑟,𝑚𝑎𝑥 zur Hilfe ge-

nommen, wobei die Quantenausbeute 𝛷 = 0.01 angenommen wird. Die möglichen maxi-

mal strahlenden Ratenkonstanten 𝑘𝑟,𝑚𝑎𝑥 liegen im Bereich von 105·s-1 und damit im 

Bereich strahlender Ratenkonstanten 𝑘𝑟 von vergleichbaren Organometallkomplexen aus 

der Literatur.[74,93,121] Werden die berechneten 𝑘𝑟,𝑚𝑎𝑥-Werte verglichen, fällt eine Zunahme 

der Ratenkonstanten von den mono- zu den analogen bimetallischen Komplexen auf. Bei 

Xantphos- und POP-basierten Systemen nimmt die maximale strahlende Ratenkonstante 

𝑘𝑟,𝑚𝑎𝑥 zu den bimetallischen Komplexen 64 und 66 um den Faktor 2.3-2.4 zu, welcher 

sich auch in einer ungefähren Halbierung der Lebenszeit widerspiegelt. Der beobachtete 

Faktor entspricht in etwa der Verdopplung des Dipolmoments durch das Einbringen eines 

zweiten Metallzentrums, welcher bereits bei den UV/Vis-Absorptionsmessungen beobach-

tet werden konnte. Bei dem S-BINAP-basierten System 62 hingegen liegt die Erhöhung 

der maximalen strahlenden Ratenkonstante bei einem Faktor von 3.9. Im Vergleich zu 

SCHINABCK et al. mit einer Erhöhung der strahlenden Ratenkonstante 𝑘𝑟 um den Faktor 

6.3 ist diese aber weiterhin deutlich niedriger. Bei den hier vorgestellten Kupfer(I)-Kom-

plexen wird reine Phosphoreszenz vermutet, wobei bei dem von SCHINABCK et al. unter-

suchten System TADF involviert war. Zudem ist der T1→S0-Abstand deutlich geringer, was 

eine Emission im orange-roten Bereich zeigt.[99] 

Tabelle 14: Ausgewählte photophysikalische Kenndaten verschiedener mono- und bimetallischer bpm-basie-
render Kupfer(I)-Komplexe 61-66 im mikrokristallinen Festkörper unter Argon bei 298K. 𝒌𝒓,𝒎𝒂𝒙 wird mit 

𝜱 = 0.01 berechnet. 

Phosphan- 

Ligand 
Verbindung 

T  

[K] 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚  

[nm] 
𝛷 

𝜏 

[ns] 

〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 

[ns] 

𝑘𝑟,𝑚𝑎𝑥 

[105 s-1] 

S-BINAP 

61 298 675 <0.01 

63.8 (76.6)/ 

165.6 

(23.4) 

74.6 13.4 

62 298 766 <0.01 
18.0 (90.4)/ 

55.9 (9.6) 
19.2 52.1 

POP 

63 298 679 <0.01 

103.4 

(91.8)/ 

303.2 (8.2) 

109.3 9.1 

64 298 713 <0.01 

40.6 (84.8)/ 

578.7 

(15.2) 

47.3 21.1 

Xantphos 

65 298 634 <0.01 

167.5 

(44.4)/ 

268.3 

(55.6) 

211.8 4.7 

66 298 671 <0.01 

33.9 (8.4)/ 

104.7 

(91.6) 

89.1 11.2 

 

Zusammengefasst deutet bei den bimetallischen Systemen die Zunahme des 

Extinktionskoeffizienten, die bathochrome Verschiebung der Emission, Verkürzung der 

Lebenszeiten und Zunahme der maximalen strahlenden Ratenkonstanten 𝑘𝑟,𝑚𝑎𝑥 auf 
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Exzitonenkopplung hin. Auf der einen Seite wird der Vergleich der emessiven Kenndaten 

im Festkörper durch biexpoentielle Zerfälle der Lebenszeiten erleichtert, auf der anderen 

Seite führen effektive strahlungslose Desaktivierungsprozesse zu niedrigen 

Quantenausbeuten, wodurch lediglich die maximal mögliche strahlende Ratenkonstante 

𝑘𝑟,𝑚𝑎𝑥 bestimmt werden kann. Letzteres macht einen exakten Vergleich der realen 

strahelnden Ratenkonstante 𝑘𝑟 unmöglich. Aufgrund geringer Unterschiede von 

Bindungsabständen und -winkeln, u.a. durch den den Erhalt der Raumgruppe 𝑃1̅, lassen 

sich die S-BINAP-basierten Komplexe besser miteinader vergleichen. Bei den Liganden 

POP- und Xantphos erschweren stärker veränderte Messparameter in der erhaltenen 

Kristallstruktur den Vergleich.  

 

2.1.3.2. Pmbim-basierende Kupfer(I)-Komplexe mit chelatisierenden Phos-

phanen 
Photophysikalische Untersuchungen von pmbim-basierten Kupfer(I)-Phosphan-Komple-

xen werden im Folgenden in Lösung mittels UV/Vis-Absorptionsspektroskopie durchge-

führt und das emissive Verhalten im Festkörper analysiert. 

 

UV/Vis-Absorptionsspektroskopie  

Die UV/Vis-Absorptionsspektren der pmbim-basierten Verbindungen mit chelatisierenden 

Phosphanen in DCM sind in Abbildung 34 gezeigt. Für die Analyse der Absorptionsbanden 

wurden vereinzelt Vergleiche mit TD-DFT-Rechnungen mit literaturbekannten Verbindun-

gen durchgeführt. 

 

Abbildung 34: Darstellung des Extinktionskoeffizienten pmbim-basierter mono- und bimetallischer Kupfer(I)-

Phosphan-Komplexe 67-73 in DCM. 

Die dargestellten UV/Vis-Absorptionsspektren, aufgenommen in DCM, lassen sich in ver-

schiedene Bereiche unterteilen. Generell zeigen alle bimetallischen Spezies 68, 70 und 

73 einen etwa doppelt so hohen Extinktionskoeffizienten 𝜀 im Vergleich zu denen im Auf-

bau vergleichbaren monometallischen Salzen 67, 69 und 71. Die Absorptionsspektren der 

Xantphos-basierten Systeme 71-73 verdeutlichen, dass die bimetallische Spezies 
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tatsächlich eine Mischung aus der neutralen (72) und der ionischen monometallischen 

Struktur (71) ist. 

Der Neutralkomplex 72 besitzt im Bereich um 𝜆 = 300-425 nm einen höheren Extinktions-

koeffizienten als das salzartige Pendant 71 und die bimetallische Spezies 73. Die bime-

tallischen Spezies mit den Phosphanen S-BINAP (68) und POP (70) weisen bei 

𝜆 ≈ 375-500 nm eine breite niederenergetische Bande, verbunden mit kleinen Extinktions-

koeffizienten 𝜀 < 10000 M-1cm-1 auf. Bei 67, 69, 71 und 73 sind diese im Bereich bei 

𝜆 ≈ 350-475 nm zu finden. Alle diese Banden weisen auf orbitalüberlapp- und symmetrie-

verbotene Übergänge hin. Diese deuten nach LIU et al. in einem neutralen Cu(pyin)(POP)-

Komplex auf die Anregung von MLCT-Zuständen in Kombination mit 𝜋𝜋∗-Übergängen und 

ILCT-Absorption hin.[93] HUPP et al. beschreiben diese Übergänge in einem Cu(POP)(pybt) 

ebenfalls als MLCT-Übergänge. Bei allen energiereicheren Absorptionsbanden im Bereich 

von 𝜆 < 375 nm für 68, 70 und 72 sowie 𝜆 < 350 nm für 67, 69, 71 und 73 mit 

𝜀 > 20000 M-1cm-1 handelt es sich vermutlich überwiegend um IL(𝜋𝜋∗)-Übergänge.[94] 

Wie bereits zuvor erwähnt, steht der Extinktionskoeffizient im direkten Zusammenhang mit 

der Oszillatorstärke, wodurch sich der etwa doppelt so hohe Extinktionskoeffizient 𝜀 bei 

bimetallischen Systemen gegenüber den salzartigen monometallischen Metallkomplexen 

erklären lässt. Aus der Reihe fällt jedoch der monometallische Neutralkomplex 72, der bei 

𝜆 < 350 nm höhere Extinktionskoeffizienten als der bimetallische Komplex 73 aufweist. 

Dies hängt vermutlich mit der negativen Ladung des pmbim-Liganden zusammen, der für 

eine Erhöhung des LUMOs im Vergleich zum salzartigen monometallischen Komplex 71 

führt, wodurch sich andere photophysikalische Eigenschaften ergeben. Auch ein hypso-

chromer Shift des S0→S1-Übergangs wäre möglich. Die negative Ladung auf dem Brü-

ckenliganden führt durch die Wahl des unsymmetrischen pmbim zu Problemen bei einem 

Vergleich von mono- und bimetallischen Verbindungen, da sich die Elektronendichte nicht 

genau einem Kupferatom zuordnen lässt. In Lösung wird im 31P{1H}-NMR nur ein breites 

Singulett-Signal für die Cu(I)-koordinierenden Phosphane detektiert, woraus sich keine 

Informationen über den Aufenthalt der Elektronendichte herleiten lassen. Für einen ge-

nauen Vergleich fehlt eine Kristallstruktur von 72, wodurch nicht zweifelsfrei geklärt wer-

den kann, ob die bimetallische Spezies 73 eher dem salzartigen 71 oder neutralen mono-

metallischen Metallkomplex 72 ähnelt. Aufgrund der Ähnlichkeiten der Absorptionsbanden 

deutet vieles auf eine höhere Ähnlichkeit der salzartigen mono- und der bimetallischen 

Verbindungen hin. Eine Zunahme der Extinktionskoeffizienten 𝜀 vom salzartigen mono- 

hin zum bimetallischen Komplex könnte ein Indiz für Exzitonenkopplung sein.  

 

Photolumineszenz im mikrokristallinen Festkörper 

Die Anregungs- und Emissionsspektren der Verbindungen im mikrokristallinen Festkörper 

sind in folgenden Abbildungen dargestellt. Um weitere Schlüsse zu ziehen, wurden pho-

tophysikalische Daten bei 298K und 77K aufgenommen, da bei niedrigen Temperauren 

strahlungslose Prozesse reduziert werden. Wichtige photophysikalische Daten sind den 

folgenden Tabellen zu entnehmen. Studien zur Lumineszenz in Lösung wurden nicht 

durchgeführt, da tetraedrische Kupfer(I)-Komplexe hier häufig Verzerrungen und andere 

deaktivierende Effekte, wie z.B. Exciplexbildung widerfahren.[73,122]  
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Abbildung 35: Normierte Anregungs- (gestrichelt) und Emissionsspektren (durchgezogen) S-BINAP-basierter 

mono- (67) und bimetallischer (68) pmbim-Kupfer(I)-Komplexe im mikrokristallinen Festkörper bei 298K und 

77K.  

Tabelle 15: Ausgewählte photophysikalische Kenndaten verschiedener S-BINAP-basierter mono- (67) und 
bimetallischer (68) pmbim-Kupfer(I)-Komplexe im mikrokristallinen Festkörper bei 298K und 77K. 

Verbindung 
T 

[K] 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚  

[nm] 
𝛷 

𝜏 

[µs] 

〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 

[µs] 

𝑘𝑟  

[103 s-1] 

67 298 638 0.04 
0.5 (4.3)/ 

1.7 (95.7) 
1.5 

27 

 

67 77 642 0.02 

43.0 (80.1)/ 

128.5(13.1)/ 

306.8(6.8) 

50.4 0.40 

68 298 618 0.02 

0.2 (4.3)/ 

0.8(34.7)/ 

1.5(50.0)/ 

4.4(11.0) 

1.0 20 

68 77 644 0.02 

110.3(14.2)/ 

390.9(45.1)/ 

951.2(39.4)/ 

6880.7(1.3) 

350.1 0.057 

 

S-BINAP-basierte pmbim-Komplexe zeigen bei 298K für die monometallische salzartige 

Spezies 67 ein Emissionsmaximum im orange-roten Bereich mit 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚 = 638 nm bzw. 

für die bimetallische Spezies 68 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚 = 618 nm (siehe Abbildung 35 und Tabelle 15) 

Die Breite der Banden deutet auf eine starke Beteiligung des MLCT-Charakters hin, wobei 

es sich wahrscheinlich bevorzugt um einen Cu(I)→pmbim-MLCT handelt. Hierbei ist die 

Halbwertsbreite des Emissionsspektrums für 67 (≈ 4200 cm-1) im Vergleich zu 68 

(≈ 4100 cm-1) etwas stärker ausgeprägt, was auf mehr Möglichkeiten der Verzerrungen im 

angeregten Zustand zurückzuführen ist. Für eine bessere Vergleichbarkeit beider Metall-

komplexe wird daher der OnSet (Emission bei 0.05 a.u.), also die Verschiebung des Ma-

ximums unter Beibehaltung der 0-0-Energie, zur Hilfe genommen. Es wird ein hypsochro-

mer Shift von 67 bei 517 nm zu 68 bei 514 nm ersichtlich. Schwache Quantenausbeuten 

von 𝛷 = 0.02 - 0.04 und Lebenszeiten 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 1.5 - 1.0 µs führen zu strahlenden 
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Ratenkonstanten von 𝑘𝑟 = 2.7·104 s-1 und 𝑘𝑟 = 2.0·104 s-1. 67 emittiert hierbei nach einem 

biexponentiellen Zerfall, wobei 68 einem tetraexponentiellen Zerfall folgt. Die hohe Anzahl 

an exponentiellen Zerfällen ist vermutlich der Unsymmetrie und dem Einfluss der beiden 

Kupferzentren geschuldet, wodurch eine Vielzahl von MLCT-Übergängen ermöglicht wird. 

Photophysikalische Emissions-messungen bei 77K zeigen einen leichten bathochromen 

Shift im Vergleich zu 298K für 67, was ein Hinweis auf TADF sein könnte. Bei TADF-

Emittern findet die Emission bei Raumtemperatur hauptsächlich aus dem S1-Zustand statt, 

der jedoch im Austausch zum T1-Zustand durch ISC und RISC steht. Bei Absenkung der 

Temperatur wird dieser Vorgang zunehmend unterdrückt und es ist vermehrt die 

rotverschobene Phosphoreszenz möglich. Die abgeschätzte Energielücke zwischen  

S1- und T1-Zustand, ausgehend vom OnSet, würde somit 960 cm-1 betragen und liegt 

damit im Bereich von in der Literatur beschriebenen TADF-Emittern.[81,86,99,123] Bei reinen 

Phosphoreszenzemittern ist bei tiefen Temperaturen gelegentlich eine hypsochrome 

Verschiebung zu beobachten, da Verzerrungen im angeregten Zustand unterdrückt 

werden. Typischerweise nehmen die Lebenszeiten bei tiefen Temperaturen zu, weil die 

Ratenkonstante für strahlungslose Prozesse abnimmt. Vieles deutet daher darauf hin, 

dass TADF beim Emissionsmechanismus involviert ist, da bei fast gleichbleibender Quan-

tenausbeute die Lebenszeiten um den Faktor 40 hin zu tiefen Temperaturen verlängert 

werden und 𝑘𝑟 um den Faktor 60 verringert wird. Für eine Bestätigung von TADF wären 

jedoch weitere photophysikalische Messungen bei noch tieferen Temperaturen nötig, 

worauf aufgrund des technischen Aufwands verzichtet wurde. 

Für 68 wird bei 77K eine leichte Schulter bei ca 𝜆 ≈ 600 nm beoachtet. Dies könnte durch 

eine beginnende vibrationsaufgelöste Emission erklärt werden. Für eine genauere 

Aufklärung wären Emissionsmessungen bei noch tieferen Temperaturen nötig. 

Messungen der Lebenszeiten über den gesamten Bereich der breiten CT-Banden deuten 

auf überlappende Emissionsbanden hin, wobei sich die Lebenszeiten bei 

unterschiedlichen Emissionen nicht signifikant ändern. Der bathochrome Shift bei 77K 

deutet zunächst auf TADF als primären Emissionsmechanismus mit einer abgeschätzten 

Energielücke zwischen S1- und T1-Zustand von 1100 cm-1 hin. Die Größe der Energielücke 

liegt im möglichen Bereich von TADF-Emitter.[94,123] Bei gleichbleibender 

Quantenausbeute steigt die Lebenszeit hin zu 77K um den Faktor 350 deutlich an, 

wodurch folglich auch 𝑘𝑟 um den selben Faktor abnimmt. Dies sind weitere Indizien für 

TADF. Aufgrund der technischen Anwendung wenig geeigneter photophysikalischer 

Daten wurde auf weitere Aufklärung des TADF-Mechnanismus durch zusätzliche 

temperaturabhängige Messungen verzichtet.   

Da sich bei Raumtemperatur die Lebenszeiten von monometallischer (68) im Vergleich 

zur bimetallischen (67) Spezies leicht verringern, deutet diese Beobachtung zunächst auf 

Exzitonenkopplung hin. Allerdings ist die Emissionsbande von 68 hypsochrom zu 67 ver-

schoben und die strahlende Ratenkonstante von 68 nimmt sogar im Vergleich zu 67 ab. 

Bei 77K wird der Trend sogar noch stärker, wodurch die Lebenszeiten von 68 deutlich 

länger werden und die strahlende Ratenkonstante 𝑘𝑟 weiter abnimmt. Zusammengefasst 

scheinen diese Verbindungen keinen Einfluss durch eine mögliche Exzitonenkopplung auf 

den angeregten Zustand zu widerfahren. UV/Vis-Absorptionsspektren deuten jedoch im 

Grundzustand durch eine Zunahme des Extinktionskoeffizienten 𝜀 auf Exzitonenkopplung 

hin. Ein Vergleich von Bindungswinkeln und -abständen ist leider nicht möglich, da von 68 

keine Kristallstruktur erhalten wurde.  
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Die POP-basierten pmbim-Komplexe zeigen bei 298K 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚 = 561 nm für die monome-

tallische salzartige Spezies 69 bzw. 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚 = 564 nm für den bimetallischen salzartigen 

Komplex 70 breite Emissionsbanden, die für eine starke Beteiligung des MLCT-Charak-

ters sprechen (siehe Abbildung 36 und Tabelle 16). Nach LIU et al. handelt es sich bei 

einem vergleichbaren Cu(POP)(pyin)-Komplex (pyin = 2(2-Pyrindyl)indol) um Cu(I)→pyin- 

und POP→pyin-Übergänge und damit um duale Emission.[93] Somit sind bei den hier vor-

gestellten Metallkomplexen Cu(I)→pmbim- und POP→pmbim-Übergänge wahrscheinlich. 

Die Halbwertsbreite des Emissionsspektrums von 69 (≈ 4200 cm-1) ist im Vergleich zu 70 

(≈ 4000 cm-1) größer, was auf mehr Möglichkeiten der Verzerrungen im angeregten Zu-

stand zurückzuführen ist. Ein Vergleich des OnSets (Emission bei 0.05), also die Verschie-

bung des Maximums unter Beibehaltung der 0-0-Energie, zeigt eine bathochrome Ver-

schiebung von 69 (474 nm) zu 70 (479 nm). Verhältnismäßig lange Lebenszeiten von 

〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 14.5 µs (biexponentiell) für 69 und 89.1 µs (triexponentiell) für 70, in Kombination 

mit moderaten Quantenausbeuten von 𝛷 = 0.18 - 0.27 führen zu strahlenden 

Ratenkonstanten 𝑘𝑟 = 1.9·104 s-1 und 𝑘𝑟 = 2.0·103 s-1. Der vergleichbare 

[Cu(POP)(pybim)]BF4-Komplex (pybim = 2-Pyridin-2yl-1H-Benz-imidazol) von  

ZHANG et al. zeigt in PMMA-Filmen ein vergleichbares Emissionsmaximum von 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚 = 560 nm, die Lebenszeiten sind mit 〈µ𝑎𝑚𝑝〉 = 2.6 µs deutlich kürzer und die 

Quantenausbeute mit 𝛷 = 0.09 deutlich geringer.[91] Somit scheinen durch den Austausch 

des Pyridinfragments durch ein Pyrimidin die strahlungslosen Übergänge unterdrückt zu 

werden. Der Emissionsmechanismus wurde von ZHANG et al. nicht untersucht. 

Photophysikalische Emissionsmessungen von 69 bei 77K zeigen einen leichten 

bathochromen Shift im Vergleich zu 298K, was ein Hinweis auf TADF sein könnte. Bei 

tiefen Temperaturen sinkt allerdings die strahlende Ratenkonstante um den Faktor 20 ab, 

was Phosphoreszenz nicht ausschließen lässt. Weitere Tieftemperaturmessungen wären 

erforderlich, um den genauen Emissionsmechanismus aufzuklären.  

 

Abbildung 36: Normierte Anregungs- (gestrichelt) und Emissionsspektren (durchgezogen) POP-basierter 
mono- (69) und bimetallischer (70) pmbim-Kupfer(I)-Komplexe im mikrokristallinen Festkörper bei 298K und 
77K.  

Für 70 wird bei 77K eine Aufspaltung, der bei Raumtemperatur gemessenen breiten 

Charge-Transfer-Bande, festgestellt. Diese Beobachtung könnte durch einen 

vibratonsaufgelösten 3LC-Übergang erklärt werden. Hilfreich könnten sowohl  

TD-DFT-Rechungen sein, um Informationen über die möglichen Anregungs- und 
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Emissionszustände zu erhalten, als auch photophysikalische Untersuchungen bei noch 

tieferen Temperaturen, um die Rigidität des Systems weiter zu erhöhen und dadurch die 

Emissionsbanden weiter zu separieren. Verhältnismäßig lange Lebenzeiten deuten eher 

auf Phosphoreszenz hin. Des Weiteren wären photophysikalische Untersuchungen des 

neutral geladenen Cu(pmbim)(POP)-Komplexes sinnvoll, um weitere Informationen über 

die Struktur des Systems zu erhalten, wie es bei den später diskutierten Xantphos-

basierten Systemen durchgeführt wurde.  

Eine nicht signifikate bathochrome Verschiebung des Emissionsmaximum bei 

Raumtemperatur, aber auch des OnSets (474 nm vs. 479 nm), deuten auf eine mögliche 

schwache Exzitonenkopplung im angeregten Zustand hin, jedoch steigt die Lebenszeit der 

bimetallischen Spezies 70 im Vergleich zu 69 signifikant an. Kaum veränderte 

Quantenausbeuten von mono- und bimetallischen Komplexen führen zu veringerten 

strahlenden Ratenkonstanten 𝑘𝑟. Selbige Beobachtungen werden auch bei 77K gemacht, 

wodurch angenommen werden kann, dass keine Exzitonenkopplung im angeregten 

Zustand vorliegt. Eine Zunahme der Extinktionskoeffizienten 𝜀 konnte in UV/Vis-Absorpti-

onsmessungen beobachtet werden, was auf eine mögliche Exzitonenkopplung im Grund-

zustand hindeutet. Die beiden Komplexe 69 und 70 zeigen in Kristallstrukturen nur gering-

fügige Unterschiede, wodurch ein Vergleich erleichtert wird. Triexponentielle Zerfälle von 

70 erschweren die Analyse, genauso wie die Aufspaltung der Emissionsbande bei 77K.  

Tabelle 16: Ausgewählte photophysikalische Kenndaten verschiedener POP-basierter mono- (69) und bime-
tallischer (70) pmbim-Kupfer(I)-Komplexe im mikrokristallinen Festkörper bei 298K und 77K. *weiters lokales 

Maximum.  

Verbindung 
T 

[K] 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚 

[nm] 
𝛷 

𝜏 

[µs] 

〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 

[µs] 

𝑘𝑟 

[103 s-1] 

69 298 561 0.27 
6.6 (10.0)/ 

16.7 (90.0) 
14.5 19 

69 77 567 0.37 
265.5 (37.5)/ 

376.3 (62.5) 
325.3 1.1 

70 298 564 0.18 

47.1 (20.9)/ 

106.3 (67.0)/ 

246.1 (12.2) 

89.1 2.0 

70 77 560*, 586 0.36 

252.2 (2.5)/ 

1096.0 (80.0)/ 

1940.1 (17.5) 

1086.5 0.33 

 

Auch die Xantphos-basierten pmbim-Metallkomplexe weisen bei 298K breite Emissions-

banden im gelben bis orangenen Bereich mit 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 548 - 609 nm auf (siehe Abbildung 

37 und Tabelle 17). Aufgrund der strukturellen Ähnlichkeit zu den POP-Analoga werden 

Cu(I)→pmbim- und Xantphos→pmbim-Übergänge angenommen. Im Gegensatz zu den 

zuvor beschriebenen POP-basierten (69 und 70) oder S-BINAP-basierten Systemen (67 

und 68) ist beim monometallischen Neutralkomplex 72 eine leichte Schulter bei 𝜆 ≈ 500 nm 

erkennbar. Für die Halbwertsbreite des Emissionsspektrums ergibt sich für die salzartige 

monometallische Spezies 71 ≈ 4000 cm-1. Eine Zunahme bei 72 mit ≈ 4100 cm-1 deutet 

auf mehr Möglichkeiten der Verzerrung im angeregten Zustand hin. Bei der bimetallischen 

Spezies 73 ist eine Abnahme auf ≈ 3800 cm-1 zu beobachten, was auf eine Zunahme der 

Rigidität zurückzuführen ist und sich durch einen zweiten Xantphos-Liganden erklären 
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lässt. Wird der OnSet (Emission bei 0.05) der Metallkomplexe miteinander verglichen, wird 

zwischen monometallischer salzartiger Spezies 71 mit 490 nm und bimetallischer Spezies 

73 mit 491 nm kein signifikanter Shift beobachtet. Im Vergleich hierzu ist die monometal-

lische Neutralspezies 72 mit 461 nm deutlich hypsochrom verschoben. 73 weist bereits 

bei Raumtemperatur ein zweites Maximum bei 𝜆 = 560 nm auf sowie eine leichte Schulter 

bei 𝜆 ≈ 660 nm. Dies sind erste Anzeichen für eine leicht vibrationsaufgelöste Emission. 

Diese kann durch die zwei bidentaten Liganden erzeugt werden, wobei der Xantphos-

Ligand im Vergleich zum POP-Liganden durch seine Methylenbrücke noch deutlich rigider 

ist und somit mögliche geometrische Verzerrungen des angeregten Zustands verhindert. 

Alle drei Verbindungen zeigen moderate Quantenausbeuten 𝛷 = 0.19 - 0.23 mit 

Lebenszeiten im Mikrosekundenbereich, wobei diese mit 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 3.4 µs (biexponentiell) 

für 71 am kürzesten ist. 72 weist eine Lebenszeit von 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 14.1 µs (triexponentiell) auf 

und 73 besitzt mit 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 201.8 µs (triexponentiell) die längste Lebenszeit. Auffällig ist 

für 71 im Vergleich zu 69 eine deutlich erhöhte strahlende Ratenkonstante von 

𝑘𝑟 = 5.6·104 s-1. Der bimetallische Xantphos-Komplex 73 hingegen weist im Vergleich zum 

POP-basierten Pendant 70 eine leicht verringerte strahlende Ratenkonstante und mit 

〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 201.8 µs (triexponentiell) längere Lebenszeiten auf.  

Durch photophysikalische Untersuchungen bei 77K konnte die zuvor vermutete 

vibrationsaufgelöste Schwingung der Emisionsspektren von 72 und 73 bestätigt werden. 

Die vergleichbaren Metallkomplexe [Cu2(bzimb)(PPh3)4](BF4)2 (bzimb = 1,4-bis(1H-Benz-

imidazol−2-yl)Benzol) und [Cu2(bzimb)(POP)2](BF4)2 weisen ein vergleichbares Struktur-

muster der Emissionsbanden auf. Gemeinsam haben alle genannten Verbindungen einen 

Brückenliganden, der mindestens eine Benzimidazol-Einheit enthält. Als Ursache für das 

Auftreten mehrerer Banden werden geringe Kristallinität, sehr nah bei aneinander liegende 

MÜLLIKEN-Atomladungen von Stickstoff und Kupfer sowie die Beschaffenheit von HOMO 

und LUMO, wodurch LMCT und LLCT-Übergänge ermöglicht werden, postuliert.[124,125] Da 

es sich hierbei um eine gemörserte Probe handelt, könnte die Kristallinität tatsächlich eine 

Rolle spielen. Allerdings wirft dies die Frage auf, warum bei anderen Verbindungen keine 

vibrationsaufgelösten Schwingungen zu erkennen sind, obwohl diese ebenfalls gemörsert 

wurden. Da für 72 keine geeignete Kristallisationsmethode gefunden wurde, wurde die 

Probe als amorpher Feststoff vermessen und weist somit nur eine geringe Kristallinität auf.  

Messungen der Lebenszeiten bei verschiedenen Emissionswellenlängen deuten auf eine 

Überlappung über den gesamten Bereich hin. Alle Verbindungen zeigen bei 77K im 

Vergleich zu 298K einen bathochromen Shift des OnSets, typisch für TADF-Emitter. Eine 

abgeschätzte Energielücke zwischen dem S1- und T1-Zustands liegt für 71 bei 1400 cm-1 

und ist damit relativ groß, aber noch möglich.[126] Ebenso die Abnahme von 𝑘𝑟 bei 77K um 

den Faktor 50 im Vergleich zur Raumtemperatur deutet auf die Involvierung von TADF 

hin. Bei 72 und 73 handelt es sich es sich bei der Emission vermutlich um Phosphores-

zenz, worauf die geringe Abnahme von 𝑘𝑟 bei tiefen Temperaturen vom Faktor fünf (72) 

bzw. Faktor drei (73) hindeuten. Hinzu kommt bei der bimetallischen Spezies eine relativ 

lange Lebenszeit mit 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 201.8 µs, die ebenfalls für Phosphoreszenz spricht. Hierzu 

wären weitere Tieftemperaturmessungen nötig, um Phosphoreszenz oder TADF als 

Emissionsmechanismus zu bestätigen.  
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Abbildung 37: Normierte Anregungs- (gestrichelt) und Emissionsspektren (durchgezogen) Xantphos-basierter 
mono- (71 und 72) und bimetallischer (73) pmbim-Kupfer(I)-Komplexe im mikrokristallinen Festkörper bei 298K 
und 77K.  

Tabelle 17: Ausgewählte photophysikalische Kenndaten verschiedener Xantphos-basierter mono- (71 und 72) 
und bimetallischer (73) pmbim-Kupfer(I)-Komplexe im mikrokristallinen Festkörper bei 298K und 77K. *weite-
res lokales Maximum.  

Verbindung 
T 

[K] 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚  

[nm] 
𝛷 

𝜏 

[µs] 

〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 

[µs] 

𝑘𝑟 

[103 s-1] 

71 298 587 0.19 
1.6 (12.3)/ 4.0 

(87.7) 
3.4 56 

71 77 609 0.13 
85.4 (26.7)/ 

178.5 (73.3) 
138.3 1.1 

72 298 548 0.05 

5.2 (17.2)/ 13.7 

(38.8)/ 47.2 

(44.0) 

14.1 3.6 

72 77 

505*, 537, 

579*, 

628* 

0.40 

111.1 (6.7)/ 

713.3 (16.5)/ 

1520.3 (75.1)/ 

7003.4 (1.7) 

749.1 0.53 

73 298 560*, 596 0.23 

63.5 (8.2)/ 194.8 

(54.6)/ 430.2 

(37.2) 

201.8 1.1 

73 77 
558, 607*, 

660* 
0.41 

353.2 (4.0)/ 

1170.9 (84.1)/ 

2079.3 (11.9) 

1125.9 0.36 

 

Werden beide monometallischen Verbindungen miteinander verglichen, so ist der 

monometallische Neutralkomplex 72 hypsochrom verschoben und weist längere 

Lebenszeiten auf. Dieser Trend setzt sich bei 77K fort. Dies spricht für eine energetische 

Anhebung des LUMOs durch die negative Ladung des Brückenliganden. Eine ähnliche 

Beobachtung beschrieben BERGMAN et al. bei neutralgeladenen und ionischen Pyridyl-

tetrazolaten.[127] Der monometallische Neutralkomplex 72 und der bimetallische Komplex 

73 zeigen mit 𝛷 = 0.40 - 0.41 vergleichsweise hohe Quantenausbeuten, welche im 

Vergleich zu den POP-basierten Komplexen (69 und 70) nochmals erhöht wurden. Bedingt 
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durch den Einbau der Methylenbrücke im Xantphos-Liganden können vermutlich einige 

strahlungslose Übergänge durch Rigidität unterdrückt werden.  

Im Hinblick auf Exzitonenkopplung weist die bimetallische Spezies 73 keine oder eine ge-

ringe bathochrome Verschiebung im Vergleich zu 71 und 72 auf, wobei eine Aufspaltung 

der Emissionssignale einen genauen Vergleich erschwert. Bedingt durch das Auftreten 

von cis- und trans-Isomeren von 73, ist eine genaue Beurteilung auf Exzitonenkopplung 

nicht möglich. Die Lebenszeiten des bimetallischen Komplexes 73 nehmen jedoch deut-

lich zu und auch die strahlende Ratenkonstante 𝑘𝑟 sinkt. Dieser Trend führt sich bei Mes-

sungen bei 77K fort. Zur Erinnerung: Es konnte eine Zunahme des Extinktionskoeffizien-

ten 𝜀 in UV/Vis-Absorptionsmessungen in Lösung von 71 zu 73 beobachtet werden, was 

auf eine mögliche Exzitonenkopplung im Grundzustand hindeutet. 72 zeigt hier jedoch 

eine andere Bandencharakteristik, was einen Vergleich zu den anderen Systemen zusätz-

lich erschwert.  

 

2.1.3.3. Pmbim-basierende Kupfer(I)-Komplexe mit dem Liganden IDipp 
Photophysikalische Untersuchungen von pmbim-basierten Kupfer(I)-IDipp-Komplexen 

werden im Folgenden in Lösung mittels UV/Vis-Absorptionsspektroskopie durchgeführt 

und das emissive Verhalten im Festkörper analysiert. 

 

UV/Vis-Absorptionsspektroskopie  

Die UV/Vis-Absorptionsspektren der pmbim-basierten Verbindungen mit dem Liganden 

IDipp wurden in MeCN aufgenommen und sind in Abbildung 38 gezeigt.  

 

Abbildung 38: Darstellung des Extinktionskoeffizienten pmbim-basierter mono- (74 und 75) und bimetalli-
scher (76) Kupfer(I)-Komplexe mit dem NHC IDipp in MeCN. 

Die gezeigten UV/Vis-Absorptionsspektren verschiedener IDipp-pmbim-basierter Kup-

fer(I)-Verbindungen, aufgenommen in MeCN, zeigen, wie zu erwarten war, hohe Ähnlich-

keiten zueinander, wobei die bimetallische Spezies 76 eher dem neutralen IDipp-Metall-

komplex 75 ähnelt. Beide lassen sich energetisch im Bereich von 𝜆 ≈ 250 - 400 nm bei 

einem Extinktionskoeffizienten mit 𝜀 ≈ 10000 - 18000 M-1cm-1 anregen. 76 weist zudem 

zwei Schultern bei 𝜆 ≈ 250 - 260 nm auf. Anders als bei YAN und YUAN et al. lassen sich 
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in MeCN im Gegensatz zu DCM keine schwachen niederenergetischen Absorptionsban-

den im Bereich von 𝜆 ≈ 350 - 500 nm identifizieren, die verschiedene Charge-Transfer-

Übergänge (MLCT, LLCT oder ILCT) beinhalten.[117] Der salzartige monometallische 

IDipp-Komplex 74 hingegen zeigt zwei Banden bei 𝜆 ≈ 240 mit 𝜀 ≈ 20000 M-1cm-1 und 

𝜆 ≈ 320 mit 𝜀 ≈ 21000 M-1cm-1 und ermöglicht keine niederenergetische Anregung von 

𝜆 > 360 nm. Für alle beschriebenen Übergänge werden hauptsächlich Intraligand 

(IL)(𝜋𝜋∗)-Übergänge vermutet, die hauptsächlich auf dem pmbim-Liganden stattfinden. 

Zum einen dient hier der Vergleich eines Cu(IDipp)(pybt) (pybt = 2-(2′-Pyridin)benzthiazol) 

von HUPP et al., zum anderen der strukturnahe Cu(IDipp)(pybim)-Komplex (pybim = 2- 

(2‘-Pyridyl)benzimidazol) von KRYLOVA et al. zeigt ein ähnliches photophysikalisches Ver-

halten. Im sichtbaren Bereich werden keine Triplett-Übergänge beobachtet.[92,94]  

Anders als die beschriebenen Phosphan-basierten bpm- oder pmbim-Metallkomplexe 

weist die bimetallische IDipp-Spezies 76 keinen erhöhten Extinktionskoeffizienten 𝜀 im 

Vergleich zur monometallischen Spezies auf. Daher gibt es zunächst kein Indiz für Exzito-

nenkopplung im Grundzustand.  

 

Photolumineszenz im mikrokristallinen Festkörper 

Die Anregungs- und Emissionsspektren der oben beschriebenen Verbindungen im mikro-

kristallinen Festkörper sind in Abbildung 39 gezeigt. Um weitere Schlüsse zu ziehen, wur-

den photophysikalische Daten bei 298K und 77K aufgenommen. Wichtige photophysika-

lische Daten sind Tabelle 18 zu entnehmen.  

 

Abbildung 39: Normierte Anregungs- (gestrichelt) und Emissionsspektren (durchgezogen) IDipp-basierter 
mono- (74 und 75) und bimetallischer (76) pmbim-Kupfer(I)-Komplexen im mikrokristallinen Festkörper bei 

298K und 77K. 74 wurde aufgrund zu geringer Emission nicht bei 77K gemessen.  
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Tabelle 18: Ausgewählte photophysikalische Kenndaten verschiedener IDipp-basierter mono- (74 und 75) und 
bimetallischer (76) pmbim-Kupfer(I)-Komplexe im mikrokristallinen Festkörper bei 298K und 77K. *𝑘𝑟,𝑚𝑎𝑥  

Verbindung 
T 

[K] 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚  

[nm] 
𝛷 

𝜏 

[µs] 

〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉  

[µs] 

𝑘𝑟  

[103 s-1] 

74 298 622 <0.01 

0.2 (9.7)/ 

0.6 (70.2)/ 

1.3 (20.1) 

0.6 17* 

74 77 - <0.01 - - - 

75 298 604 0.07 

3.20 

(37.2)/ 5.5 

(62.8) 

4.3 19 

75 77 614 0.08 
8.4 (37.3)/ 

16.2 /62.7) 
12.1 6.6 

76 298 569 0.14 
5.6 (14.4)/ 

9.7 (85.5) 
8.8 16 

76 77 589 0.14 
15.5(46.0)/ 

24.8 (54.0) 
19.4 7.2 

 

IDipp-basierte pmbim-Komplexe zeigen bei 298K Emissionsmaxima von 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚 = 622 - 569 nm im gelben bis orangenen Bereich. Die Breite der Banden deutet 

auf eine starke Beteilung des MLCT-Charakters hin, der nach HUPP et al. bei einem struk-

turnahen Cu(IDipp)(pybt) auf einen Cu(I)→pybt-Übergang zurückzuführen ist.[94] Somit 

wird hier ein Cu(I)→pmbim-Anteil angenommen. Während die Halbwertsbreite des Emis-

sionsspektrums bei 74 und 76 mit ≈ 3900 cm-1 nur geringfügige Unterschiede aufweist, ist 

diese bei der 75 mit ≈ 3700 cm-1 deutlich geringer. Somit besitzt Letztere im angeregten 

Zustand weniger Möglichkeiten der Verzerrung. Moderate Quantenausbeuten aller Metall-

komplexe von bis zu 𝛷 = 0.14 weisen auf einen effizienten strahlungslosen Zerfall hin. 74 

emittiert bei 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚 = 622 nm, in Kombination mit niedrigen Quantenausbeuten 𝛷 < 0.01 

und kurzen Lebenszeiten 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 0.6 µs (triexponentiell). Aufgrund der niedrigen 

Quantenausbeute kann nur 𝑘𝑟,𝑚𝑎𝑥 = 1.7·104 s-1 bestimmt werden. Im Vergleich hierzu 

zeigt der neutrale monometallische Komplex 75 ein Emissionsmaximum von 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚 = 604 nm und besitzt leicht erhöhten Quantenausbeuten 𝛷 = 0.07 und längere 

Lebenszeiten 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 4.3 µs (biexponentiell). Der bimetallische Komplex 76 emittiert 

wiederum bei 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚 = 569 nm und zeigt nochmals leicht erhöhten Quantenausbeuten 

von 𝛷 = 0.14 sowie nochmals erhöhten Lebenszeiten mit 〈τamp〉 = 8.8 µs (biexponentiell). 

Während 74 und 75 mit einem OnSet bei Raumtemperatur von 509 nm bzw. 506 nm nur 

geringe Unterschiede aufweisen, zeigt die bimetallische Spezies 76 eine hypsochrome 

Verschiebung auf 482 nm. Bei 77K zeigen photophysikalische Untersuchungen von 75 

und 76 einen bathochromen Shift des OnSets, der zunächst auf TADF hindeutet. Die 

abgeschätzten Energielücken zwischen S1- und T1-Zuständen betragen 1100 cm-1 (75) 

und 1300 cm-1 (76). Sie sind verhältnismäßig groß, aber liegen noch im möglichen 

Rahmen für für TADF.[126] Auch die Lebenszeiten im niedrigen Mikrosekundenbereich 

schließen TADF nicht aus. Zu erwähnen ist zudem die Beobachtung von bis zu drei 

Lebenszeitkomponenten, was ein Hinweis auf verschiedene emittierende Triplett-

Zustände hindeutet, die vermutlich durch unterschiedliche Konforme oder spezifische 

intermolekulare Wechselwirkungen im festen Zustand entstehen. Auffällig ist, dass bei 
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niedrigen Temperaturen die einzelnen Komponenten der Lebenszeiten nur etwa um den 

Faktor zehn gesteigert werden, was verhältnismäßig gering ist. Die bimetallische Spezies 

wurde bereits von YAN und YUAN et al. beschrieben wobei der Emissionsmechanismus 

nicht aufgeklärt wurde.[117] Ob TADF tatsächlich involviert ist oder es sich lediglich um reine 

Phosphoreszenz handelt, ließe sich mithilfe tiefergehender Analyse wie 

Tieftemperaturmessungen von <77K bewerkstelligen, wurde aufgrund des technischen 

Aufwands jedoch nicht durchgeführt. Des Weiteren erschweren multiexponentielle Zerfälle 

die Interpretation, zumal die intrinsiche Lebenszeit noch nicht erreicht wurde.[94]  

Werden die strahlenden Ratenkonstanten miteinander verglichen, sind keine klaren Stei-

gerungen hin zur bimetallischen Spezies 76 erkennbar. Vielmehr weisen alle Metallkom-

plexe vergleichbare strahlende Ratenkonstanten 𝑘𝑟(,𝑚𝑎𝑥)= 1.6 - 1.9·104 s-1 auf. Ein ver-

gleichbarer Trend wird auch bei Untersuchungen bei 77K beobachtet. Folglich kann das 

Phänomen Exzitonenkopplung bei IDipp-basierten pmbim-Metallkomplexen im angereg-

ten Zustand nicht beobachtet werden. Ebenso kann aus den nur geringfügig veränderten 

Extinktionskoeffizienten 𝜀, bestimmt durch UV/Vis-Absorptionsspektroskopie auch im 

Grundzustand kein Hinweis auf Exzitonenkopplung gefunden werden. Durch das Fehlen 

einer Kristallstruktur von 76 ist ein Bezug zu Bindungswinkeln und -abständen nicht mög-

lich.  

 

2.1.3.4. Bzim-basierende Kupfer(I)-Komplexe mit dem chelatisierenden 

Phosphan Xantphos 
Photophysikalische Untersuchungen von bzim-basierten Kupfer(I)-Phosphan-Komplexen 

werden im Folgenden in Lösung mittels UV/Vis-Absorptionsspektroskopie durchgeführt 

und das emissive Verhalten im Festkörper analysiert. 

 

UV/Vis-Absorptionsspektroskopie  

Die UV/Vis-Absorptionsspektren der bzim-basierten Xantphos-haltigen Verbindungen in 

DCM sind in Abbildung 40 gezeigt, wobei der monometallische Neutralkomplex 78 in THF 

vermessen wurde. Für die Analyse der Absorptionsbanden wurden Vergleiche mit litera-

turbekannten Verbindungen durchgeführt. 

Generell weisen die Banden in Anzahl und Form für die mono- (77) und bimetallische (79) 

Spezies in den UV/Vis-Absorptionsspektren hohe Ähnlichkeiten auf, lediglich in der Inten-

sität sind Unterschiede zu erkennen. Alle Metallkomplexe lassen sich energetisch im Be-

reich von 𝜆 ≈ 250 - 400 nm anregen. Zwar sind einige bzim-basierte Kupfer(I)-Komplexe 

bekannt, jedoch wurden die photophysikalischen Eigenschaften nur eingeschränkt unter-

sucht und UV/Vis-Absorptionsspektren liegen nicht vor.[119] Anders als für 

[Ru(bpy)2(bzim)](PF6)2 sind keine 1MLCT-Übergänge zu beobachten, allerdings lassen 

sich die Banden bei 𝜆 ≈ 350-370 nm höchstwahrscheinlich Intraligand (IL)(𝜋𝜋∗)-Übergän-

gen auf dem bzim-Liganden zuordnen.[112] Diese Übergänge erreichen Extinktionskoeffi-

zienten von 𝜀 ≈ 30000 - 45000 M-1cm-1. Im Vergleich zu dem auf Xantphos-basierten salz-

artigen pmbim-Komplex 71 können in diesem Bereich deutlich höhere Extinktionskoeffi-

zienten beobachtet werden, welche sich durchaus mit einer weiteren Benzimidazol-Einheit 

erklären ließe. Die höher energetischen Übergänge mit 𝜆 = 250 - 300 nm weisen für die 
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bimetallische Spezies 79 mit einem Extinktionskoeffizienten 𝜀 ≈ 40000 - 52000 M-1cm-1, 

einen fast um den Faktor zwei höheren Wert auf als die beiden monometallischen Verbin-

dungen 77 und 78 mit 𝜀 ≈ 30000 - 25000 M-1cm-1 auf, was ein Indiz für Exzitonenkopplung 

sein könnte, da sich, wie postuliert, das Übergangsdipolmoment µ verdoppelt zu haben 

scheint. Dieses ist wiederum proportional zur Oszillatorstärke und steht im direkten Zu-

sammenhang zum Extinktionskoeffizienten (siehe Gl. 2). Die Absorptionsbanden bei 

𝜆 = 270 - 300 nm konnten bereits zuvor bei den bimetallischen pmbim-basierten Verbin-

dungen mit POP-, Xantphos-Liganden 70 und 73 beobachtet werden, was den Schluss 

zulässt, dass es sich hier ebenfalls um (IL)(𝜋𝜋∗)-Übergänge auf dem bzim-Liganden han-

delt.  

 

Abbildung 40: Darstellung des Extinktionskoeffizienten bzim-basierter mono- (77 und 78) und bimetalli-
scher (79) Kupfer(I)-Komplexe mit dem chelatisierenden Phosphanliganden Xantphos in DCM oder THF. 

 

Photolumineszenz im mikrokristallinen Festkörper 

Die Anregungs- und Emissionsspektren der oben beschriebenen Verbindungen im mikro-

kristallinen Festkörper sind in Abbildung 41 gezeigt. Um weitere Schlüsse zu ziehen, wur-

den photophysikalische Daten bei 298K und 77K aufgenommen, da bei niedrigen Tempe-

raturen strahlungslose Prozesse überwiegend unterdrückt werden. Wichtige photophysi-

kalische Daten sind Tabelle 19 zu entnehmen. 

Während die gezeigte Emissionsbande bei Raumtemperatur der monometallischen salz-

artigen Spezies 77 sehr breit ist, zeigen sowohl der monometallische Neutralkomplex 78 

als auch der bimetallische Komplex 79 strukturaufgelöste Vibrationsschwingungen. Emis-

sionsmaxima liegen im blauen bis gelben Bereich von 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 465 - 552 nm. Die Breite der 

Emissionsbanden bei 77 deutet erneut auf einen großen Anteil eines Kupfer-basierten La-

dungsübergang hin. Die Halbwertsbreite ist mit ≈ 4200 cm-1 höher als die bei 71 und deutet 

damit auf eine stärkere Verzerrung hin. Erst bei 77K ist auch bei 77 von 𝜆 = 470 - 520 nm 

ein vibrationsaufgelöster Anteil durch mehrere Banden und Schultern erkennbar, wodurch 

andere beteiligte Orbitale an der Emission vermutet werden. Aufgrund der strukturaufge-

lösten Banden lässt sich für 78 und 79 keine Halbwertsbreite bestimmen, wodurch kein 

Vergleich untereinander möglich wird.  
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Vergleichbare Metallkomplexe [Cu2(bzimb)(PPh3)4]BF4)2 (bzimb = 1,4-bis(1H-Benzimida-

zol−2-yl)benzol) und [Cu2(bzimb)(POP)2]BF4)2 weisen ein vergleichbares Strukturmuster 

der Emissionsbanden auf. Gemeinsam haben alle genannten Verbindungen einen Brü-

ckenliganden, der zwei Benzimidazol-Einheiten enthält. Als Ursache für das Auftreten 

mehrerer Banden werden geringe Kristallinität, nah benachbarte MÜLLIKEN-Atomladungen 

von Stickstoff und Kupfer sowie Beschaffenheit von HOMO- und LUMO-Orbitalen, 

wodurch LMCT und LLCT-Übergänge ermöglicht werden, postuliert.[124,125] Da es sich bei 

den untersuchten Metallkomplexen um gemörserte Proben handelt, könnte die Kristallini-

tät tatsächlich eine Rolle spielen. Allerdings wirft dies die Frage auf, warum bei anderen 

Verbindungen keine vibrationsaufgelösten Schwingungen zu erkennen sind, obwohl diese 

ebenfalls gemörsert wurden. Ebenso möglich wäre die Emission aus einem T1-Zustand 

mit einem hohen 3LC-Charakter mit schwacher SOC, wie sie bei NHC-Cu(I)-

Pyridinkomplexen oder CAAC-Cu(I)-Phenolatkomplexen beschrieben wurde. Durch 

geringe SOC werden bei diesen Verbindungen jedoch strahlende Ratenkonstanten 

𝑘𝑟 = 101-102 s-1 festgestellt.[87,128] Die von den Komplexen 77-79 berechneten 𝑘𝑟 liegen in 

einem Bereich von 104 s-1 und sind damit deutlich höher. Vermutlich handelt es sich hierbei 

um einen LC vom Xantphos→bzim mit stärkerer Beteiligung des Kupferzentrums. Hinzu 

kommt, das bzim von allen verwendeten stickstoffhaltigen-Brückenliganden in dieser 

Arbeit der stärkste Akzeptor ist und damit LC-Übergänge fördert.[111]  

 

Abbildung 41: Normierte Anregungs- (gestrichelt) und Emissionsspektren (durchgezogen) Xantphos-basierter 
mono- (77 und 78) und bimetallischer (79) bzim-Kupfer(I)-Komplexe im mikrokristallinen Festkörper bei 298K 
und 77K. 

Die bimetallische Spezies 79 weist neben der vibronischen Grundstruktur des monome-

tallischen Neutralkomplexes 78 weitere Schultern auf, die Hinweise auf ein zusätzliches 

Konformer geben könnten. Anders als bei den zuvor beschriebenen bpm- und pmbim-

basierten Metallkomplexen ist von 77 und 78 hin zu 79 eine hypsochrome Verschiebung 

von 𝜆𝑚𝑎𝑥 zu beobachten. Die Metallkomplexe zeigen bei Raumtemperatur Quantenaus-

beuten von 𝛷 = 0.06 - 0.51 mit Lebenzeiten im Mikrosekundenbereich. 78 weist mit 

𝛷 = 0.06 die niedrigste Quantenausbeute, aber auch mit 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 14.5 µs die kürzeste 

Lebenszeit (tetraexponentiell) auf. 77 zeigt mit 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 19.3 µs nur geringfügig längere 

Lebenszeiten auf, jedoch konnte die Quantenausbeute mit 𝛷 = 0.51 deutlich erhöht 

werden. Diese führt zeitgleich zur höchsten strahlenden Ratenkonstante 𝑘𝑟 = 2.6·105 s-1 

der in diesem Teilkapitel vorgestellten Metallkomplexe. Für 79 konnte eine 
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Quantenausbeute von 𝛷 = 0.18 mit der längesten amplitudengewichteten Lebenszeit 

〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 77.6 µs (tetraexponentiell) erreicht werden. 

Photophysikalische Untersuchungen bei 77K zeigen, wie bereits erwähnt, für alle 

Verbindungen vibrationsaufgelöste Schwingungsrelaxationen. Messungen der 

Lebenszeiten bei verschiedenen Emissionswellen zeigen nur geringfügige Unterschiede, 

wodurch Verunreinigungen ausgeschlossen werden können. Zwar sinkt für 77 die 

Quantenausbeute mit 𝛷 = 0.40 bei 77K, jedoch steigt diese für 78 mit 𝛷 = 0.29 an. Beide 

Metallkomplexe zeigen eine leichte Rotverschiebung von Emission und OnSet, eine 

Interpretation wird jedoch durch die multiplen Emissionen der Verbindungen mit sehr 

langen Lebenszeiten bei 77K erschwert. Die Beobachtungen deuten auf verschiedene 

emissive Tripplet-Stati hin, die durch unterschiedliche Konformere oder intermolekulare 

Wechselwirkungen, bedingt durch fehlende Reorganisationsprozesse, hervorgerufen 

werden.[94] Hierdurch ist eine Abschätzung der Energielücken vom S1- und T1-Zustand 

nicht möglich. Nur maxmial um den Faktor 20 sinkende strahlende Ratenkonstanten zu 

niedrigen Temperaturen deuten allerdings auf Phosphoreszenz hin. Messungen bei 77K 

sprechen dafür, dass die intrinsiche Lebenszeit noch nicht erreicht wurde.  

Tabelle 19: Ausgewählte photophysikalische Kenndaten verschiedener Xantphos-basierter mono- (77 und 78) 
und bimetallischer (79) bzim-Kupfer(I)-Komplexe im mikrokristallinen Festkörper bei 298K und 77K. *weiters 
lokales Maximum. 

Verbindung 
T 

[K] 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚  

[nm] 
𝛷 

𝜏 

[µs] 

〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 

[µs] 

𝑘𝑟  

[104 s-1] 

77 298 552 0.51 
16.2 (66.0)/ 

30.9 (34.0) 
19.3 26 

77 77 478*, 562 0.40 

68.2 (3.9)/ 

320.6 (51.1)/ 

645.6 (45.0) 

349.3 1.1 

78 298 
453*, 486, 

516* 
0.06 

10.0 (60.4)/ 

32.0 (25.9)/ 

123.3 (10.0)/ 

559.4 (3.7) 

14.5 4.1 

78 77 
465*, 488, 

519* 
0.29 

400.0 (21.6)/ 

1032.5 (52.8)/ 

4153.2 (18.4)/ 

19452.3 (7.2) 

909.9 0.32 

79 298 
434*, 465, 

489* 
0.18 

37.0 (22.7)/ 

99.0 (60.8)/ 

226.6 (12.2)/ 

652.0 (4.3) 

77.6 2.3 

79 77 

432, 452*, 

463*, 486*, 

499*, 526* 

0.53 

639.7 (12.6)/ 

1372.7 (84.8)/ 

4169.6 /2.6) 

1219.0 0.43 

 

Die vibrationsaufgelösten Emissionsbanden von 79 sind bei 77K leicht hypsochrom 

verschoben und weisen mit 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 77.6 µs bei Raumtemperatur vergleichsweise lange 

Lebenszeiten auf, was eher auf Phosphoreszenz, in Kombination mit einer Verzerrung im 



2. Ergebnisse und Diskussion 

71 
 

angeregten Zustand, hindeutet. Bei 77K konnte die Effizienz einiger strahlungslose 

Übergänge reduziert werden, was eine erhöhte Quantenausbeute von 𝛷 = 0.53 zeigt. Die 

intrinsische Lebenszeit konnte auch hier noch nicht erreicht werden.  

Für den Vergleich, ob Exzitonenkopplung vorliegt, werden die beiden neutal geladenen 

Verbindungen (78 und 79) miteinander verglichen, da diese höhere strukturelle 

Ähnlichkeiten aufweisen. Aufgrund der Tatsache, dass eine hypsochrome Verschiebung 

vom mono- (78) zum bimetallischen (79) Komplex zu beobachten ist und die strahlende 

Ratenkonstante 𝑘𝑟 hin zur bimetallische Spezies abnimmt, scheint keine 

Exzitonenkopplung im angeregten Zustand vorzuliegen. Es treten hochexponentielle 

Zerfallsprozesse auf, die die Analyse zusätzlich erschweren. Durch das Fehlen einer 

Kristallstruktur von 78 kann der Einfluss von Bindungswinkeln- und abständen auf das 

photophysikalische Verhalten nicht validiert werden. Ebenso kann zum Grundzustand 

keine Angabe gemacht werden, da 78 und 79 in unterschiedlichen Lösungsmitteln 

vermessen wurden. Mit TD-DFT-Rechnungen könnten Bindungsparameter angegeben 

werden, aber auch die an den Übergängen beteiligten Orbtiale visualisiert werden.  

 

2.1.4. Weitere bzim-basierte Cu(I)-Emitter 
Im Laufe der synthetischen Arbeit wurden neben den zuvor beschriebenen Cu(I)-Emittern 

weitere Gruppe(XI)-Metallkomplexe erhalten, die sich nicht im Hinblick auf Exzitonenkopp-

lung mit anderen Verbindungen vergleichen lassen. Aus diesem Grund werden diese in 

diesem Kapitel beschrieben und die photophysikalischen Eigenschaften untersucht. Teil-

weise lassen sich die gezeigten Verbindungen mit denen aus 2.1.2.3 strukturell und aus 

2.1.3.4 photophysikalisch vergleichen. Diese sind in Abbildung 42 dargestellt, wobei Bin-

dungswinkel und -abstände in Tabelle 20 zu entnehmen sind.  

Zunächst werden die monometallischen und ionischen Cu(I)-basierten Verbindungen mit 

den chelatisierenden Phosphanen S-BINAP [Cu(S-BINAP)(bzimH2)]PF6 (80) und POP 

[Cu(bzimH2)(POP)]PF6 (81) beschrieben. Eine Isolierung der bimetallischen Spezies für 

den Vergleich für Exzitonenkopplung auf Basis von S-BINAP war nicht möglich, da die 

Verbindung Verunreinigungen enthielt, die sich nicht von der Zielverbindung trennen lie-

ßen. NMR-spektrometrische Untersuchungen zeigen jedoch, dass sich eine koordinie-

rende Metall-Phosphanbindung gebildet hat, bei der es sich vermutlich um die gewünschte 

bimetallische Zielverbindung handelt. Der Metallkomplex Cu2(bzim)(POP)2 ließ sich auf-

grund von Unlöslichkeit in allen gängigen Lösungsmitteln nicht isolieren und analysieren.  

Die beiden Verbindungen weisen, wie zu erwarten, eine hohe Ähnlichkeit in Bindungslän-

gen und -winkeln zu der zuvor erwähnten Verbindung [Cu(bzimH2)(Xantphos)]PF6 77 auf. 

So liegen die Kupfer-Stickstoffbindungen mit 2.0777(1) - 2.1203(18) Å und die Kupfer-

Phosphanabstände mit 2.466(6) - 2.2920(5) Å im Bereich vergleichbarer Kupferverbin-

dungen. Aufgrund des kleineren Bisswinkels werden für 80 ein P1-Cu1-P2-Winkel von 

100.594(2) Å und für 81 112.45(2) Å im Vergleich zu 77 mit 115.39(5) Å detektiert. Im Ver-

gleich zu bpm- und pmbim-basierten Verbindungen werden unter Verwendung gleicher 

Phosphanliganden etwas kleinere Winkel beobachtet. N1-Cu1-N2-Winkel weichen mit 

80.738(3)° (80) und 80.77(7)° (81) leicht von dem von 80.11(17)° (77) ab.[119] 

 



2. Ergebnisse und Diskussion 

72   
 

 

 

 

 

 
80 

 
81 

 
82 

 

 

 
83 

 
84 

Abbildung 42: Molekülstrukturen von 80-84 im Festkörper. Die thermischen Ellipsoide repräsentieren 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt. 

Bei der Versuchsoptimierung des bimetallischen bzim-basierten Xantphos-Komplexes 79 

konnte eine bimetallische Struktur 82 isoliert werden, bei der ein Kupferzentrum pseudo-

tetraedrisch mit dem chelatisierenden Phosphan und Brückenligand umgeben ist. Hierbei 
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ist das andere Kupferzentrum lediglich an das bidentate Phosphan und an ein Stickstoff-

atom des Brückenliganden koordiniert. Hieraus folgt, dass eine NH-Funktion des Bisben-

zimidazols erhalten bleibt und der Ligand nur einfach negativ geladen ist.  

Tabelle 20: Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] um das Cu(I)-Zentrum der Komplexe 80-84.  

Aufgrund der Symmetrie sind die beiden Cu(I)-Zentren bei 83 identisch.  

 

Im Vergleich zu den Xantphos enthaltenen bzim-basierten Metallkomplexen 77-79 aus 

2.1.2.3 sind die Cu-N-Abstände des pseudotetraedrischen Kupfer(I)-Zentrums mit 

2.0502(5)-2.0944(1) Å nur geringfügig kürzer. Der Abstand zum Stickstoff des pseudotri-

gonal koordinierenden Kupfer(I)-Zentrums weist mit 2.0348(1) Å einen ähnlichen Abstand 

auf. Die Kupfer-Phosphan-Abstände sind für die Phosphane 1,2 und 4 mit Bindungslängen 

von 2.2708(1)-2.0803(1) Å verhältnismäßig lang, während für Cu-P3 eine Bindungslänge 

von 2.388(1) Å beobachtet wird. Somit unterfährt dem pseudotrigonalen Cu(I)-Zentrum 

eine stärkere Verzerrung, die sich in einem deutlichen Unterschied der beiden Kupferpho-

sphanbindungen zeigt. Durch die unterschiedliche Koordination der Kupferzentren resul-

tiert für das pseudotetraedrische Zentrum ein P1-Cu1-P2-Winkel von 115.863(3)° und für 

das pseudotrigonale 120.465(3)°. Für den N3-Cu2-N4-Winkel werden 81.202(3)° gemes-

sen. Verglichen mit dem symmetrischen bimetallischen Komplex 79 resultieren damit ein 

etwas größerer P1-Cu1-P2-Winkel und zeitgleich ein kleinerer N1-Cu1-N2-Winkel. Diese 

Beobachtung deutet auf eine Verzerrung des Bisbenzimidazol-Brückenliganden hin.  

Neben verschiedenen Phosphanliganden gelang auch durch Verwendung des NHCs 

IDipp die Isolation einer bimetallischen bzim-Spezies Cu2(bzim)(IDipp)2 83. Die Isolation 

der monometallischen Spezies Cu(bzimH)(IDipp) gelang nicht, da sich diese nicht von der 

ebenfalls gebildeten 83 und weiteren nicht näher zu definierenden Verunreinigungen nicht 

trennen ließen.   

Der bimetallische Komplex 83 weist, verglichen zu literaturbekannten strukturell ähnlichen 

Cu(I)-Verbindungen, vergleichbare Bindungsabstände und -winkel auf.[117] So beträgt der 

Cu1-C1-Abstand 1.0949(18) Å. Auffällig sind deutliche Unterschiede der Abstände von 

Cu1-N1 mit 2.3046(18) Å und 1.9827(16) Å, was auf eine leichte Verzerrung des Brücken-

liganden hindeutet. Diese Tendenz konnte in TD-DFT-Rechnung der pmbim-basierten bi-

metallischen IDipp-Spezies 76 nicht beobachtet werden, wo Cu1-N1- und Cu1-N2-

 80 81 82 83 84 

Cu1-N1 2.1236(1) 2.1075(15) 3.4631(2) 2.3046(18) 2.104(2) 

Cu1-N2 2.0777(1) 2.1203(18) 2.0348(1) 1.9827(16) 2.120(2) 

Cu1-C1 - - - 1.9049(18) - 

Cu2-N3 - - 2.0502(5) - - 

Cu2-N4 - - 2.0944(1) - - 

Cu1-P1 2.2516(1) 2.2466(6) 2.2748(1) - 2.2759(9) 

Cu1-P2 2.2632(1) 2.2920(5) 2.2803(1) - 2.2297(9) 

Cu2-P3 - - 2.2388(1) - - 

Cu2-P4 - - 2.2708(1) - - 

P1-Cu1-P2 100.594(2) 112.45(2) 115.836(3) - 111.93(3) 

P3-Cu2-P4 - - 120.465(3) - - 

N1-Cu1-N2 80.738(3) 80.77(7) - 81.75(6) 80.73(9) 

N3-Cu2-N4 - - 81.202(3) - - 
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Abstände gleich sein sollten.[117] Der N1-Cu1-N2-Winkel ist mit 81.75(6)° etwas größer als 

von der unter 2.1.2.2. beschrieben monometallischen Verbindung 75. 

Neben der Verwendung von Bisbenzimidazol (bzim) wurde der Einfluss verschiedener 

Restgruppen am Benzimidazolrückrad untersucht. So gelang die Isolation des vierfach 

methylierten Bisbenzimidazols (Me4bzim) und des vierfach fluorierten Bisbenzimidazols 

(F4bzim). Die Koordination an ein Kupferzentrum gelang, jedoch gestaltete sich die Isola-

tion der Kupfer(I)-Komplexe als schwierig. Eine stark polare und rötliche Verunreinigung 

konnte bei den F4bzim-basierten Systemen nicht entfernt werden, wodurch weder mono- 

noch bimetallische Kupfer(I)-Komplexe isoliert werden konnten. Bei der Verwendung von 

Me4bzim konnten monometallische Verbindung [Cu(Me4bzimH2)(POP)]PF6 (84) und 

[Cu(Me4bzimH2)(Xantphos)]PF6 (85) erhalten werden. Eine Kristallstruktur konnte jedoch 

nur von 84 isoliert werden. Die Synthese der bimetallischen Spezies war nicht erfolgreich.  

Die zuvor beschriebenen Verbindungen 81 und 84 weisen sowohl in Bindungswinkeln 

und -abständen nur geringfügige Unterschiede auf. So liegen die Cu-N-Abstände im Be-

reich von 2.104(2) - 2.120(2) Å und sind damit in etwa gleich groß. Die Kupfer-Phosphan-

abstände sind mit 2.2297(9) - 2.2759(9) Å in etwa 0.02 Å kürzer als die der bzim-basierten 

Vergleichsverbindung. Ebenso ist der P1-Cu1-P2-Winkel mit 111.93(3)° etwas kleiner, wo-

hingegen der N1-Cu1-N2-Winkel mit 80.73(9)° der gleichen Größe entspricht.  

31P{1H}-NMR-Spektrometrische Untersuchungen der bzim-basierten Kupfer(I)-Metallkom-

plexe zeigen, wie die zuvor beschriebenen bpm- und pmbim-basierten, vergleichbare Ver-

schiebungen von bereits in der Literatur erwähnten Verbindungen (siehe Tabelle 21).[119] 

Im Vergleich zu 77 mit einer Verschiebung von -13.0 ppm sind die Signale der Verbindun-

gen von 81 mit δ = -11.88 ppm und 80 mit δ = 1.23 ppm hochfeldverschoben. Diese Be-

obachtungen konnten bereits unter Verwendung der Brückenliganden bpm und pmbim 

festgestellt und können mit der Größe des konjugierten 𝜋-Systems erklärt werden. POP 

und Xantphos besitzen im Vergleich zu BINAP ein kleineres konjugiertes 𝜋-System und 

sind durch die Ethergruppe mit +M-Effekt bessere Donoren, was sich durch hochfeldver-

schobene NMR-Signale zeigt. 

Tabelle 21 : Übersicht der Signale der koordinierenden Phosphane oder Carbenkohlenstoffe in (Me4)bzim-
basierenden Cu(I)-Metallkomplexen im 31P{1H}/13C{1H}-NMR in CD2Cl2 in ppm. *82 wurde in d8-THF gemes-
sen. 

Verschiebung 31P{1H} [ppm] 13C{1H} [ppm] 

80 1.23  

81 -11.88  

82 -14.69, -19.87*  

83  185.6 

84 -12.24  

85 -13.28  

 

Im 31P{1H}-NMR von 82 sind aufgrund der unterschiedlichen Koordinationssphäre und der 

Aufhebung der Symmetrie zwei Signale zu finden, welche eine Verschiebung von 

δ = -14.69 ppm und δ = -19.87 ppm in d8-THF aufweisen. Vermutlich kann das Signal im 

Tieffeld dem pseudotetraedrischen kupfernahen Phosphanen zugeordnet werden. Die 

Phosphane des pseudotrigonal umgebenen Kupfers widerfahren demnach eine geringere 

Verschiebung durch die Koordination an einen neutralen Stickstoff des Brückenliganden. 
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Dies stimmt mit vorherigen Beobachtungen unter 2.1.2.3 überein, da negativ geladene 

Stickstoffe des Brückenliganden zu einer höheren Elektronendichte am Kupferzentrum 

sorgen, welche sich in einer stärkeren Verschiebung des Phosphorsignals ins Tieffeld 

zeigt. Zum Vergleich weist 79 eine Verschiebung von δ = -16.48 ppm auf.  

Die beobachtete 13C-Resonanz von 83 liegt im Bereich für diese Verbindungklasse typi-

schen Verschiebungen.[92] Allerdings liegt diese etwas mehr im Tieffeld als von der zuvor 

beschriebenen pmbim-basierten Verbindung 76 unter 2.1.2.2. Diese Beobachtung ist auf 

die höhere negative Ladung des Brückenliganden zurückzuführen.  

31P{1H}-NMR-spektrometrische Untersuchungen an den Me4bzim-basierten Strukturen 84 

und 85 zeigen eine etwas stärkere Verschiebung in das Tieffeld, im Vergleich zu den bzim-

basierten Systemen. Dies hängt mit dem +I-Effekt der Methylsubstituenten zusammen, 

die einen elektronenschiebenden Effekt auf das Kupferzentrum ausüben, wodurch das 

Phosphansignal stärker ins Tieffeld verschoben wird. Da die experimentell bestimmte Ele-

mentaranalyse von 85 zu stark von der berechneten abwich, wurden keine photophysika-

lischen Daten erfasst.  

 

2.1.4.1. Photophysikalische Eigenschaften   
Photophysikalische Untersuchungen weiterer bzim-basierter Kupfer(I)-Komplexe werden 

im Folgenden in Lösung mittels UV/Vis-Absorptionsspektroskopie durchgeführt und das 

emissive Verhalten im Festkörper analysiert. 

 

UV/Vis-Absorptionsspektroskopie 

Die UV/Vis-Absorptionsspektren der bzim-basierten monometallischen Verbindungen in 

DCM sind in den folgenden Abbildungen gezeigt. Die zuvor beschriebene Xantphos-ba-

sierte Verbindung unter 2.1.3.4, dient als Vergleich.  

Wie zu erwarten, zeigen alle Verbindungen 80, 81 und 77 auf Basis von bzim eine hohe 

Ähnlichkeit und lassen sich energetisch im Bereich von 𝜆 ≈ 250 - 400 nm anregen (siehe 

Abbildung 43). Die Banden bei 𝜆 ≈ 350 - 370 nm sind höchstwahrscheinlich (IL)(𝜋𝜋∗)-

Übergänge auf dem bzim-Liganden zuzuordnen und erreichen Extinktionskoeffizienten 

von 𝜀 ≈ 25000-45000 M-1cm-1.[112] Bei den energetisch höheren Übergängen bei 

𝜆 = 250 - 300 nm mit Extinktionskoeffizienten von 𝜀 ≈ 20000-30000 M-1cm-1 handelt es 

sich vermutlich ebenfalls um (IL)( 𝜋𝜋∗)-Übergänge auf dem bzim-Liganden.  

Für Komplex 84 ist eine Anregung im Bereich von 𝜆 ≈ 250 - 500 nm möglich. Im Bereich 

von 𝜆 = 450 - 500 nm sind Triplett-Übergänge mit Extinktionskoeffizienten von  

𝜀 < 1000 M-1cm-1 zu detektieren. Die Banden im Bereich von 𝜆 = 425 - 325 nm sind diver-

sen (IL)( 𝜋𝜋∗)-Übergängen auf dem Me4bzim-Liganden zuzuordnen, die Extinktionskoeffi-

zienten von 𝜀 = 10000 - 18000 M-1cm-1 erreichen. Insgesamt sind die beobachteten Ex-

tinktionskoeffzienten somit deutlich geringer als die der bzim-basierten vergleichbaren 

Komplexe.  
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Abbildung 43: Darstellung des Extinktionskoeffizienten (Me4)bzim-basierter monometallischer Kupfer(I)-Kom-
plexe mit chelatisierenden Phosphanliganden S-BINAP 80, POP 81 und Xantphos 77 sowie Me4bzim und 
POP 84 in DCM. 

Die UV/Vis-Absorptionsspektren der bzim-basierten bimetallischen Komplexe mit dem 

chelatisierenden Phosphan Xantphos in DCM und dem NHC IDipp in THF sind in Abbil-

dung 44 dargestellt. Der zuvor unter 2.1.3.4 beschriebene Metallkomplex 79 dient als Ver-

gleich.  

 

Abbildung 44: Darstellung des Extinktionskoeffizienten bzim-basierter bimetallischer Kupfer(I)-Komplexe mit 
dem chelatisierenden Phosphanliganden Xantphos 82 und 79 in DCM und dem NHC IDipp 83 in THF. 

Generell weisen die Absorptionsbanden in Anzahl und Form hohe Ähnlichkeiten auf. Le-

diglich leichte Unterschiede in der Intensität sind festzustellen. Die Metallkomplexe lassen 

sich energetisch im Bereich von 𝜆 ≈ 250 - 400 nm anregen, bei denen es sich vermutlich 

um (IL)(𝜋𝜋∗)-Übergänge auf dem bzim-Liganden handelt. Es werden für 82 Extinktionsko-

effizienten von 𝜀 = 28000 - 45000 M-1cm-1 festgestellt. Insgesamt erreicht 82 einen in etwa 

um 𝜀 = 5000 - 8000 M-1cm-1 geringeren Extinktionskoeffizienten als der strukturell ähnliche 

Metallkomplex 79. Trotz anderem Lösungsmittel zeigt 83 vergleichbare Bandenanzahlen 

und Formen, wodurch sich die Extinktionskoeffizienten nicht direkt miteinander verglei-

chen lassen. Erreicht werden in THF etwas niedrigere Extinktionskoeffizienten von 

𝜀 = 17000 - 27000 M-1cm-1.  
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Photolumineszenz im mikrokristallinen Festkörper 

Anregungs- und Emissionsspektren der bzim-basierten monometallischen Cu(I)-Verbin-

dungen im mikrokristallinen Festkörper sind in Abbildung 45 gezeigt. Um weitere Schlüsse 

zu ziehen, wurden photophysikalische Daten bei 298K und 77K aufgenommen, da bei 

niedrigen Temperaturen strahlungslose Prozesse reduziert werden. Wichtige photophysi-

kalische Daten sind Tabelle 22 zu entnehmen. [Cu(bzimH2)(Xantphos)]PF6 77 wurde be-

reits unter 2.1.3.4 beschrieben und wird im Folgenden nur als Vergleich aufgeführt. Vom 

Metallkomplex auf Basis des Me4bzim-Liganden wird aufgrund Zersetzung keine Lebens-

zeit und Quantenausbeute angeben.  

  

Abbildung 45: Normierte Anregungs- (gestrichelt) und Emissionsspektren (durchgezogen) monometallischer 
(Me4)bzim-Kupfer(I)-Komplexe mit dem chelatisierenden Phosphan S-BINAP 80, POP 81 sowie Xantphos 77 
und 85 im mikrokristallinen Festkörper bei 298K und 77K. 

Neben 77 weist auch [Cu(S-BINAP)(bzimH2)]PF6 80 bei Raumtemperatur ein breites 

Emissionsspektrum auf, was auf einen Kupfer-basierten Ladungsübergang hindeutet. Der 

Metallkomplex [Cu(bzimH2)(POP)]PF6 81 hingegen zeigt strukturaufgelöste Vibrations-

schwingungen, welche für einen geringeren Metall-basierten Ladungsübergang sprechen. 

Die Emissionsmaxima liegen im gelben bis grünen Bereich von 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 523 - 575 nm. 80 

besitzt das energieärmste Emissionsmaximum mit 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 575 nm. Die Quantenausbeute 

von 80 mit 𝛷 = 0.17 ist im Vergleich zu den Vergleichsverbindungen mit 𝛷 = 0.37 (81) und 

𝛷 = 0.51 (77) gering. Die Lebenszeit 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 7.7 µs von 80 ist verhältnismäßig kurz und 

folgt einem triexponentiellen Zerfall, wodurch sich eine moderate strahlende Ratenkon-

stante von 𝑘𝑟 = 2.2·105 s-1 ergibt. Da bei 80 kein vibrationsaufgelöster Anteil festzustellen 

ist, kann eine Halbwertsbreite abgeschätzt werden, welche im Vergleich zu 77 mit 

≈ 4500 cm-1 höher ist und damit auf eine stärkere Verzerrung hindeutet. 81 hingegen weist 

bei 298K das energetisch höchste Emissionsmaximum mit 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 516 nm auf. Sowohl bei 

Raumtemperatur als auch bei 77K sind strukturaufgelöste Vibrationsschwingungen zu fin-

den. Dies lässt die Vermutung zu, dass bei 81 der Emissionsmechanismus anders ver-

läuft, zumal die Lebenszeit mit 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 481.4 µs (triexponentiell) deutlich langlebiger als 

die von 77 und 80 ist, wodurch auf Phosphoreszenz geschlossen werden kann. Hieraus 

resultiert eine strahlende Ratenkonstante von lediglich 𝑘𝑟 = 7.7·103 s-1. Bei 80 ist bei nied-

rigen Temperaturen ein bathochromer Shift des Emissionsmaximums und des OnSets zu 

beobachten, was ein Indiz für TADF sein könnte. Eine Zunahme der Lebenszeit bei 77K, 

um den Faktor 50, deutet auf selbiges hin. Eine abgeschätzte Energielücke zwischen  
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S1- und T1-Zustand mit 1800 cm-1 würde jedoch außerhalb für typische TADF-Emitter lie-

gen und somit eher für Phosphoreszenz sprechen.[94,123] Da jedoch die intrinsische Le-

benszeit noch nicht erreicht wurde, wären weitere photophysikalische Untersuchungen bei 

noch niedrigeren Temperaturen sinnvoll, um den Emissionsmechanismus aufzuklären. 

Sollte es sich um TADF handeln, wäre dies eine Erklärung für das unterschiedliche Er-

scheinungsbild der Emissionsbanden der POP-basierten Verbindung, da hier Phospho-

reszenz postuliert wird. Durch eine niedrige rISC-Ratenkonstante findet keine Repopula-

tion des S1-Zustands statt und die Emission erfolgt ausschließlich über Phosphoreszenz. 

Dies könnte beispielsweise durch einen geringen Anteil der Kupferorbitale, bei der an der 

Emission beteiligten Übergänge, erfolgen. Ebenso wären TD-DFT-Rechnungen sinnvoll, 

um die postulierten Orbitalbeteiligungen an den Übergängen zu bestätigen.  

Tabelle 22: Ausgewählte photophysikalische Kenndaten verschiedener monometallischer (Me4)bzim-Kup-
fer(I)-Komplexe mit dem chelatisierenden Phosphan S-BINAP 80, POP 81 und 84 sowie Xantphos 77 im mik-

rokristallinen Festkörper bei 298K und 77K. *weiters lokales Maximum. 

Verbindung 
T 

[K] 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚  

[nm] 
𝛷 

𝜏 

[µs] 

〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉  

[µs] 

𝑘𝑟  

[104 s-1] 

80 298 575 0.17 

3.6 (17.0)/ 

12.0 (51.1)/ 

26.6 (21.9) 

7.7 22 

80 77 589 0.19 

156.9 (7.2)/ 

388.4 (87.8)/ 

3051.8 (5.0) 

365.3 0.52 

81 298 
486*, 523, 

561* 
0.37 

110.1 (3.0)/ 

477.7 (68.2)/ 

762.7 (28.8) 

481.4 0.77 

81 77 
478*, 516, 

558*, 603* 
0.35 

259.0 (2.3)/ 

809.9 (93.2)/ 

1888.0 (4.5) 

792.0 0.44 

77 298 552 0.51 
16.2 (66.0)/ 

30.9 (34.0) 
19.3 26 

77 77 478*, 562 0.40 

68.2 (3.9)/ 

320.6 (51.1)/ 

645.6 (45.0) 

349.3 1.1 

84 298 548 - - - - 

 

Das Emissionsmaximum des Me4N4H2-basierten Metallkomplexes 84 wird mit 

𝜆𝑚𝑎𝑥 = 548 nm bestimmt und zeigt ebenfalls strukturaufgelöste Vibrationsschwingungen 

(siehe Anhang). Im Vergleich zum bzim-basierten Metallkomplex mit dem POP-Liganden 

81 ist das Emissionsmaximum deutlich bathochrom verschoben, welches durch den 

+I-Effekt der Methylgruppen verursacht wird. Der +I-Effekt führt folglich zu einer Absen-

kung der Orbitale und daher zu einem bathochromen Shift. Durch die Zunahme der  

Ligandengröße könnte zudem die Reorganisation des Systems reduziert werden, wodurch 

strukturaufgelöste Vibrationsschwingungen erkennbar werden.  

Anregungs- und Emissionsspektren der bzim-basierten bimetallischen Cu(I)-Komplexe im 

mikrokristallinen Festkörper sind in Abbildung 46 dargestellt. Für den Erhalt weiterer Infor-

mationen wurden photophysikalische Daten bei 298K und 77K aufgenommen. Diese sind 
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Tabelle 23 zu entnehmen. Der bimetallische bzim-Komplex Cu2(bzim)(Xantphos)2 79 

wurde bereits unter 2.1.3.4 beschrieben und wird im Folgenden nur als Vergleich aufge-

führt. 

  

Abbildung 46: Normierte Anregungs- (gestrichelt) und Emissionsspektren (durchgezogen) bzim-basierter bi-
metallischer Kupfer(I)-Komplexe mit dem chelatisierenden Phosphanliganden Xantphos 82 und 79 und dem 
NHC IDipp 83 im mikrokristallinen Festkörper bei 298K und 77K.  

Alle hier gezeigten bimetallischen Kupfer(I)-Komplexe weisen strukturaufgelöste Vibrati-

onsschwingungen auf, was auf einen geringen Kupfer-basierten Anteil bei den Charge-

Transfer-Übergängen hindeutet. Die Emissionsmaxima liegen bei allen Systemen mit 

𝜆𝑚𝑎𝑥 = 467 - 485 nm im blauen Bereich. Cu(bzimH)Cl(Xantphos) 82 zeigt mit 𝛷 = 0.61 

eine hohe Quantenausbeute, welche im Vergleich zu 79 (𝛷 = 0.18) deutlich gesteigert 

wurde. Zeitgleich wurde das Emissionsmaximum a auf 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 485 nm bathochrom ver-

schoben und die Lebenszeit reduziert sich auf 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 8.9 µs (triexponentiell). Dies hat 

Auswirkungen auf die strahlende Ratenkonstante, die auf 𝑘𝑟 = 68.5·104 s-1 gesteigert 

werden konnte. Durch die Aufhebung der Symmetrie des Systems konnten folglich 

strahlungslose Übergänge, bedingt z.B. durch Schwingungsrelaxation oder andere 

geometrische Veränderungen, reduziert werden, was sich in einer gestiegenen Effizienz 

bemerkbar macht. Ebenso könnte aber auch die Einführung des Chloridliganden mit 

seinen +M- und -I-Effekt Einfluss auf das System ausüben, indem das Kupferzentrum 

stabilisiert wird. Ein bathochromer Shift des OnSets deutet auf TADF hin, wobei die 

Energielücke zwischen dem S1- und T1-Zustand mit 1300 cm-1 abgeschätzt werden kann 

und noch im möglichen Bereich für TADF liegt.[94,123] Des Weiteren deuten 

photophysikalische Untersuchungen bei 77K, mit längeren Lebenszeiten um den Faktor 

130 bei geringfügig veränderter Quantenausbeute, auf TADF hin. Bei 79 hingegen wird 

aufgrund längerer Lebenszeiten eher reine Phosphoreszenz vermutet.  
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Tabelle 23: Ausgewählte photophysikalische Kenndaten verschiedener bimetallischer bzim-Kupfer(I)-Kom-
plexe mit Phosphan Xantphos 82 und 79 sowie dem NHC IDipp 83 im mikrokristallinen Festkörper bei 298K 
und 77K. *weiters lokales Maximum. **weitere langlebige Lebenszeit, die vermutlich gerätetechnisch vorhan-

den ist.  

Verbindung 
T 

[K] 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝐸𝑚 

[nm] 
𝛷 

𝜏 

[µs] 

〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉  

[µs] 

𝑘𝑟  

[104 s-1] 

82 298 
456* ,485, 

517* 
0.61 

2.1 (8.3)/ 9.5 

(56.8)/ 29.6 

(34.9) 

8.9 69 

82 77 
450*, 483, 

518* 
0.60 

898.1 (46.2)/ 

1509.6 (50.9)/ 

4917.6 (2.0)/ 

24579.7 (0.9)** 

1167.7 0.51 

79 298 
434*, 465, 

489* 
0.18 

37.0 (22.7)/ 

99.0 (60.8)/ 

226.6 (12.2)/ 

652.0 (4.3) 

77.6 2.3 

79 77 

432, 452*, 

463*, 486*, 

499*, 526* 

0.53 

639.7 (12.6)/ 

1372.7 (84.8)/ 

4169.6 /2.6) 

1219.0 0.43 

83 298 
438*, 467, 

496* 
0.23 

51.1 (3.2)/ 

403.6 (29.6)/ 

765.5 (65.3)/ 

5543.8 (1.9) 

452.8 0.51 

83 77 
434*, 463, 

488* 
0.25 

950.3 (6.9)/ 

3517.8 (69.5)/ 

6694.5 (20.4)/ 

36561.7 (3.2) 

3318.9 0.075 

 

Cu2(bzim)(IDipp)2 83 weist ein Emissionsmaximum bei 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 467 nm auf. Eine moderate 

Quantenausbeute von 𝛷 = 0.23 und lange Lebenszeit mit 〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 = 452.8 µs führen zu ge-

ringen strahlenden Ratenkonstanten mit 𝑘𝑟 = 5.1·103 s-1. Ein möglicher Grund für die ge-

ringe Effizienz könnte in einer möglichen Verzerrung liegen. BARAKAT, CUNDARI und  

OMARY gaben bei einem dreifach korrodierten, trigonal planaren Au(I)-Komplex eine JAHN-

TELLER-induzierte, Y- bis T-förmige Verzerrung im angeregten Zustand an, die bereits für 

vergleichbare in dieser Arbeit gezeigten Cu(I)-Systeme postuliert wurde.[92,129] Untersu-

chungen bei 77K zeigen, dass die beobachteten strahlungslosen Übergänge nicht nen-

nenswert unterdrückt werden, da die Quantenausbeute mit 𝛷 = 0.25 nahezu unverändert 

bleibt. Für eine genauere Aufklärung wären Messungen bei noch tieferen Temperaturen 

nötig, die einen hohen technischen Aufwand erfordern. Aufgrund langer Lebenszeiten wird 

Phosphoreszenz als Emissionsmechanismus postuliert. 
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2.1.5. Photokatalytische Vorexperimente für Ein-Elektronen-Transfer- und 

Energietransferreaktionen 
Im Folgenden werden einige Vorexperimente für die photokatalytische Anwendung einiger 

zuvor vorgestellten Kupfer(I)-Komplexe beschrieben. Diese werden, falls möglich, mit ver-

gleichbaren Metallkomplexen aus der Literatur verglichen. 

 

2.1.5.1. Bpm-basierte Cu(I)-Komplexe als mögliche Ein-Elektronen-Trans-

ferreagenzien 
Um die bereits beschriebenen bpm basierten Cu(I)-Komplexe 61-66 als mögliche Ein-

elektronentransferreagenzien einsetzen zu können, ist ein oder sind mehrere reversible(s) 

Redoxpontential(e) notwendig, welche(s) über cyclovoltammetrische Messungen be-

stimmt werden kann/können. Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese in DCM durchgeführt, 

welche teilweise in Abbildung 47 und in Tabelle 24 dargestellt sind. Die vollständigen 

Spektren sind dem Anhang zu entnehmen.  

Während die monometallischen Metallkomplexe 61, 63 und 65 lediglich irreversible Re-

duktions- und Oxidationsbanden aufweisen, zeichnen sich die bimetallischen Systeme 62, 

64 und 66 durch ein reversibles Potential von -1.12 V bis zu -1.19 V aus. Für bpm (58) 

werden im gemessenen Bereich keine Potentiale beobachtet. Nur schwache Veränderun-

gen der reversiblen Redoxpotentiale deuten auf einen geringen Einfluss des jeweiligen 

Phosphanliganden hin. Dies war zu erwarten, da für die niedrigsten elektronischen Über-

gänge (siehe 2.1.3.1) MLCT-Charakter zum bpm angenommen wird und die Beteiligung 

der Phosphane, wenn überhaupt, sehr gering ins Gewicht fallen. Das erste Oxidationspo-

tential der monometallischen Kupfer(I)-Komplexe liegt im Bereich von +0.76 V bis +0.96 V 

und kann dem irreversiblen Cu(I)/Cu(II)-Redoxprozess zugeordnet werden. Größere Un-

terschiede der Oxidationspotentiale untereinander deuten auf einen unterschiedlich gro-

ßen Einfluss des Phosphans auf das HOMO-Orbital hin.[114]  

Tabelle 24: Cyclovoltammetriedaten bpm-basierten mono- und bimetallischer Kupfer(I)-Metallkomplexe mit 
chelatisierenden Phosphanliganden 61-66 gegenüber dem Fc/Fc+-Redoxpaar in Dichlormethan mit 0.1 M 
[n-Bu4N][PF6] als Hilfselektrolyt. Für den Liganden bpm (58) konnten in diesem Bereich keine Potentiale ge-

messen werden. *irreversible Redoxpotentiale.  

Verbindung EOx,1 [V] EOx,2 [V] ERed,1 [V] ERed,2 [V] 

58 - - - - 

61 +0.76* +1.08* -1.47* -1.66* 

62 +1.02*  -1.14  

63 +0.89* +1.04* -1.50*  

64 +1.02*  -1.12  

65 +0.96* +1.26* -1.51* -1.73* 

66 +1.01*  -1.19  
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Abbildung 47: Cyclovoltammogramme der Phosphankomplexe 62, 64 und 66 gegenüber dem Fc/Fc+-Redox-

paar in Dichlormethan mit 0.1 M [n-Bu4N][PF6] als Hilfselektrolyt. 

Vergleichbare Cu(I)-basierte Metallkomplexe zeigen häufig irreversible Potentiale.[87,101,130] 

Aufgrund der Beobachtung eines reversiblen Reduktionspotentials scheinen sich die bi-

metallischen Kupfer(I)-Komplexe 62, 64 und 66 als potentielle Ein-Elektronen-Transferre-

agenzien zu eignen, auch wenn die Stabilität der reduzierten Spezies eher als gering ein-

geschätzt werden kann.[131]  

 

2.1.5.2. Energietransferreaktionen an bzim-basierten Cu(I)-Komplexen 
Cu(I)-basierte Metallkomplexe zeigen häufig in Lösung kein nennenswertes emissives 

Verhalten, da eine Lösungsmittelkoordination zu einer Exciplexbildung führt und strah-

lungslose Quenchprozesse ermöglicht.[73] Anders als bei den bpm- und pmbim- basierten 

Systemen, konnten bei einigen der bzim-basierten Metallkomplexe intensive, gut erkenn-

bare Emission festgestellt werden. Im Folgenden sind photophysikalische Untersuchun-

gen der bzim-basierten monometallischen Kupfer(I)-Komplexe 77 und 81 bei 298K in DCM 

aufgeführt. Ausgehend von diesen Ergebnissen und damit passend zu den Emissionse-

nergien wurde die photokatalytische Isomerisierung von trans- zu cis-Stilben dieser Me-

tallkomplexe untersucht. Hierbei handelt es sich um eine etablierte Reaktion, die bekann-

termaßen durch einen DEXTER-Energietransfer katalysiert werden kann.[55,132] 
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Absorptions-, Anregungs- und Emissionsspektren der bzim-basierten Cu(I)-Verbindungen 

in DCM sind in Abbildung 48 dargestellt. Wichtige photophysikalische Daten sind Tabelle 

25 zu entnehmen.  

  

Abbildung 48: Normierte Anregungs- (gestrichelt) und Emissionsspektren (durchgezogen) ausgewählter bzim-
basierter monometallischer Kupfer(I)-Metallkomplexe mit dem chelatisierenden Phosphanliganden POP 81 
und Xantphos 77 in DCM. 

Tabelle 25: Ausgewählte photophysikalische Kenndaten verschiedener monometallischer bzim-Kupfer(I)-
Komplexe mit den chelatisierenden Phosphanen POP 81 und Xantphos 77 in DCM bei 298K. *weiteres lokales 
Maximum. he: hochenergetisch, ne: niederenergetisch.  

Verbindung 
T 

[K] 

𝜆𝑚𝑎𝑥,ℎ𝑒 
[nm] 

𝜆𝑚𝑎𝑥,𝑛𝑒 
[nm] 

𝛷 
𝜏ℎ𝑒 

[ns] 

𝜏𝑛𝑒 

[µs] 
〈𝜏𝑎𝑚𝑝〉 

𝑘𝑟  
[s-1] 

81 298 
346*, 
365, 
382* 

615 
0.09 

(0.05/ 
0.04 

0.98 
(72.6)/ 

2.3 
(27.4) 

0.53 
1.2 ns, 
0.53 µs 

4.2·107, 
7.6·104 

77 298 
346*, 
364, 
382* 

600 
0.09 

(0.04/ 
0.05 

1.0 
(76.5)/ 

2.6 
(23.5) 

1.7 
(88.9)/ 
10.1 

(11.1) 

1.2 ns, 
1.9 µs 

4.2·107, 
2.1·104 

 

Verbindungen 77 und 81 weisen, wie zu erwarten, hohe Ähnlichkeiten in den photophysi-

kalischen Eigenschaften, aufgrund des verwandten strukturellen Aufbaus, auf. Bandenfor-

men aus den Anregungsspektren stimmen mit denen mittels UV/Vis-Absorptionsspektro-

skopie (siehe 2.1.4.1, Abbildung 43) bestimmten überein, was auf eine Photostabilität der 

Metallkomplexe in DCM hinweist. Beide Metallkomplexe weisen eine duale Emission auf, 

wobei die hochenergetische Emission mit 𝜆𝑚𝑎𝑥,ℎ𝑒 = 364 - 365 nm liegt. Diese ist zudem 

vibrationsaufgelöst. Zeitgleich sehr kurze Lebenszeiten 〈𝜏𝑎𝑚𝑝,ℎ𝑒〉 = 1.2 ns (biexponentiell) 

deuten auf (IL)(𝜋𝜋∗)-Übergänge hin.[133] Da die hochenergetischen Lebenszeiten bei 77 

und 81 identisch sind, werden die 𝜋𝜋∗-Übergänge auf dem Bisbenzimidazolliganden ver-

mutet. Die niederenergetische Emission wird für 81 bei 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝑛𝑒 = 615 nm detektiert. Für 

77 wird ein leicht hypsochromer Shift zu 𝜆𝑚𝑎𝑥,𝑛𝑒 = 600 nm beobachtet. Die Emissionsban-

den beider Verbindungen sind verhältnismäßig breit, was auf eine starke Beteilung des 

MLCT-Charakters am Übergang schließen lässt. Für 81 kann eine niederenergetische 
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Lebenszeit von 〈𝜏𝑎𝑚𝑝,𝑛𝑒〉 = 0.53 µs (monoexponentiell) bestimmt werden. Die Lebenszeit 

ist für 77 mit 〈𝜏𝑎𝑚𝑝,ℎ𝑒〉 = 1.9 µs (biexponentiell) fast um den Faktor vier länger. Die Ge-

samtquantenausbeuten liegen für beide Metallkomplexe bei 𝛷 = 0.09. Das Verhältnis von 

hoch- und niederenergetischen Emissionsanteil beträgt etwa 1:1. Die strahlenden Raten-

konstanten 𝑘𝑟 liegen für die hochenergetische Emission bei 107 und für die niederenerge-

tische Emission bei 103.  

 

Verbindung 
Bestrahlung 

t [h] 

Anteil 

trans-Stilben 

Anteil 

cis-Stilben 

Umsetzung 

[%] 

81 

0 (dunkel) 1 0 0 

1 0.44 1 70 

2 0.45 1 69 

77 

0 (dunkel) 1 0 0 

1 0.32 1 76 

2 0.30 1 77 

Schema 11: Die photokatalysierte Isomerisierung von trans- (86) zu cis-Stilben (87) unter Verwendung der 
bzim-basierten Cu(I)-Komplexe mit chelatisierenden Phosphanen POP 81 und Xantphos 77 in CD2Cl2 bei 
Raumtemperatur und Bestrahlung bei λ = 365 nm. Die Anteile wurden mittels Integration für trans-Stilben bei 

δ = 7.54 ppm und für cis-Stilben bei δ = 6.62 ppm bestimmt.  

Für die photokatalytischen Untersuchungen wurde trans-Stilben und Metallkomplex 77 

oder 81 in einem Young-NMR vorgelegt und in 0.7 mL CD2Cl2 gelöst. Anschließend wur-

den die Probe für maximal zwei Stunden bestrahlt (𝜆 = 365 nm), wie in Schema 11 zu 

sehen ist. Hierbei stellte sich heraus, dass bereits nach einer Stunde 70% (81) und 76% 

(77) trans- zu cis-Stilben umgesetzt wurden. Nach zwei Stunden ist keine Umsatzsteige-

rung zu beobachten. Unter Lichtausschluss läuft die Reaktion nicht ab. MUTHIG konnte mit 

einem Kupfer(I)-Halbsandwichkomplex eine Umwandlung von 90% in THF erzielen.[87] Da 

jedoch die elektronischen Eigenschaften leicht steuerbar sind, sollten in Zukunft Änderun-

gen an den Triplettzustandsenergien Energietransferreaktionen auf viele weitere Sub-

strate ermöglichen. Durch die Verwendung von Kupfer(I)-Komplexe können (photo-)kata-

lytische Prozesse nachhaltiger gestaltet werden, indem Ir(III)- oder Pt(II)-basierte Pho-

tosensibilisatoren ersetzt werden.[134]  
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2.1.6. Zusammenfassung  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde über die Synthese und die photophysikalischen Eigen-

schaften bpm-, pmbim- und bzim-basierter monometallischer und bimetallischer Kupfer(I)-

Komplexe berichtet. Diese sind leicht zugänglich und decken in Abhängigkeit des Brü-

cken- und Donorliganden ein breites Spektrum vom Blauen bis in den NIR-Bereich ab. 

Während einige vorgestellte Verbindungen effiziente nichtstrahlende Zerfallsprozesse auf-

weisen, wurden auch Kupfer(I)-Komplexe mit Quantenausbeuten 𝛷 von bis zu 0.61 mit 

strahlenden Ratenkonstanten 𝑘𝑟 von bis zu 6.9·105 s-1 im Festkörper bei Raumtemperatur 

charakterisiert. Bei vielen Verbindungen deuten Tieftemperaturmessungen bei 77K auf 

eine Beteiligung von TADF am Emissionsmechanismus hin.  

Die Ergebnisse der Untersuchung von intramolekularer Exzitonenkopplung zeigen, dass 

sich durch die Einführung eines zweiten Kupfer(I)-Atoms am bpm- bzw. bzim-Brückenlig-

anden, wie postuliert, das Übergangsdipolmoment 𝜇 steigern lässt. Da sowohl das Über-

gangsdipolmoment wie auch der Extinktionskoeffizient ein direktes Maß für die Erlaubtheit 

eines elektronischen Übergangs darstellen, bietet die Bestimmung von 𝜀 mittels UV/Vis-

Absorptionsspektroskopie eine zusätzliche Möglichkeit, die Zunahme von µ zu bestätigen. 

Im Fall des pmbim-Liganden zeigen mono- und bimetallische Systeme keine Zunahme 

der Extinktionskoeffizienten 𝜀, was vermutlich auf die niedrigere Symmetrie und ein damit 

einhergehendes Verbot der Kopplung zurückzuführen ist.  

Während im Festkörper bei bpm-basierten Systemen die maximal mögliche strahlende 

Ratenkonstante 𝑘𝑟,𝑚𝑎𝑥 steigt, wurde bei keinem der untersuchten pmbim- und bzim-ba-

sierten Kupfer(I)-Komplexe eine Zunahme der strahlenden Ratenkonstante 𝑘𝑟 beobachtet. 

Möglicherweise spielen Lösungsmittelmoleküle, Verzerrung oder Molekülschwingungen, 

aber auch Geometrieveränderungen von mono- und bimetallischen Komplexen eine Rolle, 

was die Vergleichbarkeit einschränkt. Ein Ziel in weiteren Arbeiten sollte daher die Redu-

zierung derartiger Einflüsse zu sein. Des Weiteren erschweren multiexponentielle Zerfälle 

sowie zum Teil niedrige Quantenausbeuten 𝛷, aber auch der unterschiedliche Beitrag von 

TADF zum Emissionsmechanismus die abschließende Bewertung des Phänomens. Dar-

über hinaus scheint es sinnvoll, die Löslichkeit der Brückenliganden zu erhöhen, um fle-

xibler in der Synthesedurchführung zu werden. Dies gelang beispielsweise durch die vier-

fach methylierten oder fluorierten Bisbenzimidazole, welche wiederum Einfluss auf die 

photophysikalischen Eigenschaften haben. Allerdings müssen hier die Versuchsbedingun-

gen weiter optimiert werden. Ebenso wäre der Wechsel zu anderen tetradentaten Ligan-

den, wie z.B. auf der Basis von Phosphor, um eine höhere Flexibilität im Komplexdesign 

zu ermöglichen und potentiell effizientere Emitter zu generieren, interessant.   

Im Rahmen der Untersuchungen wurden im Fall der bpm-basierten bimetallischen Kom-

plexe für Kupfer(I)-Verbindungen ungewöhnliche reversible Reduktionspotentiale beo-

bachtet, die sie als potentielle Ein-Elektronen-Transferreagenzien ausweisen. Die Mög-

lichkeit der Energieübertragung von bzim-basierten Kupfer(I)-Komplexen auf organische 

Substrate über einen DEXTER-Mechanismus für photokatalytische Umwandlungen wurde 

in ersten Versuchen bereits nachgewiesen. 
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2.2. Synthese bimetallischer Systeme auf Basis von Kupfer(I)- 

und Gruppe(IV)-Metallen 
In diesem Kapitel wird über die Synthese heteronuklearer bimetallischer Systeme auf Ba-

sis von Kupfer(I)- und Gruppe(IV)-Metallen berichtet, welche in Zukunft in Hydroaminie-

rungsreaktionen eingesetzt werden sollen. Das hohe Interesse an dieser Reaktion wird im 

Folgenden erläutert. Hierbei wird auch auf mögliche Probleme bei der Durchführung ein-

gegangen sowie Möglichkeiten beschrieben, diese zu umgehen.  

 

2.2.1. Hydroaminierung von ungesättigten Olefinen  
Als eine der Top 10 Herausforderungen der Katalyse wird die atomökonomische Hydroa-

minierung angesehen.[100] Bei der Hydroaminierung werden durch die formelle Addition 

eines sekundären Amins an Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen tertiäre Amine 

gebildet. Als Edukte können sowohl Alkene als auch Alkine eingesetzt werden und die 

Reaktion kann inter- und intramolekular verlaufen. Bei der Addition über die ungesättigte 

Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung können allerdings verschiedene Isomere entstehen 

(siehe Schema 12): MARKOVNIKOV und anti-MARKOVNIKOV.  

 

Schema 12: Schematische Darstellung zur Bildung des MARKOVNIKOV- und anti-MARKOVIKOV-Produkts.  

Nach der MARKONIKOV-Regel erfolgt in der Regel die Bildung des Isomers mit dem stabi-

leren intermediären Elektrophil, während die Bildung des anti-MARKOVNIKOV-Produkts 

schwieriger, aber synthetisch wünschenswerter ist. Von hoher Bedeutung für die Industrie 

ist beispielsweise das Hexamethyldiamin, ein Edukt für die Nylonherstelllung. Durch eine 

Nickel-katalysierte Hydrocyanierung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen von 

1,3-Butadien und anschließender Nitrilreduktion durch Hydrierung kann das gewünschte 

Produkt erhalten werden.[135] Dieses Beispiel verdeutlicht, dass das anti-MARKOVNIKOV-

Produkt nur über Umwege erhalten werden kann und sowohl atomökonomisch als auch 

gesundheitlich durch die Verwendung von Blausäure oder Cyaniden weiteren Optimierun-

gen bedarf, zumal die weltweite Produktion von Nylon-6 bis 2024 voraussichtlich 8.9 Mil-

lionen Tonnen pro Jahr erreichen wird.[136] 

Für den schlechten direkten Zugang zum anti-MARKOVNIKOV-Produkt sind verschiedene 

thermodynamische und kinetische Barrieren bei der Hydroaminierung von Alkenen ver-

antwortlich:  

1. Die elektrostatische Abstoßung vom freien Elektronenpaar des Stickstoffs und der elekt-

ronenreichen Doppelbindung.  

2. Die [2+2]-Cycloaddition von des Amins an die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung 

ist aufgrund des großen Energieunterschieds von 𝜋(C=C) und 𝜎(N-H) verboten.  

3. Die Enthalpie 𝛥S ist negativ und ist daher bei hohen Temperaturen nicht begünstigt.  

4. In den meisten Fällen ist die Reaktion thermoneutral oder nur leicht exergonisch.  
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Um diese Barrieren zu umgehen, wurden in den letzten Jahren Katalysatoren auf Basis 

von Übergangsmetallen entwickelt. Von besonderer Bedeutung sind hierbei die späten 

Übergangsmetalle, wie z.B. Rhodium, Iridium oder Platin, aber auch die frühen, wie Titan 

und Zirkonium. Ein weiterhin ungelöstes Problem ist die Toleranz gegenüber funktionellen 

Gruppen.[137] 

Dass prinzipiell auch das anti-MARKOVNIKOV-Produkt möglich ist, konnten BELLER et al. 

1999 zeigen (siehe Schema 13). Bei der Reaktion von Styrol mit Morpholin wurde ein 

Rhodium-basierter Katalysator verwendet und als Produkt u.a. das hydroaminierte anti-

MARKOVNIKOV-Produkt mit 14% erhalten. Dabei wurde auch das Enamin, welches durch 

eine 𝛽-Hydrideliminierung als Hauptprodukt gebildet wird, mit einer Ausbeute von 74% 

isoliert.[138]

 

Schema 13: Rh(II)-katalysierte intermolekulare Hydroaminierung von Styrol und Morpholin nach BELLER 
et al.[138] 

HARTWIG et al. optimierte wenig später diese Reaktion, indem die Triphenylphosphane 

durch POP-Liganden ausgetauscht wurden (siehe Schema 14). Zwar bildete sich immer 

noch das Enamin (20%), allerdings konnte das anti-MARKOVNIKOV-Produkt mit einer Aus-

beute von 62% erhalten werden.[139] 

 

Schema 14: Optimierte Rh(II)-katalysierte intermolekulare Hydroaminierung von Styrol und Morpholin nach 
HARTWIG et al.[139] 

Generell ist die Hydroaminierung von Olefinen mittels kationischer später Übergangsme-

tallkatalyse über zwei Mechanismen möglich (siehe Schema 15): Zum einen über die 

Aminaktivierung und zum anderen über die Olefinaktivierung. Bei der Aminaktivierung in-

sertiert das Rhodiumzentrum in die Stickstoff-Wasserstoff-Bindung durch eine oxidative 

Addition. Alternativ kann die H-Rh-NR2-Spezies durch die Koordination des Amins erfol-

gen, wobei sich eine Deprotonierung am koordinierenden Stickstoff und eine anschlie-

ßende Protonierung am Rhodiumzentrum anschließt. Der erhaltene Amido-Hydrido-Kom-

plex insertiert in das Olefin und bildet eine Alkyl-Rhodium-Spezies. Durch eine 𝛽-Hydride-

liminierung wird das Produkt als Enamin erhalten. Die zudem entstandene Rhodium-

Dihydrid-Spezies wird durch eine Hydrierung eines zweiten Styrols zur katalytisch aktiven 

Rhodium(I)-Spezies zurückgebildet. Erfolgt die Katalyse über die Olefinaktivierung wird 

zunächst ein Rhodium-Olefin-Komplex gebildet, der zu einer Aufspaltung der 
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Doppelbindung führt. Der anschließende nukleophile Angriff des Amins auf die Rhodium-

Olefin-Spezies führt ebenfalls zum Alkyl-Rhodium-Komplex.[138] 

 

Schema 15: Katalysezyklus zur Hydroaminierung von [Rh(cod)2]BF4 nach BELLER et al.[138] 

XIAO und WANG et al. gelang es im Jahre 2019 ein katalytisches System zu entwickeln, 

welches auf einem Pincer-PNP-Fe(III)-Komplex (94), einer schwachen Base und einem 

unpolaren Lösungsmittel beruht (siehe Schema 16). Das anti-MARKOVNIKOV-Produkt 

wurde bei über 70 Substraten gebildet. Somit zeigt das vorgestellte System eine hohe 

Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen auf.[140]  

 

Schema 16: Beispielhafte Darstellung einer Fe(III)-katalysierten Hydroaminierung eines Allylalkohols mit ei-
nem Arylamin nach XIAO und WANG et al.[140] 

Wie bereits erwähnt, wurde in den letzten Jahren auch an Katalysatoren geforscht, die auf 

Basis von Gruppe(IV)-Metallen beruhen. Im Gegensatz zu den späten Übergangsmetallen 

wird bei den frühen Übergangsmetallen ein grundlegend anderer Katalysemechanismus 

vorgeschlagen (siehe Schema 17): Im Katalysezyklus nach DOYE et al. bildet sich durch 

𝛼-Eliminierung die katalytisch aktive Imido-Spezies, worauf eine [2+2]-Cycloaddition des 

Alkins folgt. Nachdem die M-C-Bindung durch ein Amin protoniert wurde, spaltet sich das 

hydroaminierte Produkt durch eine weitere 𝛼-Eliminierung ab und der Katalysator wird zu-

rückgebildet.[102,103] 

Als grundlegendes Problem der Gruppe(IV)-Metallkatalysatoren stellte sich jedoch die ge-

ringe Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen heraus, wodurch sich sowohl 
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MARKOVNIKOV als auch anti-MARKOVNIKOV-Produkte in verschiedensten Verhältnissen bil-

deten.[141–145] 

 

 

 

Schema 17: Postulierter thermischer Katalysezyklus der Hydroaminierung mit einem Titan-basierten Kataly-
sator nach DOYE. R, R‘ und R‘‘ sind aus der Tabelle zu entnehmen.[102,103,141–145] 

 

2.2.2. Bimetallische Photokatalysatoren für Hydroaminierungsreaktionen 
Wie zuvor bereits unter 1.1.1 erwähnt, können monometallische Photokatalysatoren eine 

Vielzahl an Reaktionen katalysieren. Insbesondere [Ru(bpy)3]2+ (2) ist hier besonders gut 

erforscht. Leider sind diese Systeme jedoch meistens auf Energie- und Ladungstransfer 

beschränkt und im Falle einer Photoredoxreaktion kann es durch die angeregte Radi-

kalspezies zu unerwünschten Nebenreaktionen kommen. Die photoangeregte Metallkata-

lyse ist besonders vielversprechend, da diese einen günstigen und alternativen Reakti-

onspfad im Vergleich zur thermischen Katalyse eröffnet. Obwohl sich durch die Anpas-

sung der Triplettenergien eine Vielzahl von Substraten umsetzen lässt, ist die Vorhersage 

der Reaktivität der angeregten Moleküle schwierig. Dies liegt an der chemischen 

M R R‘ R‘‘ MARKOVIKOV: anti-MARKOVNIKOV 

Zr 2,6-Me2C6H13 Ph Me 18:82 

Zr 2,6-Me2C6H13 nPr Me 35:65 

Zr 2,6-Me2C6H13 iPr Me 46:54 

Ti Ph nC10H21 H 7:1 

Ti 4-MeC5H4 Ph H 1:4 

Ti 4-MeC5H4 nC10H21 H 5:2 

Ti 4-MeC5H4 Ph Me 2:98 

Ti tBu nC4H9 H 1:>99 

Ti iBu nC4H9 H 1:3 

Ti Ph nC4H9 H 3:1 
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Modifikation des Photokatalysators während der Reaktion, wie z.B. durch Ligandenaus-

tausch, wodurch sich katalytische und photophysikalische Eigenschaften nicht getrennt 

voneinander beeinflussen lassen.  

Diese Systeme bieten kleinstmöglichen Abstand zwischen zwei Metallzentren und die 

Möglichkeit eines kaskadenähnlichen Verlaufs der Orbitale vom angeregten Sensibilisator 

zum katalytischen Zentrum über den Brückenliganden für effektive MMCT oder 

MLCT→LMCT-Übergänge. So scheinen sich N-heterozyklische tetradentate Liganden für 

die Verknüpfung von Photosensibilisator und katalytischem Zentrum zu eignen. 

 

Abbildung 49: Energielevel von HOMO und LUMO der Liganden bpm, pmbim und bzim nach HAGA et al. im 
Vergleich zu Hartree.[111]  

So besitzen N-heterozyklische Moleküle auf Basis von Pyridin, Pyrimidin und Pyrazin nied-

rig liegende 𝜋-Orbitale und sind dadurch gute 𝜋-Akzeptoren, was vorteilhaft für MLCT-

Übergänge ist. Nachteilig ist jedoch die fehlende Stabilisierung des katalytischen Metall-

zentrums. Umgangen werden kann dies durch die Einführung von Benzimidazol-basierten 

Liganden mit guten 𝜋-Donor-Eigenschaften. Diese ermöglichen eine Stabilisierung des 

Metallzentrums, allerdings liegen hier die entsprechenden Orbitale energetisch höher.[111] 
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Eine Übersicht der HOMO- und LUMO-Energien von 2,2'-Bipyrimidin (bpm), 2−(2−Pyrimi-

dinyl)benzimidazol (pmbim) und Bisbenzimidazol (bzim) ist in Abbildung 49 dargestellt.  

Das Konzept der bimetallischen Photokatalyse wird im Folgenden auf andere katalytische 

Zentren übertragen. So wird ein Gruppe(IV)-Metall, welches katalytisch aktiv bei Hydroa-

minierungsreaktionen ist, verwendet.[102,103] Auf diese Weise soll der Katalysezyklus nach 

DOYE[102,103] mittels Photosensibilisierung beeinflusst werden. Aufgrund der guten Verfüg-

barkeit von Gruppe(IV)-Elementen eignen sich diese besser als teure Übergangsmetalle 

wie z.B. Ruthenium oder Iridium. Titan zählt zu den häufigsten Elementen der Erdkruste 

und kommt üblicherweise in Mineralien oder gediegen vor.[65] Nachteilig ist bei diesen Ele-

menten jedoch, dass diese Katalysatoren relativ unselektiv sind und nur eine geringe To-

leranz gegenüber funktionalen Gruppen besitzen. Diese Problematik soll durch einen La-

dungs- oder Energietransfer vom Photosensibilisator über den Brückenliganden zum ka-

talytischen Zentrum umgangen werden (siehe Schema 18). Durch die Generierung eines 

elektronenreichen Stickstoffs während des regioselektiven Schritts, der Alkininsertion 

(siehe Schema 17), soll Regioselektivität zum anti-MARKOVNIKOV-Produkt gelingen. Als 

Photosensibilisator dient hierbei Kupfer(I), welches bereits in anderen bimetallischen Sys-

temen zum Einsatz kommt.[97,146] 

 

Schema 18: Postulierte photokatalysierte Hydroaminierung eines Alkins, mit einem Photosensibilisator (hier 
Cu(I), einem Brückenliganden (BL) sowie einen katalytischen Zentrum (hier ein Gruppe(IV)-Metall).  

 

2.2.3. Synthese und Charakterisierung 
Um verschiedene heteronukleare bimetallische Systeme zu generieren, wurden als Basis 

zunächst die monometallischen Cu(I)-Systeme, welche bereits unter 2.1 beschrieben wur-

den, verwendet. Dabei handelt es sich um die POP-basierten Übergangsmetallkomplexe 

[Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) und [Cu(bzimH2)(POP)]PF6 (81), die durch das chelatisie-

rende Phosphan POP eine zusätzliche Stabilität am Cu-Zentrum gemäß der 18-VE-Regel 

widerfahren. Zu einem späteren Zeitpunkt wurde auch der Kupfer(I)-Komplex mit dem 

NHC IDipp (75) verwendet. Bei diesen Systemen sind bereits Photosensibilisator (Cu) und 

Brückenligand (2−(2−Pyrimidinyl)benzimidazol (pmbim) und Bisbenzimidazol (bzim) mit-

einander verknüpft. Es konnte bereits gezeigt werden, dass MLCT-Übergänge auf den 

Brückenliganden erfolgen. Als mögliches Gegenion wurde das relativ inerte und schwach 
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koordinierende Hexafluorophosphat verwendet, wobei es sich um ein gebräuchliches und 

häufig verwendetes Anion handelt.[70,94,111,112]  

Unter verschiedenen Reaktionsbedingungen wird versucht das katalytische Zentrum, auf 

Basis von Ti(IV) oder Zr(IV), an den Kupferkomplex zu koordinieren. Zu Beginn wurden 

als Reaktanten die Verbindungen Ti(NMe2)4 (96), Zr(NMe2)4 (98), TiCp(NMe2)3 (101) oder 

ZrCp(NMe2)3 (104) eingesetzt (siehe Schema 19). Durch mehrere Dimethylaminoliganden 

bieten diese die Möglichkeit einer 𝛼-Eliminierung zur Bildung der katalytisch aktiven Imido-

Spezies nach erfolgreicher Koordination.[102,103] Der Cyclopentadienylligand soll mit seiner 

Elektronendichte und seinem sterischen Anspruch das Gruppe(IV)-Metall stabilisieren.[147]  

 

Schema 19: Schematische Darstellung der geplanten Synthese von heteronuklearen bimetallischen Über-

gangsmetallkomplexen auf Basis von Kupfer(I)- und Gruppe(IV)-Metallen.  

Da die monometallischen Cu(I)-Verbindungen bereits zuvor vollständig charakterisiert 

wurden, liegt der Fokus in diesem Kapitel auf den zweiten Schritt der Synthese, der Koor-

dination eines Gruppe(IV)-Metalls. Dabei wurden viele mögliche Reaktionsbedingungen 

ausprobiert, die im Folgenden genauer erläutert werden. Eine Isolierung der gewünschten 

Zielverbindungen gelang nicht. Zu Beginn wird als Brückenligand pmbim verwendet, der 

in der Arbeitsgruppe STEFFEN bereits etabliert wurde. Dieser ermöglicht mit seinem se-

kundären Amin eine Säure-Base-Reaktion mit Amido-Gruppe(IV)-Komplexen, indem der 

Gruppe(IV)-Komplex als interne Base verwendet werden kann, wobei Dimethylamin die 

Abgangsgruppe bildet. 
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2.2.4. Koordination von Gruppe(IV)-Amidokomplexen an 

[Cu(pmbimH)(POP)]PF6 und pmbim 
Zunächst wurde der zuvor erhaltene Kupfer(I)-Komplex [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) ver-

sucht mit Ti(NMe2)4 (96) umzusetzen (siehe Schema 20).  

 

Schema 20: Postulierte Umsetzung von [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) mit Ti(NMe2)4 (96) bei verschiedenen 
Bedingungen.  

Hierzu wurde 69 in Lösung vorgelegt und frisch destilliertes, in etwas Lösungsmittel gelöst 

und 96 unter Schutzgasatmosphäre hinzugetropft. Unter a) wurde 69 in -10°C kaltem THF 

vorgelegt und 96 in Toluol langsam hinzugefügt, wobei sich die Suspension rot verfärbte. 

Hierbei löste sich der Kupferkomplex nicht vollständig und es bildete sich eine gelbe Sus-

pension in roter Lösung. Nach Trennung werden diese unabhängig voneinander mittels 

NMR-Spektroskopie untersucht. Das 1H-NMR-Spektrum des gelben Feststoffs in C6D6 

(siehe Abbildung 50) zeigt vier signifikante Signale im Bereich von δ  1.4 - 3.6 ppm und 

weitere im aromatischen Bereich. Die ausgeprägten Signale bei δ = 1.41 ppm und 

δ = 3.57 ppm sind THF zuzuordnen. Bei den beiden Signalen bei δ = 2.11 ppm und 

δ = 2.19 ppm könnte es sich um die koordinierende Titan-Spezies handeln, wobei das 

Verhältnis zu den aromatischen Protonen etwas zu niedrig ist. Im aromatischen Bereich 

sind klare und gut voneinander getrennte Signale mit einer hohen Symmetrie zu erkennen, 

was eine Integration vereinfacht. Auffällig ist, dass kein azides Proton des sekundären 

Amins mehr vorhanden ist, was ebenfalls für eine Koordination spricht. Gegen eine Koor-

dination spricht allerdings die hohe Symmetrie an Signalen. Im 31P{1H}-NMR sind zwei 

Signale bei δ = -12.85 ppm und δ = -15.50 ppm für eine koordinierende Phosphan-Metall-

Spezies sowie Ansätze eines Septetts bei δ = -142.69 ppm zu erkennen. Das Dublett bei 

δ = -71.2 ppm im 19F-NMR kann dem Gegenion PF6
- zugeordnet werden. Des Weiteren 

sind weitere Fluor-Signale über das gesamte Spektrum erkennbar. Das intensivste wird 

als Triplett bei δ = -165.5 ppm (JX-F = 24.3 Hz) gefunden (siehe Abbildung 51). Im 1H-NMR-

Spektrum vom roten Filtrat in C6D6 ist eine hohe Konzentration von 96 festzustellen. Auf-

grund der Unlöslichkeit des Kupfer-Edukts 96 in Toluol lassen sich die NMRs von Edukt 

und Produkt in C6D6 leider nicht miteinander vergleichen. 

Gasdiffusion-Kristallisationsansätze in THF bzw. Toluol gegen n-Pentan, n-Hexan und 

Diethylether führten zum Erhalt von gelben Kristallen, die sich der bimetallischen Kupfer-

Spezies [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) zuordnen lassen. Diese wurde bereits unter 2.1.2.2 
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charakterisiert. Hochaufgelöste massenspektrometrische Untersuchungen des gelben 

Feststoffs bestätigt die Bildung von 70. 

 

Abbildung 50: 1H-NMR-Spektren zur Umsetzung von [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) mit Ti(NMe2)4 (96). Darge-
stellt ist das Filtrat (rot) und der Feststoff (blau) von 97, umgesetzt in THF/Toluol sowie 96 (grün) aufgenom-
men in C6D6. 

 

Abbildung 51: 19F-NMR-Spektrum des Filtrats 97 nach der Umsetzung von [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) mit 

Ti(NMe2)4 (96) in THF/Toluol, aufgenommen in C6D6. 
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Im Arbeitskreis STEFFEN wurde bei der Umsetzung von [Cu(IDipp)(pmbimH)]PF6 (74) mit 

96 in THF ein ähnliches Verhalten festgestellt. So konnte der bimetallische Kupfer(I)-Kom-

plex [Cu2(IDipp)2(pmbim)]PF6 (76) detektiert werden. Im roten Nebenprodukt werden 

Ti(IV)-pmbim-Polymere angenommen.[148]  

Aufgrund der schlechten Löslichkeit der Kupfer(I)-Vorstufe 69 lag ein ständiger Über-

schuss der Titan(IV)-Spezies vor, wodurch sich der Ablauf der Reaktion verändert haben 

könnte. Daher ist auch eine hohe Konzentration an unreagierten 96 festzustellen, weshalb 

andere Lösungsmittel getestet wurden. Dabei stellte sich heraus, dass 96 als Base stabil 

in Dichlormethan ist. Da die Synthese von 69 in Dichlormethan erfolgte, scheint es sich 

um ein geeignetes Lösungsmittel zu handeln. Ähnliche Reaktion in Dichlormethan sind 

literaturbekannt.[149]  

So wurde in b) das Lösungsmittel THF durch Dichlormethan ersetzt und alle anderen Pa-

rameter identisch gehalten. Hierbei bildete sich nach Hinzugabe des Titankomplexes eine 

rote Lösung und ein braun-roter Feststoff fiel aus. Nach Filtration wurden beide Fraktionen 

mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Das Filtrat zeigt im 1H-NMR-Spektrum (siehe Ab-

bildung 52) im aromatischen Bereich erneut eine hohe Symmetrie. Signale, die den Dime-

thylamido-liganden zuzuordnen wären, lassen sich nicht identifizieren. Im 31P-NMR-Spet-

rum ist ein Signal bei δ = -13.8 ppm für eine koordinierende Phosphan-Metall-Spezies so-

wie Ansätze eines Septetts bei δ = -144.5 ppm zu erkennen. Im 1H-NMR-Spektrum vom 

nur schwach löslichen braun-roten Feststoff sind neben identischen aromatischen Signa-

len des Filtrats zwei Dubletts bei δ = 2.86 ppm und δ = 2.89 ppm zu erkennen, die vermut-

lich einer Titanspezies zuzuordnen sind. Lösungsexperimente in verschiedenen Medien 

schlugen jedoch fehl.  

 

Abbildung 52: 1H-NMR-Spektren zur Umsetzung von [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) mit Ti(NMe2)4 (96). Darge-
stellt ist das Filtrat (rot) und der Feststoff (blau) von 97 sowie 96 (grün) in DCM, aufgenommen in CD2Cl2. 
[Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) (lila) dient als Vergleich.  
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Generell weisen die 1H- und 31P-NMR-Spektren eine hohe Ähnlichkeit zum bereits zuvor 

detektierten [Cu2(POP)2(pmbim)]PF6 (70) auf (siehe Abbildung 52 und Abbildung 53). Kon-

zentrationsbedingt lassen sich keine Nebenprodukte im 31P- und 19F-Spektrum detektie-

ren. Die massenspektrometrische Untersuchung bestätigte die Bildung von 70. 

 

Abbildung 53: Ausschnitte aus den 31P-NMR-Spektren des erhaltenen Filtrats 97 der Umsetzung von 
[Cu(pmbimH)(POP)]PF6 mit Ti(NMe2)4 (blau), [Cu(pmbim)(POP)]PF6 (69) (rot) und [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 

(70) (grün) in CD2Cl2.  

Da die Umsetzung durch Ti(NMe2)4 (96) nicht erfolgreich war, wurde mit Zr(NMe2)4 (98) 

das schwerere Analogon gewählt (siehe Schema 21). Anders als bei Titan(IV), welches 

zur Bildung von Radikalspezies durch den Wechsel zu Ti(III) neigen kann, sind diese bei 

Zirkonium(IV) nicht bekannt.[12,150] Darüber hinaus bilden schwerere Homologe stärkere 

Metall-Ligand-Bindungen aus, wodurch eine Koordination an den Brückenliganden verein-

facht werden soll.[147,151] Für eine bessere Vergleichbarkeit wurden weitere Reaktionen in 

THF und DCM untersucht. 

 

Schema 21: Postulierte Umsetzung von [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) mit Zr(NMe2)4 (98). 
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Unter a) erfolgte die Synthese in THF im NMR-Maßstab. Dazu wurde 

[Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) in etwas kaltem d8-THF vorgelegt und Zr(NMe2)4 (98), gelöst 

in etwas d8-THF, vorsichtig hinzugetropft. Die Lösung blieb dabei unverändert gelb. Mit 

der Zeit bildete sich ein brauner unlöslicher Feststoff. Die Lösung wurde NMR-spektro-

metrisch untersucht. Im 1H-NMR-Spektrum sind im aliphatischen Bereich eine Vielzahl von 

Signalen zu erkennen. Sauber aufgelöst ist ein Singulett bei δ = 2.31 ppm. Im aromati-

schen Bereich ist neben diversen Signalen im Bereich von δ = 6 - 8 ppm ein Dublett bei 

δ = 8.53 ppm zu erkennen. Zwar stimmt dieses mit einem Verhältnis von 1:18 zum alipha-

tischen Singulett überein, allerdings weist dieses Signal eine hohe Ähnlichkeit zur bime-

tallischen Kupfer-Spezies [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) auf. Es ist kein Signal im Tieffeld 

dem sekundären Amin der Benzimidazoleinheit zuzuordnen, was auf eine erfolgreiche 

Deprotonierung hindeutet. Im 31P-NMR-Spektrum sind neben dem Septett bei  

δ = -144.09 ppm (1JF-P = 710.1 Hz) zwei verbreiterte Signale bei δ = -13.53 ppm und  

δ = -16.60 ppm zu beobachten. Erstes Signal kann 70 zugeordnet werden, während letz-

tes eine neue unbekannte Verbindung zeigt. Auch das 19F-NMR-Spektrum weist neben 

einem Dublett bei δ = -73.5 ppm (1JF-P = 710.5 Hz) für PF6 weitere Signale auf. So sind ein 

Singulett bei δ = -137.6 ppm, ein Dublett bei δ = -86.9 ppm (JF-X = 952.5 Hz), ein Dublett 

von Triplett bei δ = -73.1 ppm (JF-X = 865.5 Hz, JF-X = 41.2 Hz), ein weiteres Singulett bei 

δ = -58.3 ppm und ein Dublett von Dublett bei δ = -54.4 ppm (JF-X = 702.2 Hz,  

JF-X = 41.6 Hz) zu detektieren, welche nicht zweifelsfrei zugeordnet werden können, aber 

auf eine Zersetzung des Hexafluorophosphats hindeuten. Kristallisationsexperimente aus 

THF/n-Pentan bestätigten lediglich die Bildung von 70.  

 

Abbildung 54: Ausschnitte aus den 31P-NMR-Spektren der Umsetzung von [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 mit 
ZrNMe2)4 (99) (blau), [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) (rot) und [Cu2(pmbim)(POP)]PF6 (70) (grün) in d8-THF. 

Die Synthese b) wird analog zu den Umsetzungen von Ti(NMe2)4 (96) durchgeführt. Zu-

nächst werden frisch kondensiertes Zr(NMe2)4 (98) und [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) in 

DCM gelöst. Nach Kühlung auf -10°C wird 98 vorsichtig zum Kupferkomplex hinzu-
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getropft, wobei sich eine gelbe Lösung mit bräunlicher Suspension bildet. Diese wurden 

mittels Filtration voneinander getrennt und mit NMR-spektroskopischen Untersuchungen 

analysiert. Der braune Rückstand zeigt im 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 ein prominentes 

Signal im aliphatischen Bereich bei δ = 2.42 ppm. Neben DCM lassen sich weitere Signale 

nur in sehr geringen Intensitäten detektieren, da die Probe nicht vollständig gelöst war. 

Das 1H-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 55) des eingeengten Filtrats zeigt zwei Dubletts 

im aliphatischen Bereich bei δ = 2.91 ppm und δ = 2.94 ppm. Vergleichbare Signale konn-

ten auch bei der Umsetzung mit dem Titananalogon 96 detektiert werden und könnten auf 

eine koordinierende Zirkoniumspezies hindeuten, wobei das Verhältnis zu den aromati-

schen Protonen nicht mit dem Zielprodukt übereinstimmt. Werden die aromatischen Sig-

nale mit denen des [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) verglichen, ist eine hohe Übereinstim-

mung erkennbar. Dies bestätigt auch das Signal des koordinierenden Kupfer-Phosphans 

bei (δ = -13.76 ppm vs. δ = -13.75 ppm). Die massenspektrometrische Untersuchung be-

stätigte die Bildung von 70. Die gebildete Zirkonium-Spezies konnte nicht identifiziert wer-

den.  

 

Abbildung 55: 1H-NMR-Spektren zur Umsetzung [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) mit Zr(NMe2)4 (98). Dargestellt 
ist das Filtrat (rot) und der Feststoff (blau) von 99 sowie Zr(NMe2)4 (98) (grün) in DCM, aufgenommen in CDCl3. 

[Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) (lila) dient als Vergleich. 

Als postuliertes Produkt wird ein Gruppe(IV)diaamin-di(pmbim) angenommen (siehe 

Schema 22), welches jedoch nicht nachgewiesen werden konnte. Das Produkt sollte ge-

zielt synthetisiert werden, konnte allerdings nicht isoliert werden. Vermutlich hängt dies 

mit der eingeschränkten Löslichkeit des freien Liganden, aber auch mit dem gebildeten 

Produkt zusammen. Ein Nachweis des postulierten Komplexes wäre möglicherweise 

durch die relativ neue Methode LIFDI-MS möglich.[152] Durch einen sehr schonenden Ioni-

sierungsmechanismus können selbst Ionen fragiler Moleküle detektiert werden. Eine Kom-

bination mit einer Glovebox würde zudem die Handhabung von luft- und sauerstoffemp-

findlichen Proben vereinfachen, wie es FISCHER et al. bewiesen.[153] Ein derartiges Setup 
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stand dieser Forschungsarbeit nicht zur Verfügung. Um das Problem der schlechten Lös-

lichkeit zu umgehen, könnte alternativ durch das Einbringen von Restgruppen an pmbim, 

wie z.B. Methylgruppen oder Fluoride, die Löslichkeit erhöht werden, was eine Handha-

bung dieser Systeme vereinfacht. Erste Untersuchungen wurden hierbei von HUPP ge-

macht.[101]  

 

Schema 22: Postulierte Produkte bei der Umsetzung von [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) mit M(NMe2)4 (M=Ti,Zr) 
(96), (98). [Cu2(IDipp)2(pmbim)]PF6 70 und 96, 98 wurden nachgewiesen.  

Im nächsten Abschritt wird versucht, die postulierte Dimer-Bildung des Gruppe(IV)-Kom-

plexes zu unterdrücken, indem zunächst M(NMe2)4 (M=Ti (96), Zr (98)) mit MCp(NMe2)3 

(M = Ti (101), Zr (104)) ersetzt wird. Durch den Cyclopentadienylliganden wird das Metall-

zentrum abgesättigt und der sterische Anspruch soll eine weitere Koordination an den 

pmbim-Liganden verhindern.  

NMR-Testexperimente von MCp(NMe2)3 (M = Ti (101), Zr (104)) zeigen, dass beide Spe-

zies ebenfalls in THF und DCM stabil sind, wobei die Löslichkeit des Kupfer(I)- 

Komplexes 69 in DCM deutlich höher ist. Durch den eingeführten Cyclopentadienyl- 

Liganden wird die Basizität des eingesetzten Gruppe(IV)-Komplexes nochmals erhöht. In 

Kombination von Dichlormethan als LEWIS-Säure könnte das Lösungsmittel bei der postu-

lierten Säure-Base-Umsetzung stören, weshalb auch THF als Reaktionsmedium getestet 

wurde. In NMR-Testexperimenten wird beispielsweise eine Stabilität von 96 und 98 im 

Vergleich zu CD2Cl2 noch azideren CDCl3, wohingegen 101 und 104 sich in diesem Lö-

sungsmittel zersetzen, verdeutlicht.  

Die Synthese wurde in Anlehnung an die vorherigen Experimente durchgeführt, jedoch 

nur im NMR-Maßstab. [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) wurde in etwas d8-THF/CD2Cl2 vorge-

legt und 101 oder 104, gelöst in etwas d8-THF/CD2Cl2, bei -10°C hinzugegeben. Die Lö-

sung wurde gelegentlich geschüttelt und auf Raumtemperatur erwärmt. Hierbei verfärbte 

sich die Lösung bei der Zugabe von 101 dunkelrot, bei 104 dunkelorange. Die erhaltenen 

Lösungen wurden NMR-spektroskopisch analysiert. 
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Abbildung 56: Postulierte Umsetzung von [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) mit TiCp(NMe2)3.(101). 

Als erstes wird die Umsetzung von [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) mit TiCp(NMe2)3 (101) in 

d8-THF untersucht (siehe Abbildung 57). Im 1H-NMR-Spektrum ist noch eine geringe 

Menge nicht reagiertes 101 zu detektieren. Es werden allerdings bei δ = 3.11 ppm, aber 

auch bei δ = 2.31 ppm neue Singulett-Signale im Verhältnis von 1:4 sichtbar. Bei Letzte-

rem könnte es sich aufgrund der Verschiebung ins Hochfeld um die Protonen der Methyl-

gruppen des Dimethylamins handeln. Für die Titan(IV)-koordinierten Amidoliganden könn-

ten aufgrund der elektronenziehenden Wirkung des Metallzentrums die leicht tieffeldver-

schobenen Protonen zugeordnet werden. Im aromatischen Bereich ist bei δ = 6.17 ppm 

ein Singulett erkennbar, welches dem Cyclopentadienyl-Liganden zuzuordnen ist. Aller-

dings kann diesem Signal kein passendes Verhältnis von Dimethylprotonen mit 7:12 oder 

2:12 (anstatt 4-5:12) zugeordnet werden. Aufgrund der Sterik des Zielproduktes wäre auch 

eine Aufhebung der chemischen Äquivalenz der beiden Dimethylamidoliganden des Ziel-

produkts 102 möglich. Ebenso lassen sich die Verhältnisse der Protonen nicht passend 

zuordnen. Auffällig ist zudem, dass 69 vollständig umgesetzt ist, was eine Verschiebung 

der Signale zeigt. Eine wichtige Beobachtung ist außerdem die Abwesenheit des Signals 

für das sekundäre Amin des pmbim-Liganden. Allerdings ist das Verhältnis von aromati-

schen Protonen bzgl. der vermeintlichen Cyclopentadienyl- oder Diemethylamido-Proto-

nen mit 75:12 (anstatt 35:12) deutlich höher. Dennoch fällt im 1H-NMR-Spektrum eine 

hohe Ähnlichkeit zur bimetallischen Cu(I)-Spezies 70 auf, welche sich im 31P{1H}-NMR-

Spektrum bestätigt (siehe Abbildung 58). In diesem lassen sich neben dem PF6-Ion zwei 

Signale bei δ = -13.53 ppm und δ = -14.11 ppm detektieren. Keins dieser Signale kann 69 

in d8-THF mit einer Verschiebung von δ = -11.80 ppm zugeordnet werden. Aufgrund der 

Breite der Signale kann von einem, an ein Metallzentrum koordinierenden, Phosphan aus-

gegangen werden. Das Signal bei δ = -13.53 ppm entspricht dem von 

[Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70). Im 19F-NMR-Spektrum ist neben dem Dublett der Fluoride 

von PF6
- mit δ = -73.3 ppm (1JP-F = 710.0 Hz) in deutlich geringerer Intensität ein weiteres 

Dublett mit δ = -86.9 ppm (JX-F = 952.7 Hz, JX-F = 44.7 Hz) bzw. ein Dublett von Dublett mit 

δ = -54.4 ppm (JX-F = 739.8 Hz) zu detektieren. Eine genaue Zuordnung dieser Signale ist 

allerdings nicht möglich.  
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Abbildung 57: 1H-NMR-Spektren zur Umsetzung [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 mit TiCp(NMe2)3 (102) (blau) und 
die eingesetzten Edukte TiCp(NMe2)3 (101) (rot) und [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) (grün). Als Vergleich dient 

[Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) (lila) und die Umsetzung von pmbim und TiCp(NMe2)3 (103) (gelb), in d8-THF.  

 

Abbildung 58: Ausschnitte aus den 31P-NMR-Spektren des Produkts aus der Umsetzung von 
[Cu(pmbim)(POP)]PF6 mit TiCp(NMe2)3 (102) (blau), [Cu(pmbim)(POP)]PF6 (69) (rot), [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 
(70) (grün), aufgenommen in d8-THF.  

In massenspektrometrischen Untersuchungen mittels MALDI-TOF konnten lediglich die 

Fragmente mit m/z = 197.0825 für [pmbim]+, m/z = 601.0922 für [Cu(POP)]+ sowie 
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m/z = 797.1690 für [Cu(pmbim)(POP)]+ nachgewiesen werden. Fragmente von 

[Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) oder der Zielverbindung (102) konnten nicht detektiert wer-

den. In Kristallisationsansätzen konnten aus THF/n-Pentan keine Kristalle erhalten wer-

den.  

 

Abbildung 59: 1H-NMR-Spektren des Produkts aus der Umsetzung von [Cu(pmbim)(POP)]PF6 mit 
TiCp(NMe2)3 102 (blau), TiCp(NMe2)3 101 (rot), [Cu(pmbim)(POP)]PF6 69 (grün), [Cu2(pmbim)(POP)]PF6 70 

(lila) und die Umsetzung von pmbim und TiCp(NMe2)3 103 (gelb), in CD2Cl2. 

Im 1H-NMR-Spektrum in CD2Cl2 ist eine vollständige Umsetzung beider eingesetzten Edu-

kte zu beobachten (siehe Abbildung 59). Im aliphatischen Bereich lassen sich bei 

δ = 3.49 ppm, δ = 3.25 ppm, δ = 3.12 ppm, δ = 2.34 ppm und δ = 2.16 ppm Singulett-Sig-

nale in einem Verhältnis von 2:1:1:4:1 detektieren. Das Signal bei δ = 2.34 ppm weist hier-

bei zu einem prägnanten Singulett im aromatischen Bereich bei δ = 6.28 ppm ein Verhält-

nis von 12:4.3 auf, was dem Zielprodukt entsprechen könnte. Viele im aromatischen Be-

reich detektierbare Signale ähneln denen des bereits vorgestellten 

[Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 70 in Verhältnissen und Aufspaltungsmuster, jedoch sind hier 

noch weitere Signale detektierbar, die nicht zuzuordnen sind. Im 19F-Spektrum ist neben 

dem Dublett mit δ = -73.3 ppm (1JP-F = 719.5 Hz) ein weiteres Dublett mit δ = -86.0 ppm 

(JX-F = 959.9 Hz) mit geringer Intensität zu detektieren. Im 31P-NMR-Spektrum ist die Zu-

ordnung des Phosphans des PF6-Ions mit δ = -146.63 ppm (1JP-F = 710.73 Hz) möglich. 

Neben eines verbreiterten Singuletts mit einer Schulter bei δ = -13.75 ppm (siehe Abbil-

dung 60), was für eine Koordination an ein Metallzentrum spricht, kann ein weiteres Dub-

lett bei δ = 40.25 ppm (JY-P = 960.96 Hz) zugeordnet werden. Bei Letzterem handelt es 

sich somit um ein Signal einer unbekannten Fluor-Phosphorspezies, da die Kopplungs-

konstante mit jener im 19F-NMR-Spektrum übereinstimmt. Das Signal bei δ = -13.75 ppm 

stimmt mit dem von 70 überein.  

Massenspektrometrische Untersuchungen mittels MALDI-TOF zeigten keine Hinweise für 

die di-Cu-Spezies [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) oder der Zielverbindung (102). Es konnten 
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lediglich die Fragmente mit m/z = 197.0825 für [pmbim]+, m/z = 601.0922 für [Cu(POP)]+ 

sowie m/z = 797.1690 für [Cu(pmbim)(POP)]+ gefunden werden. In Kristallisationsansät-

zen konnten aus DCM oder THF/n-Pentan keine Kristalle erhalten werden.  

 

Abbildung 60: Ausschnitte aus den 31P-NMR-Spektren des Produkts aus der Umsetzung von 
[Cu(pmbimH)(POP)]PF6 mit TiCp(NMe2)3 (102) (blau), [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) (rot) und 
[Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) (grün), aufgenommen in CD2Cl2.  

 

Schema 23: Postulierte Umsetzung von pmbim (59) mit TiCp(NMe2)3 (101). 

Um weitere Informationen über die zuvor beschriebenen Reaktionen zu erhalten, wurde 

versucht, TiCp(NMe2)3 (101) an pmbim (59) zu koordinieren, wobei Reaktionsbedingun-

gen gleich gewählt wurden (siehe Schema 23). Das 1H-NMR-Spektrum in d8-THF zeigt 

noch einen großen Anteil von nicht umgesetzten 101. Eine Zuordnung von Signalen ist 

aufgrund der geringen Intensität nicht möglich. Aus diesem Grund erfolgte die Umsetzung 

ebenfalls in CD2Cl2. Im 1H-NMR-Spektrum ist nach der Umsetzung kein freies 101 zu de-

tektieren. Dafür sind im aromatischen Bereich zwei prägnante Singuletts mit δ = 6.62 ppm 

und δ = 6.29 ppm im Verhältnis 1:1 zu finden, die vermutlich verschiedenen 
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Cyclopentadienyl-Spezies zuzuordnen sind. Zudem sind im aliphatischen Bereich bei 

δ = 2.35 ppm und 2.17 ppm zwei Singuletts erkennbar, die im Verhältnis 2:1 vorliegen. Die 

Verhältnisse zu den aromatischen Singuletts sind mit 3:3:12 bzw. 6:6:12 nicht passend für 

das postulierte Zielprodukt. Das Proton des sekundären Amins des pmbim-Liganden ist 

nicht mehr detektierbar. Dafür sind im aromatischen Bereich viele weitere Signale erkenn-

bar, die die Anzahl der sieben aromatischen Protonen des koordinierten pmbim-Liganden 

deutlich übersteigt. Ebenso lassen sich die Verhältnisse dieser Signale nicht in Korrelation 

zu den möglichen Dimethylamido- und Cyclopentadienyl-Protonen setzen. Große Ge-

meinsamkeiten lassen sich bei der Umsetzung von 101 mit 59 oder 69 nicht feststellen. 

Dennoch scheint sich das postulierte Zielprodukt nicht gebildet zu haben.  

In massenspektrometrischen Untersuchungen mittels MALDI-TOF konnten Fragmente mit 

m/z = 197.0825 für [pmbim]+ sowie einer unbekannten Spezies mit m/z = 415.1379 detek-

tiert werden. Letztere kann aktuell noch nicht genauer identifiziert werden. Kristallisations-

ansätze in THF oder DCM/n-Pentan schlugen fehl.  

Im nächsten Schritt wurde durch die Wahl von ZrCp(NMe2)3 (104) die Reaktivität herab-

gesetzt, da höhere Analoga stärkere Metall-Ligand-Bindungen ausüben und somit eine 

höhere Stabilität erwartet wird (siehe Schema 24).[147,151] 

 

Schema 24: Postulierte Umsetzung von [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) mit ZrCp(NMe2)3 (104). 

Werden die 1H-NMR-Spektren von Produkt und den eingesetzten Edukten in d8-THF ver-

glichen, fällt eine geringe Menge nicht reagiertes Zirkonium-Edukt 104 auf (siehe Abbil-

dung 61). Bei δ = 2.81 ppm und δ = 1.87 ppm werden neue Singulett-Signale und bei 

δ = 2.73 ppm ein Signal mit auffälliger Multiplett-Struktur im Verhältnis 2:9:11 detektiert. 

Im aromatischen Bereich sind bei δ = 6.13 und δ = 6.06 ppm Singulettsignale festzustel-

len, die unter Umständen verschiedenen Cyclopentadienyl-Spezies zuzuordnen sind. 

Beide Signale lassen sich im Vergleich zum Singulett bei δ = 3.87 ppm im Verhältnis von 

4:4:12 integrieren. Die Verhältnisse zum anderen aliphatischen Singulett sind mit 18:18:12 

zu gering. Auffällig ist zudem, dass 69 vollständig umgesetzt wurde. Eine wichtige Be-

obachtung ist die Abwesenheit des Signals für das sekundäre Amin des pmbim-Liganden. 

Das zuvor bei 69 aufgrund von Koaleszenz auftretende verbreiterte Signal bei 

δ = 8.88 ppm ist nach der Umsetzung hochfeldverschoben (δ = 8.49 ppm) und spaltet nun 

als Dublett mit 3JH-H = 5.10 Hz auf, was auf eine strukturelle Veränderung durch zusätzli-

che Koordination eines weiteren Metallzentrums hindeutet. Die Verhältnisse zu den mög-

lichen Cyclopentadienyl- und Dimethylamido-Signalen entsprechen dem postulierten 
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Produkt mit 1.5:4:12. Generell weist auch hier das 1H-Spektrum eine hohe Ähnlichkeit zur 

bimetallischen Kupferspezies 70 auf. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum sind neben dem Signal 

für PF6 weitere Signale detektierbar, wobei es sich um ein verbeitertes Singulett bei 

δ = -17.00 ppm und ein sehr intensives Singulett-Signal bei δ = -13.55 ppm handelt. Letzt-

genanntes Signal ist im Vergleich zu 69 mit δ = -11.77 ppm etwas ins Tieffeld verschoben 

und kann der bimetallischen Cu-Spezies Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) zugeordnet werden 

(siehe Abbildung 62). Des Weiteren treten verschiedene Multiplettstrukturen im Bereich 

von δ = -58.27 - 72.77 ppm auf. Im 19F-NMR-Spektrum sind neben dem Dubletts vom PF6-

Anion weitere Signale zu detektieren. So ist in deutlich geringerer Intensität ein weiteres 

Dublett mit δ = -86.8 ppm (JX-F = 952.7 Hz) bzw. ein Dublett von Dublett mit δ = -54.4 ppm 

(JX-F = 745.1 Hz, JX-F = 40.7 Hz) zu detektieren, welches bereits bei der Umsetzung zuvor 

von TiCp(NMe2)3 (101) in d8-THF detektiert wurde. Zudem tritt ein Dublett von Triplett bei 

δ = -73.1 ppm (JX-F = 865.5 Hz, JX-F = 42.4 Hz). Eine genauere Zuordnung der Signale ist 

nicht möglich.  

 

Abbildung 61: 1H-NMR-Spektren zur Umsetzung von [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 mit ZrCp(NMe2)3 (105) (blau) 
und die eingesetzten Edukte ZrCp(NMe2)3 (104) (rot) und [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) (grün), als Vergleich 
[Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) (lila) und die Umsetzung von pmbim und ZrCp(NMe2)3 (106) (gelb), in d8-THF. 

Mittels massenspektrometrischer Untersuchungen durch MALDI-TOF konnten lediglich 

die Fragmente mit m/z = 197.0825 für [pmbim]+, m/z = 601.0922 für [Cu(POP)]+ sowie 

m/z = 797.1690 für [Cu(pmbim)(POP)]+ gefunden werden. 
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Abbildung 62: Ausschnitte aus den 31P-NMR-Spektren des Produkts aus Umsetzung von 
[Cu(pmbimH)(POP)]PF6 mit ZrCp(NMe2)3 (104) (blau), [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) (rot), 
[Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) (grün), aufgenommen in d8-THF. 

Im 1H-NMR-Spektrum in CD2Cl2 ist eine vollständige Umsetzung beider eingesetzten Edu-

kte zu beobachten (siehe Abbildung 63). Neben der Abwesenheit des Protons des sekun-

dären Amins des pmbim-Liganden, kann kein mögliches aromatisches Singulett dem  

Cyclopentadienyl-Liganden, bedingt durch Überlagerungen mit anderen Signalen, zuge-

ordnet werden. Im aliphatischen Bereich ist ein schwach ausgeprägtes Singulett-Signal 

mit δ = 2.18 ppm zu finden. Des Weiteren sind zwei Dublett-Signale mit δ = 2.89 ppm  

(3JH-H = 2.57 Hz) und δ = 2.86 ppm (3JH-H = 2.45 Hz) in diesem Bereich detektierbar. Auf-

grund von Überlagerungen verschiedener Signale, lassen sich für diese Reaktionen keine 

Verhältnisse der Integrale interpretieren. Werden allerdings die 1H-NMR-Spektren des um-

gesetzten Produkts mit dem von [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) verglichen, lassen sich wie 

bei der zuvor beschriebenen Umsetzung von TiCp(NMe2)3 (101) viele Gemeinsamkeiten 

in Aufspaltung und Verschiebung einiger nicht überlappender Signale erkennen. Im  
19F-NMR-Spektrum lässt sich neben den Fluorsignalen des PF6-Anions ein weiteres Dub-

lett bei δ = -86.0 ppm (JP-F = 957.3 Hz) detektieren. Deutlich schwächer ausgeprägt sind 

zwei Dubletts bei δ = -75.2 ppm (JX-F = 133.0 Hz) und δ = -115.4 ppm (JX-J = -115.4 Hz). 

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum können neben dem Septett für PF6
- vier weitere Signale erfasst 

werden. So weisen diese Signale Verschiebungen von δ = 40.24 ppm (1JP-F = 959.19 Hz), 

δ = -13.68, δ = -16.37 und δ = -18.31 ppm auf. Keines dieser Signale lässt sich dem ein-

gesetzten Kupfer(I)-Komplex 69 mit δ = -11.88 ppm zuordnen, jedoch weist das inten-

sivste Signal bei δ = -16.37 ppm die identische Verschiebung wie das bereits beschriebe-

nen [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) auf (siehe Abbildung 64). Aufgrund dieser Beobachtung 

und der hohen Ähnlichkeit im 1H-NMR-Spektrum deutet vieles auf die Bildung des bime-

tallischen Kupferkomplexes hin, aber auch die Bildung einer neuen unbekannten Spezies 

ist erkennbar.  
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Massenspektrometrische Untersuchungen mittels MALDI-TOF zeigten jedoch keine Hin-

weise für die di-Cu-Spezies 70. Es konnten lediglich die Fragmente mit m/z = 197.0825 für 

[pmbim]+, m/z = 601.0922 für [Cu(POP)]+ sowie m/z = 797.1690 für [Cu(pmbim)(POP)]+ 

gefunden werden. In Kristallisationsansätzen wurden aus DCM oder THF/n-Pentan keine 

Kristalle erhalten. 

 

Abbildung 63: 1H-NMR-Spektren des Produkts aus Umsetzung der von [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 mit 
ZrCp(NMe2)3 (105) (blau), ZrCp(NMe2)3 (104) (rot), [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) (grün), 
[Cu2(pmbim)(POP)]PF6 (70) (lila) und die Umsetzung von pmbim und ZrCp(NMe2)3 (106) (gelb), in CD2Cl2. 

 

Schema 25: Postulierte Umsetzung von pmbim (59) mit ZrCp(NMe2)3 (104). 

Wie bei vorherigen Reaktionen wurde, um weitere Informationen über die Reaktion zu 

erhalten, versucht, ZrCp(NMe2)3 (104) an pmbim (59) bei gleichen Reaktionsbedingungen 

zu koordinieren (siehe Schema 25). Im 1H-NMR-Spektrum ist eine vollständige Umset-

zung von 104 erkennbar sowie das Auftreten eines neuen Signals im aliphatischen Be-

reich bei δ = 2.23 ppm (siehe Abbildung 61). Ebenso ist das Proton des sekundären Amins 

des pmbim-Liganden verschwunden. Allerdings lässt sich kein Signal im aromatischen 
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Bereich dem Cyclopentadienyl-Liganden zuordnen. Generell sind die Signale in diesem 

Bereich sehr breit und nicht strukturaufgelöst., was eine genaue Zuordnung erschwert. Im 
1H-NMR-Spektrum in CD2Cl2 ist eine deutlich bessere Löslichkeit gegeben (siehe Abbil-

dung 63). Das Singulett bei δ = 6.61 ppm kann vermutlich dem Cyclopentadienyl-Ligan-

den zugeordnet werden. Im aliphatischen Bereich sind drei neue Singuletts mit 

δ = 2.91 ppm, δ = 2.36 ppm und δ = 2.18 ppm im Verhältnis 1:8:3 zu detektieren. Letzte-

res würde dem Verhältnis des postulierten Produkts 106 von 4:12 entsprechen. Bei der 

vorherigen Umsetzung von [Cu(pmbim)(POP)]PF6 (69) mit TiCp(NMe2)3 (101) sind diese 

Signale nicht zu detektieren. Weitere aromatische Signale deuten auf verschiedene Ne-

benprodukte hin, die eine Aussage über die Bildung des Zielproduktes erschweren. Viele 

Signale höherer Ordnung deuten jedoch auf eine unsymmetrische Verbindung hin, die 

jedoch in einem zu niedrigen Verhältnis von Cyclopentadienyl- und Dimethylamido-Ligan-

den von 1.5:4:12 stehen.  

 

Abbildung 64: Ausschnitte aus den 31P-NMR-Spektren des Produkts aus der Umsetzung von 
[Cu(pmbimH)(POP)]PF6 mit ZrCp(NMe2)3 (105) (blau), [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (69) (rot), 
[Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) (grün), aufgenommen in CD2Cl2. 

Massenspektrometrische Untersuchungen mittels MALDI-TOF führten zu keinem Ergeb-

nis. Lediglich das Fragment mit m/z = 197.0825 für [pmbim]+ sowie das Fragment einer 

unbekannten Spezies mit m/z = 415.1379 konnte detektiert werden. Letzteres konnte be-

reits bei der Umsetzung von pmbim (59) mit TiCp(NMe2)3 (101) gemessen werden. Kris-

tallisationsansätze in THF oder DCM/n-Pentan schlugen fehl. 
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2.2.5. Koordination von Gruppe(IV)-Amidokomplexen an 

[Cu(bzimH2)(POP)]PF6 und bzim 
Da die Isolierung eines bimetallischen Metallkomplexes auf Basis von Kupfer(I) und  

Titan(IV) oder Zirkonium(IV) unter Verwendung von pmbim als Brückenligand nicht ge-

lang, wurde im nächsten Schritt das bzim-basierte Cu(I)-System [Cu(bzimH2)(POP)]PF6 

(81) verwendet. Die vorherigen Experimente zeigen, dass sich neben des Produkts haupt-

sächlich der bimetallische Kupferkomplex [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 (70) bildete. Als Ursa-

che könnte eine fehlende Stabilisierung beider heteronuklear Metallzentren sein. Im Ver-

gleich zu pmbim (59) besitzt bzim (60) höher liegende HOMO- und LUMO-Orbitale 

wodurch bessere 𝜋-Donor-Eigenschaften erzielt werden. Zwar wird hierdurch die 𝜋-Ak-

zeptanz herabgesetzt, was vorteilhaft für MLCT-Übergänge ist, allerdings überwiegt der 

Vorteil einer höheren Stabilisierung der Metallzentren, wodurch eine Isolierung eines bi-

metallischen Cu(I)-Gruppe(IV)-Metallkomplexes gelingen soll.[111] 

So wird 81 mit Zr(NMe2)4 (98) in THF und DCM umgesetzt (siehe Schema 26). Auf eine 

Umsetzung von 81 mit Ti(NMe2)4 (96) wird aufgrund einer höher erwarteten Stabilität des 

Zirkoniums verzichtet. Ebenso wurden keine Umsetzungen mit TiCp(NMe2)3 (101) oder 

ZrCp(NMe2)3 (104) durchgeführt, da für den postulierten Photokatalysator die Bildung der 

katalytisch aktiven Imido-Spezies durch 𝛼-Eliminierung zwei Aminoliganden essentiell 

sind. Ein späterer Austausch des 𝜂5-verbrückenden Liganden durch einen Aminoliganden 

gestaltet sich als schwierig.  

 

Schema 26: Postulierte Umsetzung von [Cu(bzimH2)(POP)]PF6 (81) mit Zr(NMe2)4 (98). 

Die Synthese wird in Anlehnung an vorherige Experimente durchgeführt. 

[Cu(bzimH2)(POP)]PF6 (81) wird in etwas d8-THF/DCM vorgelegt und frisch kondensiertes 

Zr(NMe2)4 (98), gelöst in etwas d8-THF/DCM, bei -10°C hinzugegeben. Die Lösung wird 

gelegentlich geschüttelt und auf Raumtemperatur erwärmt. Die Reaktion in d8-THF er-

folgte direkt in einem Young-NMR, wohingegen die Reaktion in DCM nach 14 Stunden 

unter Vakuum getrocknet und in CDCl3 aufgenommen wurde. In beiden Fällen erfolgte 

während der Reaktion ein Farbumschlag der Lösung von gelb zu orange, wobei auch ein 

weißer Feststoff ausfiel, welcher sich in gängigen Lösungsmitteln nicht lösen ließ. Die Lö-

sungen werden im Weiteren NMR-spektroskopisch analysiert. 

Die Reaktion, durchgeführt in d8-THF, weist einen großen Anteil eines weißen Feststoffs 

auf. Im 1H-NMR-Spektrum sind im aliphatischen Bereich bei δ = 2.39 ppm ein Singulett 
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sowie ein Signal höherer Ordnung im Bereich von δ = 2.76-2.71 ppm und ein Dublett bei 

δ = 2.85 ppm (3JH-H = 9.71 Hz) im Verhältnis 4:3:4 erkennbar (siehe Abbildung 65). Auf-

grund des symmetrischen bzim-Liganden und einer postulierten tetraedrischen Umge-

bung des Zirkoniumzentrums wird für die Dimetylaminogruppen ein Singulett oder ein 

Dublett erwartet. Ebenso wäre eine Aufspaltung höher Ordnung der Signale durch steri-

sche Hinderung möglich. Im aromatischen Bereich lässt sich aufgrund diverser Überlage-

rungen nur ein Dublett bei δ = 7.99 ppm (3JH-H = 5.55 Hz) für Vergleiche der Integrale her-

anziehen. Mit einem Verhältnis von 2:6 im Vergleich zum Dublett bei δ = 2.85 ppm und 

zum Singulett bei δ = 2.39 ppm würde diese Beobachtung mit den Erwartungen überein-

stimmen. Dennoch verweist eine zu hohe Integration der aromatischen Protonen (66 an-

statt 36) auf weitere gebildete Produkte. Auffällig ist beim Vergleich zu 81 die Abwesenheit 

des sekundären Aminprotons (siehe Abbildung 65). Im 31P{1H}-NMR-Spektrum tritt neben 

dem Septett bei δ = -144.32 ppm (1JP-F = 710.0 Hz) ein verbreitertes Singulett bei 

δ = -16.58 ppm auf. Dieses Signal ist im Vergleich zu 81 von δ = -11.96 ppm deutlich tief-

feldverschoben. Im 19F-NMR-Spektrum sind neben einem Dublett bei δ = -73.7 ppm 

(1JP-F = 709.5 Hz) eine Vielzahl weiterer Signale zu erkennen. So sind bei δ = -86.9 ppm 

(1JP-F = 952.7 Hz) ein Dublett, bei δ = -73.2 ppm (JX-Y = 866.9 Hz JX-Y = 43.4 Hz) Dublett 

von Triplett und bei δ = -54.4 ppm (JX-Y = 702.4 Hz, JX-Y = 42.9 Hz) ein Dublett von Dublett 

zu erkennen. Anders als bei den zuvor beschriebenen pmbim-basierten Systemen ist auf-

grund von geringer Löslichkeit in THF kein Vergleich zum bimetallischen Kupferkomplex 

Cu2(bzim)(POP)2 möglich.  

 

Abbildung 65: 1H-NMR-Spektren zur Umsetzung von [Cu(bzimH2)(POP)]PF6 mit ZrNMe2)4 (107) (blau) und 
der eingesetzten Edukte Zr(NMe2)4 (98) (rot) und [Cu(bzimH2)(POP)]PF6 (81) (grün) in d8-THF.  

In massenspektrometrischen Untersuchungen mittels MALDI-TOF konnten lediglich die 

Fragmente mit m/z = 235.0979 für [bzim]+ und m/z = 601.0914 für [Cu(POP)]+ gefunden 

werden. Für eine di-Cu-Spezies Cu2(bzim)(POP)2 oder die Zielverbindung 107 gibt es 

keine Anzeichen. Kristallisationsansätze mit THF/n-Pentan waren nicht erfolgreich.  
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Das 1H-NMR-Spektrum, aufgenommen in CDCl3, ist aufgrund sehr geringer Löslichkeit nur 

schwach konzentriert (siehe Abbildung 66). Dieses zeigt im aliphatischen Bereich ein Sin-

gulett bei δ = 2.25 ppm. Der aromatische Bereich weist nur eine geringe Anzahl an Signa-

len auf, wobei kein Signal im hohen Tieffeld für das sekundäre Amin der Benzimidazol-

Einheit auffindbar ist. Die Verhältnisse zwischen aromatischen und aliphatischen Protonen 

sind mit 180:12 zu hoch. Dennoch deutet die Verschiebung der Signale im Vergleich zum 

Edukt 81 auf eine Reaktion hin. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum ist neben dem schwach detek-

tierbaren Signal für das PF6-Anion bei δ = -144.39 ppm (1JP-F = 710.0 Hz) ein weiteres 

Signal bei δ = -19.75 ppm zu beobachten. Ein weiteres schwaches Singulett ist bei 

δ = -15.90 ppm detektierbar. Im 19F-NMR-Spektrum kann aufgrund geringer Konzentration 

der Lösung nur ein Dublett bei δ = -73.3 ppm (1JP-F = 712.0 Hz) festgestellt werden. Für 

eine genauere Interpretation wäre die Isolierung von Cu2(bzim)(POP)2 sinnvoll, welche 

allerdings in Testexperimenten schwer löslich war. Die Umsetzung von bzim (60) mit 

Zr(NMe2)4 (98) in DCM führte zu einem unlöslichen roten Feststoff.  

In massenspektrometrischen Untersuchungen mittels MALDI-TOF konnten lediglich die 

Fragmente mit m/z = 235.0979 für [bzim]+ und m/z = 601.0914 für [Cu(POP)]+ gefunden 

werden. Für die di-Cu-Spezies [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 oder die Zielverbindung 107 gibt 

es keine Anzeichen. In Kristallisationsansätzen wurden aus DCM/n-Pentan keine Kristalle 

erhalten.  

 

Abbildung 66: 1H-NMR-Spektren zur Umsetzung von [Cu(bzimH2)(POP)]PF6 mit ZrNMe2)4 (107) (blau) und 
der eingesetzten Edukte Zr(NMe2)4 (98) (rot) und [Cu(bzimH2)(POP)]PF6 (81) (grün) in CDCl3. 

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die Synthese heteronuklearer Systeme 

mit Gruppe(IV)-Metallen und einem Kupfer(I)-Kern äußerst komplex ist. Trotz Variationen 

der Reaktionsbedingungen, wie Veränderung des Lösungsmittel und die Modifikation ver-

schiedener Gruppe(IV)-Edukte, gelang keine Isolation der Zielverbindungen 97, 99, 102, 

105 und 107. Vielmehr konnte lediglich die Bildung von bimetallischen Cu(I)-Komplexen 
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nachgewiesen werden. Im nächsten Abschnitt wird daher mit Ruthenium(II) ein anderes 

Metall für die Photosensibilisatoreinheit verwendet.  

 

2.2.6. Koordination von Gruppe(IV)-Amidokomplexen an Ru(II)-Komplexe 
Da in den vorherigen Experimenten mit einem Kupfer(I)-Photosensibilisator nicht einwand-

frei eine Koordination und Bildung eines bimetallischen Kupfer(I)-Gruppe(IV)-Komplexes 

nachgewiesen wurde, wurde das nach dem HSAB (engl. hard and soft acids and bases)-

Prinzip weiche Kupfer(I)-Zentrum durch das härtere Ruthenium(II)-Zentrum mit einem klei-

neren Ionenradius, einer höheren Ladung und einer geringeren Polarisierbarkeit ersetzt. 

Hierdurch soll eine höhere Stabilität erreicht werden, da Gruppe(IV)-Metalle in der Oxida-

tionsstufe +IV als deutlich härter beschrieben werden können. Nach dem HSAB-Prinzip 

bilden die Kombinationen weich/weich oder hart/hart stabile Verbindungen aus.[150] Das 

PF6-Anion bleibt in Form von zwei Gegenionen erhalten. Da die verwendeten Ru(II)-Vor-

stufen polarer sind, werden die Reaktionen nur in DCM im NMR-Maßstab durchgeführt.  

 

Schema 27: Postulierte Umsetzung von [Ru(bpy)2(pmbimH)](PF6)2 (108) mit Zr(NMe2)4 (98). 

Die Synthese wird in Anlehnung an vorherige Experimente durchgeführt. 

[Ru(bpy)2(pmbimH)](PF6)2 (108) wird in etwas CD2Cl2 vorgelegt und frisch kondensiertes 

Zr(NMe2)4 (98), gelöst in etwas CD2Cl2, bei -10°C hinzugegeben, gelegentlich geschüttelt 

und auf Raumtemperatur erwärmt (siehe Schema 27). Hierbei verfärbt sich die Lösung 

von rot zu rotbraun, wobei ein bräunlicher Feststoff ausfällt. Das Gemisch wurde anschlie-

ßend NMR-spektrometrisch untersucht.  

Aus dem 1H-NMR-Spektrum in Abbildung 67 wird deutlich, dass beide eingesetzten Edu-

kte vollständig umgesetzt wurden. Bei δ = 2.84 ppm und δ = 2.88 ppm treten zwei inten-

sive Dubletts auf, wobei im aliphatischen Bereich viele weitere Signale auftreten. Ebenso 

werden im aromatischen Bereich eine Vielzahl an Signalen detektiert, wodurch eine Zu-

ordnung nicht möglich ist. Das azide Wasserstoffatom des Benzimidazols ist nicht mehr 

detektierbar. Im 19F-NMR-Spektrum lässt sich ein intensives Dublett bei δ = -73.2 ppm 

(1JP-F = 710.9 Hz) detektieren, welches dem PF6-Anion zuzuordnen ist. Ein weiteres Dub-

lett wird bei δ = -85.9 ppm (1JP-F = 961.0 Hz) beobachtet. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum kann 

das Signal bei δ = -144.4 ppm (1JP-F = 710.3 Hz) dem PF6-Anion zugeordnet werden, wo-

bei bei δ = 40.24 ppm (1JP-F = 960.3 Hz) ein weiteres Dublett nachgewiesen wird. Somit 

deuten zusätzliche Signale im 19F- und 31P{1H}-NMR-Spektrum auf eine Zersetzung des 

Gegenions hin. DOSY-Experimente lassen aufgrund stark verbreiterter Signale keine Pha-

senkorrektur zu, was auf eine höchstwahrscheinlich hochkomplexe Mischung mit deutlich 
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mehr als zwei Spezies hindeutet, wodurch eine Analyse nicht möglich ist. Der Austausch 

von 98 durch ZrCp(NMe2)3 (104) (siehe Schema 28) und damit der Einführung des steri-

schen Liganden Cp’s führt zu selbigen Ergebnis (siehe Anhang).  

 

Abbildung 67: 1H-NMR-Spektren zur Umsetzung von [Ru(bpy)2(pmbimH)](PF6)2 mit Zr(NMe2)4 (109) (blau) 
und der eingesetzten Edukte Zr(NMe2)4 (98) (rot) und [Ru(bpy)2(pmbimH)](PF6)2 (108) (grün) in CD2Cl2. 

 

Schema 28: Postulierte Umsetzung von [Ru(bpy)2(pmbimH)](PF6)2 (108) mit ZrCp(NMe2)3 (104). 

In einem weiteren Experiment wurde erneut pmbim (59) durch bzim (60) ersetzt, was zu 

einer stärkeren Stabilisierung des heteroleptischen bimetallischen Komplexes führen soll. 

Dazu wurden die Reaktionsbedingungen identisch zu den vorherigen gehalten und 108 

durch [Ru(bpy)2(bzimH2)](PF6)2 (111) ersetzt (siehe Schema 29). Das Reaktionsgemisch 

verfärbte sich von rot zu rotbraun, wobei ein bräunlicher Feststoff ausfiel.  
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Schema 29: Postulierte Umsetzung von [Ru(bpy)2(bzimH2)](PF6)2 (111) mit Zr(NMe2)4 (98). 

 

Abbildung 68: 1H-NMR-Spektren zur Umsetzung von [Ru(bpy)2(bzimH2)](PF6)2 mit Zr(NMe2)4 (112) (blau) und 
der eingesetzten Edukte Zr(NMe2)4 (98) (rot) und [Ru(bpy)2(bzimH2)](PF6) (111) (grün) in CD2Cl2. 

Wird das 1H-NMR-Spektrum in Abbildung 68 betrachtet, wird ein intensives Singulett im 

aliphatischen Bereich bei δ = 2.18 ppm beobachtet. Zudem werden erneut eine Vielzahl 

weiterer Signale im aliphatischen und aromatischen Bereich detektiert, wodurch eine ge-

naue Zuordnung der Signale nicht möglich ist. Aufgrund der Form der Signale kann jedoch 

eine Aufhebung der Symmetrie des erhaltenen Produkts 112 angenommen werden. Das 

Proton für das azide sekundäre Amin des Benzimidazols ist in 112 nicht mehr detektierbar. 

Erneut werden im 19F-NMR-Spektrum neben dem Dublett-Signal für das PF6-Anion bei 

δ = -73.2 ppm (1JP-F = 711.0 Hz) eine Vielzahl weiterer Signale, die auf eine Zersetzung 

des Gegenions hindeuten, detektiert. Bedingt durch die schlechte Löslichkeit kann im 
31P{1H}-NMR-Spektrum lediglich ein Septett für das Gegenion mit 

δ = -144.5 ppm (1JP-F = 710.3 Hz) festgestellt werden. In einem DOSY-Experiment werden 

stark verbreiterter Signale beobachtet, wodurch keine Phasenkorrektur möglich wird. Dies 



2. Ergebnisse und Diskussion 

115 
 

deutet höchstwahrscheinlich auf eine hochkomplexe Mischung mit deutlich mehr als zwei 

Spezies hin, wodurch eine genaue Analyse der Produkte nicht möglich ist.  

Zusammengefasst konnte gezeigt werden, das der Austausch des Kupfer(I)- durch ein 

Ruthenium(II)-Kern nicht zu einer Stabilisierung beiträgt und damit nicht zur Isolation des 

gewünschten Zielproduktes führte. Die Abwesenheit von weiteren koordinierenden Hete-

roatomen erschwert die Analyse des Produktgemisches. Vielmehr scheinen die Brücken-

liganden durch deren Aufbau mit zwei möglichen bidentaten Koordinationsstellen für 

Gruppe(IV)-Amidokomplexe nicht geeignet zu sein. Zur Stabilisierung der Systeme könnte 

die Verwendung einer weiteren Koordinationsstelle wie z.B. von CHEN et al. in einem  

Titan(IV)-Piperazin-Komplex, beitragen.[154] Ein weiteres Problem liegt in der Löslichkeit 

der salzartigen Kupfer(I)- oder Ruthenium(II)-Komplexe, aber auch an dem polaren Brü-

ckenliganden an sich, wodurch DCM als Reaktionsmedium verwendet werden musste. 

Zwar sind in diesem Lösungsmittel einige wenige Nachweise in der Literatur[149] zu finden, 

jedoch findet die Deprotonierung üblicherweise in deutlich unpolareren Lösungsmitteln, 

wie z.B. THF, Et2O oder Benzol statt.[155] Des Weiteren scheint das Gegenion PF6
- für 

derartige Reaktionen ungeeignet zu sein, da sich dieses teilweise zersetzt. Stabilisie-

rungsprobleme konnte KOOP bei der Reduktiven Eliminierung von 

[RhClH(PPh3)2(pmbim)Cu(IDipp)PF6 mit LiNMe2 beobachten.[156]  In weiteren Verlauf wird 

daher auf das Gegenion PF6
- verzichtet.  

 

2.2.7. Koordination von Gruppe(IV)-Halogenidkomplexen an bpm und 

pmbim  
Da die vorherigen Experimente nicht zur Isolation der gewünschten Metallkomplexe führ-

ten, wurde von den Gruppe(IV)-Amidokomplexen Abstand genommen. ELAGAB und ALT 

zeigten die erfolgreiche Synthese eines pseudo-oktaedrischen TiCl4(bzimH2)-Komplexes, 

welcher als Vorbild für weitere Gruppe(IV)-Halogenidkomplexe dienen sollte.[157] Ziel soll 

zunächst sein, ein Gruppe(IV)-Metall an bpm (58) und pmbim (59) zu koordinieren, 

wodurch auf ein Kupferzentrum verzichtet wird. Im nächsten Schritt steht die Synthese 

heteronuklearer Metallkomplexe im Fokus. Auf die für die Hydroaminierung üblichen 

Amidoliganden wird verzichtet und lediglich die Koordination von Gruppe(IV)-Metall und 

Kupfer(I) untersucht. Nach ACKERMANN et al. gelingen auch die Hydroaminierungsreaktio-

nen mit TiCl4 (113).[158]  

Zunächst wird 58 und 59, gelöst/suspendiert in DCM, vorgelegt und das jeweilige 

Gruppe(IV)-Halogenid, verdünnt in etwas DCM, hinzugetropft (siehe Schema 30). 

Bzim (60) wird nicht berücksichtigt, da der erhaltene Komplex für weitere Kupfer(I)-Che-

mie ungeeignet ist.  

 

Schema 30: Postulierte Umsetzung von bpm (58) mit TiCl4 (113). 
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Die Koordinationsexperimente von TiCl4 (113) an bpm (58) wurden als erstes durchge-

führt, wobei ein blassbeiger Feststoff ausfiel, der sich in gängigen Lösungsmitteln nicht 

wieder lösen ließ. Eine Analyse ist daher nicht möglich. Da beide bidentanten Koordinati-

onsstellen von 58 chemisch äquivalent sind, wäre auch eine Koordination eines weiteren 

TiCl4s möglich. Um dies und die schlechte Löslichkeit zu umgehen, wurde eine Umsetzung 

mit dem Brückenliganden 58 nicht weiter berücksichtigt und pmbim (59) verwendet, da 

dieser Ligand zwei chemisch nicht äquivalente bidentate Koordinationsstellen aufweist. 

 

Schema 31: Postulierte Umsetzung von pmbim (59) mit Gruppe(IV)-Halogeniden. 

Für die Koordination von Gruppe(IV)-Halogeniden wurden die Reaktionsbedingungen von 

der zuvor beschriebenen Reaktion übernommen (siehe Schema 31). Bei der Zugabe von 

frisch kondensierten 113 färbte sich die Lösung gelb und ein orangener Feststoff fiel aus. 

Neben NMR-Vollcharakterisierung und passender Elementaranalyse gelang auch der Er-

halt eine Kristallstruktur von TiCl4(pmbimH) (120) aus der Überschichtung von DCM mit 

n-Pentan. Bei der Zugabe von frisch sublimierten TiBr4 (113) verfärbte sich die Lösung 

dunkelgelb und ein bräunlicher Feststoff fiel aus. Diese Verbindung konnte nicht als Rein-

stoff isoliert werden, allerdings konnte auch hier eine Kristallstruktur von TiBr4(pmbimH) 

(121) bei gleichen Kristallisationsbedingungen erhalten werden. Bei der Umsetzung mit 

frisch sublimierten Til4 (116) färbte sich die Lösung lila bis schwarz mit einem schwarzen 

Rückstand. Aufgrund geringer Löslichkeit gelang keine Isolierung. Wurde frisch sublimier-

tes ZrCl4 (117) hinzugegeben, veränderte sich die Lösung zu einer weißen Suspension. 

Eine Isolierung des Reinstoffs gelang aufgrund der begrenzten Löslichkeiten nicht, aller-

dings konnte auch hier eine Kristallstruktur von ZrCl4(pmbimH) (123) aus der Überschich-

tung von DCM mit n-Pentan erhalten werden. Wurde frisch sublimiertes ZrBr4 (118) dem 

pmbim-Liganden hinzugefügt, bildete sich eine blassgelbe Suspension. Bei Zrl4 (119) ver-

färbte sich die Suspension tiefrot. Bei beiden Experimenten konnte kein Produkt, bedingt 

durch die geringe Löslichkeit, isoliert werden. Insgesamt konnten drei Gruppe(IV)-Halo-

genidverbindungen nachgewiesen werden, wodurch Vergleiche in der Kristallstruktur dis-

kutiert werden können (siehe Abbildung 69 und Tabelle 26). 
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Tabelle 26: Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] um das Gruppe(IV)-Zentrum der Komplexe 
TiCl4(pmbimH) (120), TiBr4(pmbimH) (121) und ZrCl4(pmbimH) (123).  

 120 121 123 

Ti1/Zr1-N1 2.1680(15) 2.169(2) 2.2911(17) 

Ti1/Zr1-N2 2.2435(14) 2.254(2) 2.3770(18) 

N1-Ti1/Zr1-N2 74.6(6) 74.02(7) 70.63(6) 

 

  

 
120 

 
121 

 
123 

Abbildung 69: Molekülstrukturen von TiCl4(pmbimH) (120), TiBr4(pmbimH) (121) und ZrCl4(pmbimH) (123) im 
Festkörper. Die thermischen Ellipsoide repräsentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Gründen der 

Übersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt. 

Generell werden für diese Verbindungsklasse übliche Bindungslängen und -winkel beo-

bachtet.[157] Analog zu den unter 2.1.2.2 beschriebenen Kupfer(I)-basierten pmbim Kom-

plexen zeigen die Gruppe(IV)-basierten Systeme auch eine größere Affinität zum  

Benzimidazol-Stickstoff (N1), der sich in einer kürzeren Bindungslänge widerspiegelt. Die 

Metallkomplexe 120 und 121 unterscheiden sich untereinander nur geringfügig in Bin-

dungslängen und -winkeln. So beträgt der Ti1-N1-Abstand bei 120 2.1680(15) Å und bei 

121 2.169(2) Å. Die Ti1-N2-Abstände sind mit 2.2435(14) Å bei 120 und 2.254(2) Å bei 

121 fast unverändert. Die N1-Ti1-N2-Bindungswinkel betragen 74.6(6)° bei 120 und 

74.02(7)° bei 121. Insgesamt werden bei 121 die Ti-N-Abstände minimal größer, wobei 

der N1-Ti1-N4-Winkel etwas kleiner wird. Dies kann mit dem größeren sterischen An-

spruch der Bromidoliganden zusammenhängen. Werden die Chloridokomplexe von Titan 

121 und Zirkonium 123 miteinander verglichen, werden längere Bindungslängen vom Zir-

konium zum Pyrimidin-Stickstoff (N2) mit 2.3770(18) Å zum Benzimidazol-Stickstoff (N1) 

mit 2.2911(17) Å beobachtet. Der N1-Zr1-N4-Winkel ist mit 70.63(6)° deutlich kleiner als 

der von N1-Ti1-N4 mit 74.6(8)°. Diese Beobachtungen lassen sich durch den größeren 

Durchmesser vom Zirkoniumkern im Vergleich zu dem von Titan erklären. So nimmt die 
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sterische Abschirmung der Kernprotonen mit der Größe des Atoms zu. Somit fällt der 

Elektronenmangel am Titan(IV)-Zentrum deutlich stärker aus und wird durch die besseren 

𝜋-Donoreingeschaften des Benzimidazols aufgefangen. Bei Zirkonium fällt dieser Effekt 

geringer aus, was durch die räumliche Nähe zum schlechteren 𝜋-Donor Pyrimidin zu be-

obachten ist.[159] 

 

2.2.8. Koordination von Gruppe(IV)-Halogenidkomplexen an 

Cu(pmbim)(IDipp) 
Zuvor konnte die erfolgreiche Koordination von Gruppe(IV)-Halogeniden an pmbim (59) 

gezeigt werden. Da die Einführung eines Kupferzentrums durch die Wahl der Abgangs-

gruppe begrenzt ist, wurde stattdessen eine alternative Syntheseroute gewählt. Hierzu 

wurde mit Cu(IDipp)(pmbim) (75) ein Edukt verwendet, welches bereits pmbim 59 und 

Kupfer(I)-Metall miteinander vereint. Dieses bietet die Möglichkeit, auf das PF6
- als Ge-

genion zu verzichten. Für die Reaktion wurde (75) mit frisch kondensierten TiCl4 (113) in 

DCM versetzt, wobei sich die Lösung schlagartig tiefblau verfärbte (siehe Schema 32). 

Erhaltene tiefblaue Kristalle durch DCM/n-Pentan-Gasdiffusion bestätigten das ge-

wünschte Zielprodukt nicht, sondern konnten als CuTiCl6(IDipp)2 (127) (siehe Abbildung 

70) nachgewiesen werden.  

 

Schema 32: Postulierte Umsetzung von Cu(pmbim)(IDipp) (75) mit TiCl4 (113). 

 

127 

Abbildung 70: Molekülstruktur des CuTiCl6(IDipp)2-Komplexes (127) im Festkörper. Die thermischen Ellipsoide 
repräsentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind die Wasserstoff-
atome nicht dargestellt. Aufgrund der geringen Qualität des Kristalls kann lediglich die Konnektivität bestätigt 
werden und Bindungslängen und -winkel nicht angegeben werden.  
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Schema 33: Postulierte Umsetzung von CuCl(IDipp) (128) mit TiCl4 (113). 

127 wurde im Folgenden gezielt zu synthetisiert (siehe Schema 33). Dazu wurde 

CuCl(IDipp) (128) in DCM vorlegt und frisch kondensierten 113 in DCM zugetropft. Ebenso 

verfärbte sich die Lösung tiefblau. Im 1H-NMR-Spektrum des Produkts 127 ist im Vergleich 

zu 128 eine deutliche Verschiebung der Signale zu erkennen. Gleiche Beobachtungen 

werden auch im 13C-NMR-Spektrum beobachtet, wobei die Verschiebung des Carben-

kohlenstoffs mit δ = 180.7 ppm nur minimal ausfällt. Ob jedoch diese Koordination der 

Verbindung in Lösung wie im Festkörper vorliegt, kann mit den oben genannten Methoden 

nicht bewiesen werden, weshalb weitere NMR-Experimente durchgeführt wurden. Test-

messungen von 63Cu-NMR-Kernen, welche einen Kernspin von 3/2 besitzen, führten op-

tisch zu keinem Signal. NMR-Messungen von 47Ti-Kernen (Spin = 5/2) und  
49Ti-Kernen (Spin = 7/2) sowie für 35Cl (Spin = 3/2) schlugen fehl. Diese Beobachtungen 

hängen mit dem Molekulargewicht von M = 1146 g·mol-1 zusammen. Aufgrund der 

Quadrupole der verschiedenen Kerne werden generell breite Signale in der NMR-Spekt-

roskopie erwartet. Für kleinere Moleküle sind diese noch auflösbar; mittelgroße bis große 

Moleküle können kHz-Breiten erreichen, die letztlich nicht mehr zu beobachten sind.[160] 

 

Abbildung 71: DOSY-NMR von CuTiCl6(IDipp)2 (127) und CuCl(IDipp) (128) in CDCl3. 
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Eine weitere Möglichkeit der Analyse des Komplexes in Lösung stellt die Messung eines 

DOSY-NMRs dar (siehe Abbildung 71). Aus diesem wird ersichtlich, dass das erhaltene 

Produkt 127 mit 𝐷 = 5.779 · 10−10𝑚2𝑠−1 einen kleineren Diffusionskoeffizienten 𝐷 als die 

Kupfer(I)-Vorstufe 128 mit 𝐷 = 7.600 · 10−10𝑚2𝑠−1besitzt. Mittels der STOKES-EINSTEIN-

Gleichung ist eine Berechnung des hydrodynamischen Radius 𝑟𝐻 möglich:[161] 

 𝑟𝐻 =  
𝑘𝐵𝑇

6𝜋𝜂𝐷𝑓
 (Gl. 32) 

𝑘𝐵 beschreibt hierbei die BOLTZMANN-Konstante, 𝑇 die Temperatur, 𝜂 die Viskosität, 𝐷 den 

Diffusionskoeffizienten und 𝑓 den Formfaktor. Somit ergibt sich für CuTiCl6(IDipp)2 (127) 

ein hydrodynamischer Radius von 𝑟𝐻 = 6.5328 Å. Dieser ist im Vergleich zur Kupfer(I)-

Vorstufe 128 mit 𝑟𝐻 = 4.9675 Å größer, was die Bildung des trimetallischen Komplexes in 

Lösung bestätigt. Da die Form des Moleküls einen großen Einfluss auf den hydrodynami-

schen Radius 𝑟𝐻 hat, wie MACCHIONI et al. zeigen, werden zunächst die beiden Moleküle 

im Kalottenmodell betrachtet (siehe Abbildung 72).[162] Hierbei wird beobachtet, dass 128 

eher als Oblate angenähert werden kann und für 127 die Näherung als prolates Ellipsoid 

gilt. Diese können wie folgt berechnet werden, wobei 𝑎 und 𝑏 die Längen der Achsen 

beschreiben.[161]  

 𝑓𝑜𝑏𝑙𝑎𝑡 =  
√(
𝑏
𝑎
)2 − 1

(
𝑏
𝑎)
2
3 arctan√(

𝑏
𝑎)
2 − 1

 (Gl. 33) 
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(Gl. 34) 

 

 

Abbildung 72: Kalottenmodell von CuCl(IDipp) (128) (a) und CuTiCl6(IDipp)2 (127) (b).  

Aufgrund hoher Reaktivität und der starken dunklen Färbung der Kristalle, konnte keine 

Kristallstruktur ohne Fehlordnung erhalten werden, wodurch 𝑎 und 𝑏 nicht bestimmt wer-

den können. Die Angabe des korrigierten hydrodynamischen Radius 𝑟𝐻,𝑘𝑜𝑟𝑟 kann somit 

nicht erfolgen, allerdings kann durch DOSY-NMR-Spektroskopie die Bildung von 127 in 

Lösung bestätigt werden. 

Vergleichbare Systeme wurden von KÜHN et al. und LEBEDKIN et al. bereits publi-

ziert. [163,164] Diese Systeme beinhalten neben einem Titan(IV)-Zentrum zwei weitere 
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Kupfer(I)-Zentren oder zwei Silber(I)-Zentren. Als Donorliganden am Gruppe(XI)-Metall 

dienen in diesem Fall Triphenylphosphane und die µ3-verbrückenden Liganden bilden  

Thiophenolate oder Selenophenolate. Wie die zuvor beschriebene Spezies 127 weisen 

diese Verbindungen eine Absorbanz über das gesamte sichtbare Lichtspektrum auf, 

wodurch diese Verbindungen dunkelviolett-rot bis fast schwarz erscheinen. Besonders be-

merkenswert ist bei diesen Verbindungen eine Lumineszenz von 𝜆 ≈ 880 - 1200 nm und 

somit im NIR-Bereich mit moderaten Quantenausbeuten von bis zu 𝛷 = 0.10. TD-DFT-

Rechnungen zeigten, dass die niedrigen elektronischen Übergänge eine starke Lokalisa-

tion an den Metall- und Chalkogenatomen mit vernachlässigbaren Beiträgen der externen 

Liganden aufweisen. Somit bestimmen die Art des Metalls sowie die Art des verbrücken-

den Liganden die photophysikalischen Eigenschaften.[163,164] 

 

Schema 34: Postulierte Umsetzung von CuX(IDipp) (X=C 128, Br 129) mit Gruppe(IV)tetrahalogenid 
(X=Cl 130, Br 131. Für 128 wurde das 2THF-Addukt verwendet. 

Für weitere Untersuchungen wäre CuTiCl6(IDipp)2 (127) daher äußerst interessant, aller-

dings scheinen die Variationsmöglichkeiten des Systems begrenzt zu sein, wie folgende 

Experimente zeigen (siehe Schema 34). So kann bei der Umsetzung von 

CuCl(IDipp) (128) mit dem strukturellen Analoga ZrCl4·2THF (130) keine Koordination 

festgestellt werden. Der Austausch von Chloriden mit Bromiden der Titankomplexe könnte 

zur Bildung des Produktes 133 geführt haben, allerdings ist dieses nur bei niedrigen Tem-

peraturen (<-45°C) stabil, da es sich sonst zu den Edukten zersetzt, was auch in eine 

Farbveränderung von tiefgrün zu hellorange beobachtet wurde. Bestätigt werden konnte 

die Bildung des Produktes 133 jedoch nicht. Dies hängt mit dem Verhältnis der 

Gruppe(IV)- zu Halogenid-Atomradien zusammen. Der Atomkern von Titan ist aufgrund 

der niedrigeren Periode deutlich kleiner als der von Zirkonium, wobei ein Chloratom kleiner 

als Brom ist. So führen die großen Atomkerne vermutlich zu sterischer Abstoßung und 

verhindern eine mögliche Ausbildung des Metallkomplexes. Das Kalottenmodell von 

Cu(IDipp)2TiCl6 (127) in Abbildung 72 zeigt beispielhaft die räumliche Abschirmung des 

Titans durch die Chloride. Zur Interpretation der Stabilitäten kann auch das HSAB-Konzept 

zur Hilfe genommen werden. Titan(IV) wird durch dieses Konzept als hart beschrieben, da 

es einen kleinen Ionenradius, eine hohe Ladung und eine geringe Polarisierbarkeit auf-

weist. Stabile Komplexe können sich durch die Kombination hart/hart oder weich/weich 

ausbilden. Ein passender Ligand ist daher eher Chlorid, da dieses als härter beschrieben 

werden kann, im Vergleich zu beispielsweise Bromid.  
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Schema 35: Postulierte Umsetzung von Cu(pmbim)(IDipp) (75) mit ZrCl4·2THF (130). 

Analog zu der oben durchgeführten Reaktion von TiCl4 (113) an Cu(pmbim)(IDipp) (75) 

wurde eine Koordination von ZrCl4·2THF (130) an selbigen Kupferkomplex versucht, wo-

bei eine hellgelbe Farbe der Reaktionslösung erhalten geblieben ist (siehe Schema 35). 

130 wurde verwendet, um zum einen die Löslichkeit von ZrCl4 zu erhöhen und zum ande-

ren die Reaktivität durch Koordination von THF durch elektronische Sättigung zu reduzie-

ren. Nach 24 Stunden wurde das Lösungsmittel entfernt und der gelbe Feststoff NMR-

spektrometrisch untersucht.  

 

Abbildung 73: 1H-NMR-Spektren zur Umsetzung von Cu(pmbim)(IDipp) mit ZrCl4·2THF (134) (blau). Zum Ver-
gleich dienen ZrCl4(pmbimH) (123) (rot), Cu(pmbim)(IDipp) (75) (grün) und CuCl(IDipp) (128) (lila), aufgenom-
men in CD2Cl2. 

Aus Abbildung 73 wird ersichtlich, dass die Signale im 1H-NMR-Spektrum vom möglichen 

Produkt 134 im Vergleich zum Edukt Cu(IDipp)(pmbim) (75) ins Tieffeld verschoben sind, 

was ein Indiz für eine erfolgreiche Koordination ist. Allerdings tritt auch die Bildung diverser 

Nebenprodukte auf. Eine Verschiebung der Signale im aromatischen Bereich mehr ins 

Tieffeld wurde bereits beim monometallischen Komplex ZrCl4(pmbimH) (123) festgestellt 



2. Ergebnisse und Diskussion 

123 
 

und geht mit dem stark elektronenziehenden Gruppe(IV)-Metall einher. Als Nebenpro-

dukte lassen sich 123, aber auch eine unbekannte Cu(IDipp)-Spezies und eine nicht zu-

ordbare pmbim-basierte Verbindung anhand einer stark Tieffeld verschobenen primären 

Amingruppe (δ = 11.32 ppm) identifizieren. CuCl(IDipp) (75) und der freie pmbim-Ligand 

59 können ausgeschlossen werden. Mittels Kristallisation durch Überschichtung von DCM 

mit n-Pentan konnte das gewünschte Zielprodukt Cu(pmbim)(IDipp)ZrCl4 (134) nachge-

wiesen werden, welches in Abbildung 74 dargestellt ist. Wichtige Bindungsparameter sind 

Tabelle 27 zu entnehmen. Werden erneut die NMR-Daten zur Hilfe genommen, fällt auf, 

dass das gewünschte Zielprodukt 134 nicht das Hauptprodukt dieser Reaktion war.  

 
75 

 

 
123 

 
134 

 
Abbildung 74: Molekülstrukturen von Cu(pmbim)(IDipp) (75), ZrCl4(pmbimH) (123) und Cu(pmbim)(IDipp)ZrCl4 
(134) im Festkörper. Die thermischen Ellipsoide repräsentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Grün-
den der Übersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt. 

Werden die Bindungslängen und -winkel der mono- und bimetallischen Cu(I)-basierten 

Komplexe miteinander verglichen, fällt auf, dass sich die Geometrie am Cu(I)-Zentrum 

stark verändert. Während sich die Cu-N1-Bindungslänge nur minimal von 1.9294(15) Å 

auf 1.8990(25) Å zur bimetallischen Spezies 134 verkleinert, wird der Cu1-N2-Abstand 

von 2.3686(17) Å zu 2.8487(21) Å deutlich größer. Die Cu1-C1-Bindung bleibt nahezu un-

verändert. Anstatt der verzerrt trigonalen Geometrie im monometallischen Cu(I)-Komplex 

75, bildete sich im bimetallischen Komplex 134 eine verzerrt lineare Geometrie aus. Eine 
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vergleichbare Beobachtung wurde durch TD-DFT-Rechnung von SHI et al. für 

[Cu2(IDipp)2(pmbim)]PF6, (76) aber auch für [Ir(bpy)2(pmbim)Cu(IDipp)]PF6 gemacht.[117] 

Begründet wird diese Geometrie mit einer stärkeren Koordinationsfähigkeit des N1-Atoms, 

da die Benzimidazol-Einheit im Vergleich zur Pyrimidin-Einheit mehr Elektronendichte be-

sitzt. Gleichzeitig führt diese Koordination zur strukturellen Deformation des Brückenligan-

den. Ebenso zeigen der von BUSEN synthetisierten [IrClCp*(pmbim)Cu(IDipp)]PF6-Kom-

plex und die  von KOOP charakterisierten [RhClH(PPh3)2(pmbim)Cu(IDipp)PF6- 

[RhH2(PPh3)2(pmbim)Cu(IDipp)PF6-Komplexe eine eher lineare Konnektivität des Kup-

fer(I)-Zentrums.[146,156]  

Tabelle 27: Ausgewählte Bindungsabstände [Å] und -winkel [°] um das Kupfer(I)- und Zirkonium(IV)-Zentrum 
der Komplexe Cu(pmbim)(IDipp) (75), ZrCl4(pmbimH) (123) und Cu(pmbim)(IDipp)ZrCl4 (134). 

 75 123 134 

Cu1-N1 [Å] 1.9294(15) - 1.8990(25) 

Cu1-N2 [Å] 2.3686(17) - 2.8487(21) 

Zr1-N3 [Å] - 2.3770(8) 2.3962(25) 

Zr1-N4 [Å] - 2.2911(17) 2.2421(22) 

Cu1-C1 [Å] 1.8887(0) - 1.8864(27) 

N-Zr1-N [°] - 70.63(6) 71.051(80) 

 

Ein genau umgekehrter Trend ist beim Zr(IV)-Metallzentrum zu erkennen. Während beim 

monometallischen Metallkomplex die Bindung zum N3-Stickstoff mit 2.2911(17) Å deutlich 

kürzer als zum N4-Stickstoff mit 2.3770(18) Å ist, nimmt die Bindungslänge zu N4 bei der 

binuklearen Spezies 134 mit 2.2421(22) Å deutlich ab. Die N3-Bindunglänge nimmt hin-

gegen mit 2.3962(25) Å zu. Der N3-Zr1-N4-Winkel nimmt bei der zusätzlichen Koordina-

tion des Kupfers von 70.63(6)° (123) zum heteronuklearen Komplex 134 mit 71.051(80)° 

zu. Diese Beobachtung konnte SHI et al. für [Ir(bpy)2(pmbim)Cu(IDipp)]PF6 und 

Ir(bpy)2(pmbim) nicht machen. Vermutlich bedingt durch die bevorzugte oktaedrische Ko-

ordination von Ir(III) bildet sich jeweils eine leicht verzerrt oktaedrische Struktur aus, die 

keine nennenswerte Unterschiede zwischen mono- und bimetallischer Spezies aufwei-

sen.[117,165] Bei 134 ist allerdings nicht zu vernachlässigen, dass Zr(IV) gegenüber Ir(III) 

eine stärkere Basizität aufweist. Da Zirkonium in der Oxidationsstufe +IV in diesem Fall 

bereits an vier Chloride koordiniert, ist eine Absättigung von zusätzlicher Elektronendichte 

durch den Pyrimidin-Stickstoff N3 sowie eines geringeren Anteils des Benzimidazolstick-

stoffs N4 möglich. Das Kupfer(I)-Zentrum besitzt hingegen einen Elektronenmangel, der 

bevorzugt durch die negative Ladung des Benzimidazolats aufgefangen wird. Für eine 

genauere Elektronendichteverteilung innerhalb des Moleküls wären TD-DFT-Rechnungen 

sinnvoll.  
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2.2.9. Zusammenfassung 
In diesem Teil der Arbeit wurde über die Synthese bpm-, pmbim- und bzim-basierter mo-

nometallischer Gruppe(IV)- und heteronuklearer Gruppe(IV)-Kupfer(I)-Systeme berichtet. 

Es stellte sich heraus, dass Gruppe(IV)-Amidokomplexe zur Umsetzung mit einer Kup-

fer(I)-Vorstufe nicht geeignet sind. Ein Wechsel zu Gruppe(IV)-Halogeniden führte letztlich 

zur Isolierung verschiedener pmbim-basierter Spezies sowie heteronuklearer bi- oder tri-

metallischer Gruppe(IV)-Kupfer(I)-Komplexe. 

Die Ergebnisse zur Synthese heteronuklearer Systeme zeigen, dass bei der Koordination 

von Gruppe(IV)-Amidokomplexen an eine Kupfer(I)-Einheit überwiegend ein  

bimetallischer Cu(I)-Cu(I)-Komplex isoliert werden konnte. Weder die Gruppe(IV)-metalle 

Titan oder Zirkonium noch das Lösungsmittel (DCM oder THF) hat hierbei einen Einfluss 

auf das Reaktionsprodukt. Durch die Verwendung einer MCp(NMe2)3-Vorstufe (M = Ti, Zr) 

wurde der sterische Anspruch der Gruppe(IV)-einheit weiter erhöht und die Reaktivität 

herabgesetzt, um eine selektive Reaktion zu den heterometallischen Zielverbindungen zu 

erreichen. Erneut wurden überwiegend bimetallische Cu(I)-Cu(I)-Komplexe gebildet, aber 

NMR-Analysen deuten auf eine neuartige Verbindung hin, wobei es sich um einen hete-

ronuklearen Kupfer(I)-Gruppe(IV)-Komplex handeln könnte. Eine Trennung der verschie-

denen Spezies war nicht möglich. Die Isolation eines Produktes, welches mindestens ein 

Gruppe(IV)-Metall enthielt, gelang aufgrund von geringer Löslichkeit nicht.  

Unter Berücksichtigung des HSAB-Konzepts, welches Gruppe(IV)-metalle als hart, und 

Kupfer(I) als deutlich weicher beschreibt, wurde Letzteres durch Ruthenium(II) und somit 

durch ein härteres Metallzentrum ersetzt, um eine höhere Stabilität zu erreichen. NMR-

Experimente deuten auf eine hochkomplexe Mischung mit deutlich mehr als zwei Spezies 

hin, wodurch eine genaue Analyse erschwert wurde.  

Allgemein scheinen pmbim- und bzim für die Koordination von Gruppe(IV)-Amidokomple-

xen ungeeignet zu sein, da diese das Gruppe(IV)-Metallzentrum nicht ausreichend stabi-

lisieren. In Zukunft sollte daher die Verwendung von höher dentaten Liganden berücksich-

tigt werden, allerdings muss hierbei der Einfluss auf mögliche Charge-Transfer-Über-

gänge berücksichtigt werden. Zudem wurde festgestellt, dass sich das Gegenion Hexaf-

luorophosphat teilweise zersetzt. In weiterführenden Arbeiten sollte daher auf dieses Ion 

verzichtet werden und auf stabilere Gegenionen oder auf neutrale Metallkomplexe zurück-

gegriffen werden.  

Erst der Austausch der basischen Gruppe(IV)-Amidokomplexe durch saure Gruppe(IV)ha-

logenidsysteme führte zum Nachweis eines heteronuklearen Systems auf Basis von Zr(IV) 

und Cu(I). Der Austausch von Zr(IV) durch Ti(IV) hingegen führt zu einem trimetallischen 

Komplex, welcher zwei Cu(I)-Zentren und ein Ti(IV)-Atom aufweist und sich durch eine 

intensive Absorption über fast das gesamte sichtbare Spektrum auszeichnet. Eine voll-

ständige Charakterisierung war nicht möglich, da eine Zersetzung der erhaltenen Systeme 

festgestellt wurde. In weiteren Arbeiten scheint es daher sinnvoll, die Gruppe(IV)-Metalle 

durch stärkere 𝜎-Donoren zu stabilisieren.  

Zudem gelang die Synthese verschiedener Gruppe(IV)-pmbim-Verbindungen. Aufgrund 

der geringen und/oder ähnlichen Löslichkeit der Zielkomplexe und der Verunreinigungen 

konnten nicht alle vollständig charakterisiert werden. Für zukünftige Versuche bieten sich 

vierfach methylierte oder fluorierte pmbim-Brückenliganden an. 
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3. Experimenteller Teil 

3.1. NMR-Spektroskopie  
Alle NMR-Messungen wurden auf den folgenden Geräten durchgeführt: 

Bruker AV 400 Avance III HD NanoBay (400.25 MHz (1H), 100.64 MHz (13C)) 

Agilent Technologies DD2 (499.87 MHz (1H)) 

Bruker AV 500 Avance III HD (500.08 MHz (1H), 125.745 MHz (13C)) 

Bruker AV 600 Avance III HD (600.29 MHz (1H), 150.943 MHz (13C), 564.78 MHz (19F), 

242.99 MHz (31P)) 

Bruker AV 700 Avance III HD (700.07 MHz (1H), 176.04 MHz (13C)) 

Bruker Avance NEO 500 (500.18 MHz (1H)) 

Spinsolve Phosphorus 60 MHz Ultra (1H, 31P, 19F) Benchtop-NMR 

Chemische Verschiebungen der 1H- und 13C-Signale wurden in ppm relativ zum verwen-

deten Lösungsmittel als interner Standard angegeben. 

 

3.2. Elementaranalyse 
Die CHN-Analysen wurden mit einem Vario Micro Cube der Firma Elementar Analysen-

systeme GmbH durchgeführt. Die Einwaage erfolgte mit einer Mikrowaage Cubis 

MSE3.6P der Firma Sartorius. 

 

3.3. Massenspektrometrie 
EI-LRMS (Elektronenionisation) Messungen wurden an einem ISQ GC-EI-MS der Firma 

Thermofisher Scientific durchgeführt. Injiziert wurde 1 µL der Probe in MeCN. Die Kollisi-

onsenergie betrug 70 eV. Verwendet wurde ein Temperaturprogramm: Start bei 80°C für 

60 s, Gradient von 40°C/min bis 270°C für 330 s. Die Auswertung erfolgte mit Xcalibur. 

DIP-LRMS (Direct Insertion Probe) Messungen wurden mit einem ISP Massenspektrome-

ter und einem Direct Probe Controller DPC der Firma Thermo Scientific durchgeführt. 

20 ng Feststoff oder 10-20 mg/mL der Probe in MeCN wurde in den Tiegel gegeben, wel-

cher anschließend ausgeheizt wurde. Verwendet wurde ein Temperaturprogramm: Start 

bei 70°C für 35 s, Gradient von 80°C/min bis 280°C für 180 s. Die Auswertung erfolgte mit 

Xcalibur.  

MALDI-HRMS (Matrix Assisted Laser Desorption/Ionisation) Messungen wurden mit ei-

nem Q Exactive Massenspektrometer im positiven Modus von Thermo Scientific durchge-

führt. Verwendet wurde eine 20 mg/mL Stammlösung einer DCTB-Matrix (trans-2-[3- 

(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-propenylidene]malononitrile) von Sigma-Aldrich in THF 

oder DCM. Von dieser Lösung wurden 45 μL mit 5 μL einer 1 mg/mL Analytenlösung ver-

mischt. 1 μL dieser Lösung wurden auf einem Probenteller platziert, getrocknet und unter 

Schutzgas gehandhabt. Die Auswertung erfolgte mit Xcalibur.  
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Die laterale Auflösung wurde bei allen Proben auf 40 μm festgelegt. Die Proben wurden 

im positiven Ionenmodus im Scanbereich von bis zu m/z = 120-2000 gemessen. Als in-

terne Lockmasse diente DCTB mit m/z = 251.1543 [DCTB+H]+. 

ESI-HRMS (Elektrospray-Ionisation) Messungen wurden mit einem LTQ Orbitrap bzw. 

LTQ Orbitrap XL Massenspektrometer im positiven Modus von Thermo Scientific durch-

geführt. 5 µL einer 1 mg/mL Lösung in THF oder DCM wurden ohne den Einbau einer 

HPLC-Säule direkt injiziert und das Massenspektrum für 180 s aufgenommen. Als Lauf-

mittel diente MeCN versetzt mit 0,1% Ameisensäure.  

Das Massenspektrometer wurde mit einer HESI-Quelle im positiven Modus mit einem No-

minalmassenauflösungsvermögen von 60.000 bei m/z = 400 betrieben. Verwendet wurde 

hierbei eine Scanrate von 1 Hz mit einer Sprayspannung von 5 kV mit einer Kapillartem-

peratur von 150°C. Als „sheath gas“ (35 arbitrary units) und „auxiliary gas“ (5 arbritrary 

units) diente Stickstoff. Als interne Lockmassen wurde N-Butylbenzolsulfonamid  

([M+H]+ m/z = 214.0896) und Dibutylphthalat ([M+H]+ m/z = 279.1591) verwendet. 

ESI-TOF (Elektrospray-Ionisation) Messungen wurden mit einem Bruker compact im po-

sitiven Modus durchgeführt. 5 µL einer 1 mg/mL Lösung in THF oder DCM wurden ohne 

den Einbau einer HPLC-Säule direkt injiziert und das Massenspektrum für 180 s aufge-

nommen. Als Laufmittel diente MeCN versetzt mit 0,1% Ameisensäure.  

Das Massenspektrometer wurde mit einer HESI-Quelle im positiven Modus mit einem No-

minalmassenauflösungsvermögen von 23.000 bei m/z = 400 betrieben. Verwendet wurde 

hierbei eine Scanrate von 2 Hz mit einer Sprayspannung von 4.5 kV mit einer Kapillartem-

peratur von 220 °. Der Gasstrom des Trocknungsgases Stickstoff betrug 9.0 L/min. Als 

interne Lockmassen wurde N-Butylbenzolsulfonamid ([M+H]+ m/z = 214.0896) und Di-

butylphthalat ([M+H]+ m/z = 279.1591) verwendet. 

 

3.4. Einkristallröntgenstrukturanalyse 
Die Einkristallröntgenstrukturanalysen wurden auf einem Bruker D8 Venture Diffraktome-

ter mit CMOS Photon 100-Flächendetektor und einem Mehrspiegelmonochromator unter 

Verwendung von MoKα-Strahlung (𝜆 = 71.073 pm) bei Stickstoffkühlung (open-flow N2 

Cryoflex von Bruker) bei 100 K durchgeführt. Die Daten wurden mit der Bruker Apex3 

Softwaresuite reduziert und die Molekülstrukturen im Festkörper mittels intrinsischer Pha-

senmethoden SHELXT 2014/5[166], gelöst, mit dem ShelXL-Software-Paket[167] verfeinert 

und durch FourierTechniken erweitert. Wenn nicht anders angegeben, wurden alle nicht-

Wasserstoffatome anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden idealisierten Positi-

onen zugewiesen oder, wenn möglich, direkt gefunden. Die Abbildungen der Festkör-

perstrukturen wurden mit der Diamond 4- und POV-Ray-Software erstellt. 

 

3.5. Cyclovoltammetrie 
Cyclovoltammetrische Messungen wurden auf einem Gamry Instruments Interface 1010E 

durchgeführt. Die Arbeitselektrode, eine Glaskohlenstoffelektrode, wurde vor der Messung 

frisch poliert. Als Gegenelektrode dient ein Platindraht und als Referenzelektrode Ag/AgCl-

Elektrode (MeCN). Die Messung wurde in einer 0.1 M (Bu4N)(PF6)-Lösung (BLDpharm) in 

DCM vermessen, wozu ca. 25 mg der Probe hinzugefügt wurden. Die Scanrate betrug 
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250 meV/s. Später wurde die Messung auf Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc+) bei referen-

ziert.[168] 

 

3.6. Photophysikalische Messungen 
Photophysikalische Messungen wurden in Standard-Quarzglasküvetten (d = 10 mm) in 

einem Cary Series UV-Vis-NIR Spectrophotometer (Cary5000) der Firma Agilent durch-

geführt. Die Messlösungen wurden unter Sauerstoffausschluss hergestellt. Zur Vorberei-

tung der Emissionsmessungen in Lösung wurde ein UV-vis-Spektrum auf einem  

LAMBDATM der Firma PerkinElmer aufgenommen. Lebenszeitbestimmungen, Aufnahmen 

von Anregungs- und Emissionsspektren wurden mit einem FLSP920-Spektrometer der 

Firma Edinburgh Instruments durchgeführt. Die Emissionsstrahlung wurde hierbei jeweils 

in einem 90°-Winkel zur Anregungsstrahlung aufgezeichnet. Quantenausbeuten wurden 

mit einem FLSP920-Spektrometer der Firma Edinburgh Instruments, ausgerüstet mit einer 

L9799-01 CW Xenon Lichtquelle (150 W), Monochromator, C7473 Vielkanalanalysator 

und Ulbricht-Kugel, bestimmt.  

 

3.7. Präparative Analysen  
Sämtliche Arbeiten wurden mit Standardglasapparaturen durchgeführt. Reaktionen, die 

unter Schlenkbedingungen durchgeführt wurden, wurden unter einer Argon- oder Stick-

stoff-Schutzgasatmosphäre durchgeführt. Verwendete Lösungsmittel wurden durch ein 

SPS-System getrocknet, nach Standardmethoden entgast und unter Schutzgas aufbe-

wahrt. 

HPLC-Lösungsmittel wurden von VWR-Chemicals oder Fisher Scientific und SPS-Lö-

sungsmittel von Honeywell erworben.  

Die chelatisierenden Phosphane (S-BINAP, POP und Xantphos) wurden von BLDpharm 

erworben. 2,2'-Bipyrimidin (bpm), σ-Phenylendiamin, 2-Pyrimidincarbonitril, Methyl-  

2,2,2-trichloraecetimidat, 4,5-Dimethyl-1,2-phenyldiamin, 4,5-Difluoro-1,2-phenyldiamin,  

2,2′-Bipyridin wurden von TCI Chemicals erhalten. Hexafluorphosphorsäure 

(~55 wt. % aq), Dikupferoxid, Titantetrachlorid und Zirkoniumtetrachlorid wurden von 

Sigma-Aldrich erworben. Disilberoxid und KPF6 wurden von Alfa-Aesar erhalten.  

 

2−(2−Pyrimidinyl)benzimidazol (pmbim) 59 

 

2−(2−Pyrimidinyl)benzimidazol (pmbim) wurde nach BUSEN synthetisiert.[98] σ-Phenylen-

diamin (10.0 g, 92.8 mmol, 1 Äq.) und 2-Pyrimidincarbonitril (9.5 g, 93.6 mmol, 1 Äq.).  

Ausbeute: 15.4 g (78.2 mmol, 84%) als beiger Feststoff. 
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): 13.27 (s, 1H), 9.01 (d, 3JH-H = 4.9 Hz, 2H), 

7.74 (d, 3JH-H = 8.0 Hz, 1H), 7.60 (t, 3JH-H = 4.9 Hz, 1H), 7.57 (d, 3JH-H = 8.0 Hz, 1H), 7.30 

(m, 1H) 7.24 (m, 1H) ppm. 

 

Bisbenzimidazol (bzim) 60 

 

Bisbenzimidazol (bzim) wurde nach HENWOOD et al. synthetisiert.[169] σ-Phenyldiamin 

(1.23 g, 11.34 mmol, 2 eq), Methyl- 2,2,2-trichloraecetimidat (1.00 g, 700 µL, 5.67 mmol, 

1 eq), 50 mL Methanol.  

Ausbeute: 1.1 g (4.61 mmol, 81%) als lachsfarbener Feststoff.  

1H-NMR (400 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): 13.94 (s br, 2H), 7.74 (m, 2H), 7.57 (m, 2H), 

7.29 (m, 4H). 

 

5,5′,6,6′-Tetramethyl-2,2′-bi-1H-benzimidazol (Me4bzim) 

 

5,5′,6,6′-Tetramethyl-2,2′-bi-1H-benzimidazol (Me4bzim) wurde in Anlehnung an HEN-

WOOD et al. synthetisiert.[169] Anstatt σ-Phenyldiamin wurde 4,5-Dimethyl-1,2-phenyldiamin 

verwendet. 4,5-Dimethyl-1,2-phenyldiamin (1.54 g, 11.31 mmol, 2 eq), Methyl-  

2,2,2-trichloraecetimidat (0.99 g, 697 µL, 5.65 mmol, 1 eq), 50 mL Methanol.  

Ausbeute: 807.2 mg (2.78 mmol, 49%) als lachsfarbener Feststoff. 

1H-NMR (500 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): 13.19 (s br, 2H), 7.49 (s, 2H), 7.31 (s, 2H), 

2.34 (s, 12H). 

 

5,5′,6,6′-Tetrafluoro-2,2′-bi-1H-benzimidazol (F4bzim) 

 

5,5′,6,6′-Tetrafluoro-2,2′-bi-1H-benzimidazol (F4bzim) wurde in Anlehnung an HENWOOD 

et al. synthetisiert.[169] Anstatt σ-Phenyldiamin wurde 4,5-Difluoro-1,2-phenyldiamin ver-

wendet. 4,5-Difluoro-1,2-phenyldiamin (1.63 g, 11.34 mmol, 2 eq), Methyl- 2,2,2-trichlor-

aecetimidat (1.00 g, 699 µL, 5.67 mmol, 1 eq), 50 mL Methanol.  

Ausbeute: 924.63 mg (3.02 mmol, 53%) als brauner Feststoff.  

1H-NMR (600 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): 13.83 (s br, 2H), 7.83 (s, 2H), 7.54 (s, 2H). 



3. Experimenteller Teil 

130   
 

19F-NMR (565 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): -142.47 (d, 3JF-F = 1542.9 Hz). 

 

[Cu(MeCN)4]PF6 

Tetrakis(acetonitril)kupferhexafluorphosphat wurde in Anlehnung an JARVIS et al. synthe-

tisiert.[170] Die Synthese erfolgt in einem Plastikgefäß. Cu2O (1.00 g, 6.99 mmol, 1 eq), 

wässrige 60%ige HPF6-Lösung (2.50 mL, 17.47 mmol, 2.5 eq), 20 mL MeCN. 

Ausbeute: 2.5 g (6.57 mmol, 94%) als weißer Feststoff.  

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 2.18 (s, 12H). 

19F-NMR (376 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -73.39 (d, 1JP-F = 710.2 Hz). 

31P{H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -144.6 (sept, 1JP-F = 708.9 Hz). 

 

[Ag(MeCN)4]PF6 

Tetrakis(acetonitril)silberhexafluorphosphat wurde in Anlehnung an AAKERMARK und 

VLTAGLLANO synthetisiert.[171] Anders als in der Literatur beschrieben wurde nicht HBF4, 

sondern HPF6 verwendet, um das PF6-Salz zu erhalten. Die Synthese erfolgt in einem 

Plastikgefäß. Disilberoxid (5.00 g, 21.58 mmol, 1 eq), wässrige 60%ige HPF6-Lösung 

(3.69 mL, 26.54 mmol, 1.23 eq), 60 mL MeCN.  

Ausbeute: 5.8 g (13.9 mmol, 64%) als weißer Feststoff.  

1H-NMR (400 MHz, d3-MeCN, 25°C) δ (ppm): 1.96 (s, 12H). 

19F-NMR (376 MHz, d3-MeCN, 25°C) δ (ppm): -72.96 (d, 1JP-F =705.69 Hz). 

31P{H}-NMR (162 MHz, d3-MeCN, 25°C) δ (ppm): -144.6 (sept, 1JP-F = 706.2 Hz). 

 

[Cu(S-BINAP)(MeCN)2]PF6 

 

Unter Schutzgasbedingungen wurden Cu(MeCN)4PF6 (85.6 mg, 230 µmol, 1 eq) und  

S-BINAP (143 mg, 230 µmol, 1 eq) vorgelegt und in DCM (~10 mL) suspendiert. Die farb-

lose Lösung wurde für 24 h bei Raumtemperatur gerührt und das Lösungsmittel unter ver-

mindertem Druck entfernt. Der erhaltene weiße Feststoff wurde mit Et2O (3x 2 mL) und 

n-Pentan (3x 2mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.  

Ausbeute: 188.6 mg (207.6 µmol, 90%) als weißes Pulver. 
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1H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 7.84-7.81 (m, 4H), 7.56-7.50 (m, 10H),  

7.31-7.28 (m, 2H), 7.21-7.18 (m, 2H), 7.06-7.03 (m, 6H), 6.73 (d, 3JH-H = 8.13 Hz, 2H),  

6.69 (t, 3JH-H = 7.48 Hz, 2H), 6.54 (t, 3JH-H = 7.74 Hz, 4H), 2.30 (s, 6H). 

19F-NMR (376 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -73.17 (d, 1JP-F = 712.3 Hz). 

31P{H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 0.9 (s), -144.3 (sept, 1JP-F = 712.2 Hz). 

 

[Cu(MeCN)(POP)]PF6 

 

Unter Schutzgasbedingungen wurden Cu(MeCN)4PF6 (140.0 mg, 375 µmol, 1 eq) und 

POP (202.3 mg, 375 µmol, 1 eq) vorgelegt und in DCM (~20 mL) suspendiert. Die farblose 

Lösung wurde für 24 h bei Raumtemperatur gerührt und das Lösungsmittel unter vermin-

dertem Druck entfernt. Der erhaltene weiße Feststoff wurde mit Et2O (3x 2 mL) und n-Pen-

tan (3x 2mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.  

Ausbeute: 203.9 mg (258.8 µmol, 69%) als weißes Pulver. 

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 7.49-7.46 (m, 4H), 7.42 (t, 3JH-H = 7.39 Hz, 

8H), 7.35-7.30 (m, 10H), 7.03 (t, 3JH-H = 7.50 Hz, 2H), 6.99-6.97 (m, 2H), 6.81-6.78 (m, 

2H), 2.29 (s, 3H). 

19F-NMR (376 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -73.39 (d, 1JP-F = 710.0 Hz). 

31P{H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -15.3 (s), -144.5 (sept, 1JP-F = 710.9 Hz). 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+(C36H28CuOP2, [M-CH3CN]+) berechnet 

m/z = 601.0906, gemessen m/z = 601.0883 (-3.9 ppm) 

Elementaranalyse berechnet (%) für C38H31CuF6NOP3 [MW = 788.13 g/mol]: 

C: 57.91, H: 3.96, N: 1.78, gefunden C:57.3. H: 4.2, N: 1.9 

 

[Cu(MeCN)(Xantphos)]PF6 
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Unter Schutzgasbedingungen wurden Cu(MeCN)4PF6 (698.7 mg, 1.21 mmol, 1 eq) und 

Xantphos (450.0 mg, 1.21 µmol, 1 eq) vorgelegt und in DCM (~10 mL) suspendiert. Die 

farblose Lösung wurde für 24 h bei Raumtemperatur gerührt und das Lösungsmittel unter 

vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene weiße Feststoff wurde mit Et2O (3x 2 mL) und 

n-Pentan (3x 2mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.  

Ausbeute: 922.1 mg (1.11 mmol, 92%) als weißes Pulver. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 7.61-7.58 (m, 2H), 7.40-7.36 (m, 4H),  

7.33-7.29 (m, 8H), 7.27-7.22 (m, 7H), 7.18-7.14 (t, 3JH-H = 7.70 Hz, 2H), 6.67-6.63 (m, 2H), 

2.14 (s, 6H), 1.68 (s, 6H). 

19F-NMR (376 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): -73.39 (d, 1JP-F = 711.22 Hz). 

31P{H}-NMR (162 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): -14.1 (s), -144.3 (sept, 1JP-F = 712.3 Hz). 

 

CuCl 

CuCl wurde nach FERNELIUS synthetisiert.[172] CuCl2(H2O)2 (5.0 g, 29.3 mmol, 1 eq), 

Na2SO3 (5.2 g, 41.1 mmol, 1.4 eq), 110 mL H20, 1 mL konz. HCl.  

Ausbeute: 2.3 g (23.2 mmol, 79%) als unlöslicher weißer Feststoff. 

 

CuCl(S-BINAP) 

 

In einem Vial wurden S-BINAP (120.0 mg, 193 µmol, 1 eq) und CuCl (19.1 mg, 193 µmol, 

1 eq) vorgelegt und in 4 mL DCM suspendiert. Die weiße Suspension wurde über Nacht 

gerührt und das Lösemittel entfernt. Der Feststoff wurde mit Et2O (3x 2 mL) gewaschen 

und am Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 101.3 mg (140 µmol, 73%) als gelber Feststoff.  

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 8.11-8.09 (m, 4H), 7.49-7.42 (m, 4H),  

7.34-7.14 (m, 14H), 7.06 (t, 3JH-H = 7.09 Hz, 2H), 6.86 (d, 3JH-H = 8.56 Hz, 2H), 6.63 (t,  
3JH-H = 7.46 Hz, 2H), 6.47 (t, 3JH-H = 7.58 Hz, 4H), 

31P{H}-NMR (162 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): -3.5 (s). 
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CuCl(POP) 

 

In einem Vial wurden POP (200.0 mg, 371 µmol, 1 eq) und CuCl (36.8 mg, 371 µmol, 

1 eq) vorgelegt und in 4 mL DCM suspendiert. Die weiße Suspension wurde über Nacht 

gerührt und das Lösemittel entfernt.  

Ausbeute: 966.0 mg (1.52 mmol, 93%) als weißer Feststoff. 

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 7.49-7.46 (m, 8H), 7.40-7.38 (m, 4H),  

7.36-7.33 (m, 8H), 7.26-7.23 (m, 2H), 6.96-6.94 (t, 2H), 6.78-6.75 (t, 2H). 

31P{H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -19.9 (s). 

 

CuCl(Xantphos) 

 

In einem Vial wurden Xantphos (876.8 mg, 1.52 mmol, 1 eq) und CuCl (150.0 mg, 

1.52 mmol, 1 eq) vorgelegt und in 8 mL DCM suspendiert. Die weiße Suspension wurde 

über Nacht gerührt und das Lösemittel entfernt.  

Ausbeute: 915.7 mg (1.35 mmol, 89%) als weißer Feststoff. 

1H-NMR (243 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 7.58-7.57 (m, 4H), 7.43-7.40 (m, 8H),  

7.35-7.32 (t, 4H), 7.26-7.24 (t, 8 H), 7.14-7.11 (t, 2H), 6.62-6.59 (m, 2H), 1.66 (s, 6H),  

7.54-7.53 (m, 2H), 7.46-7.7.40 (m, 8H), 7.31-7.27 (m, 4H), 7.23-7.19 (m, 8H), 7.11-7.07 (t, 

2H), 6.66-6.55 (m, 2H), 1.67 (s, 6H). 

31P{H}-NMR (243 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -18.2 (s) 
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CuOH(IDipp) 

 

CuOH(IDipp) wurde nach MUTHIG synthetisiert.[148] CuCl(IDipp) (550.4 mg, 1.1 mmol, 

1 eq), CsOH(H2O) (378.3 mg, 2.3 mmol, 2 eq), 8 mL THF.  

Ausbeute: 223.8 mg (476.0 µmol) als weißer Feststoff.  

1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25°C) δ (ppm): 7.21 (t, 3JH-H = 7.76, 2H), 7.06 (d, 3JH-H = 7.74, 

4H), 6.27 (s, 2H), 2.60 (sept, 3JH-H = 6.84, 4H), 1.38 (d, 3JH-H = 6.80, 12H), 1.07 (d,  
3JH-H = 6.70, 12H). 

 

CuCl(IDipp) 128 

 

CuCl(IDipp) wurde nach SANTORO et al. synthetisiert.[173] HCl(IDipp) (8.6 g, 20.2 mmol, 

1 eq), CuCl (2.0 g, 20.2 mmol, 1 eq), K2CO3 (8.38 g, 60.6 mmol, 3 eq), 90 mL Aceton.  

Ausbeute: 6.4 g (13.2 mmol, 65%) als weiß-grauer Feststoff. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 7.49 (t, 3JH-H = 7.80, 2H), 7.29 (d, 3JH-H = 7.81, 

4H), 7.13 (s, 2H), 2.56 (sept, 3JH-H = 6.89, 4H), 1.30 (d, 3JH-H = 6.89, 12H), 1.23 (d,  
3JH-H = 6.90, 12H). 

 

CuBr(IDipp)129 

 

CuBr(IDipp) wurde in Anlehnung an SANTORO et al. synthetisiert.[173] IDippCuHCl 

(500.0 mg, 1.2 mmol, 1 eq), CuBr (168.7 mg, 1.2 mmol, 1 eq), K2CO3 (437.7 mg, 

487.7 mmol, 3 eq), 8 mL Aceton.  

Ausbeute: 199.5 mg (374.3 µmol, 31%) als weißer Feststoff. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 7.48 (t, 3JH-H = 7.83, 2H), 7.29 (d, 3JH-H = 7.83, 

4H), 7.14 (s, 2H), 2.56 (sept, 3JH-H = 6.85, 4H), 1.30 (d, 3JH-H = 6.85, 12H), 1.22 (d,  
3JH-H = 6.85, 12H). 
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CuOtBu 

Kupfer-tert-Butanolat wurde in Anlehnung an PHANOPOULOS et al. synthetisiert.[174] Kup-

fer(I)chlorid (2.00 g, 20.2 mmol, 1 eq), 5 mL THF, Kalium-tert-Butanolat (2.27 g, 

20.2 mmol, 1 eq), 10 mL THF Das Lösungsmittel wurde unter Vakuum entfernt und bei 

140°C mit 0.5 mbar sublimiert.  

Ausbeute: 403 mg (2.95 mmol, 15%) in Form hellgelber Kristalle.  

1H-NMR (400 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): 1.27 (s, 9H).  

 

[Cu(S-BINAP)(bpm)]PF6 61 

 

2,2'-Bipyrimidin (bpm) (21.8 mg, 138.1 µmol, 1 eq), Cu(MeCN)4PF6 (51.5 mg, 138.1 µmol, 

1 eq) und S-BINAP (86.0 mg, 138.1 µmol, 1 eq) wurden in 4 mL DCM gelöst und für 24h 

bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde entfernt und mit Et2O gewaschen. 

Anschließend wurde das Produkt in DCM/n-Pentan umkristallisiert. 

Ausbeute: 142.20 mg (143.73 µmol, 75%) in Form oranger Kristalle. 

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 9.19-8.86 (m, 4H), 7.79-7.77 (m, 4H), 7.70 (d, 
3JH-H = 8.18, 2H), 7.42-7.28 (m, 14H), 7.14-7.12 (m, 2H), 7.03-7.01 (m, 4H), 6.86 (t,  
3JH-H = 7.46, 2H), 6.79 (d, 3JH-H = 8.60, 2H), 6.69 (t, 3JH-H = 7.59, 4H). 

13C{1H}-NMR (150 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 159.4 (s), 140.0 (t), 134.4 (s), 134.2 (t), 

133.8 (s), 133.2 (t), 132.1 (t), 131.2 (s), 130.9 (t), 130.3 (s), 129.8 (t), 128.8 (t), 128.5 (s), 

128.2 (t), 127.6 (s), 127.5 (s), 127.2 (t), 124.1 (s).  

19F-NMR (564 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -73.2 (d, 1JF-P = 710.6 Hz). 

31P{1H}-NMR (243 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 2.27 (s), -144.3 (sept, 1JP-F = 710.6 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C52H38CuF6N4P3 [MW = 989.3617 g/mol]: 

C 63.13, H 3.87, N 5.66; gefunden: C 63.3, H 4.2, N 5.7 

Massenspektrometrie (ESI-HRMS): M+ (C52H38CuN4P2) berechnet m/z = 843.1862, ge-

messen m/z = 843.1859 (-1.5 ppm), [M-bpm]+ (C44H32CuP2) berechnet m/z = 685.1270, 

gemessen m/z = 685.1257 (-1.8 ppm).  
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[Cu2(S-BINAP)2(bpm)](PF6)2 62 

 

2,2'-Bipyrimidin (bpm) (11.0 mg, 86.9 µmol, 1 eq), Cu(MeCN)4PF6 (51.5 mg, 139.1 µmol, 

2 eq) und S-BINAP (86.6 mg, 139.1 µmol, 2 eq) wurden in 4 mL DCM gelöst und für 24h 

bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde entfernt das Produkt in 

DCM/n-Pentan umkristallisiert.  

Ausbeute: 90.6 mg (49.8 µmol, 72%) in Form roter Kristalle.  

1H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 9.20 (d, 3JH-H = 5.22, 4H), 8.33 (t, 3JH-H = 5.23, 

2H), 7.85 (d, 3JH-H = 8.63, 4H), 7.73 (d, 3JH-H = 8.13, 4H), 7.42-7.38 (m, 8H), 7.31-7.22 (m, 

20H), 7.09-7.07 (m, 4H), 7.00-6.97 (m, 8H), 6.90-6.88 (m, 4H), 6.72-6.69 (m, 12H). 

13C{1H}-NMR (150 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 159.4 (s), 139.8 (s), 134.3(s), 133.9 (t), 

133.4 (t), 131.4 (s), 131.3 (s), 130.6 (s), 130.4 (s), 130.1 (t), 129.9 (t), 128.7 (s), 128.4 (t), 

128.1 (s), 128.0 (s), 127.6 (s), 127.3 (s), 127.1 (s), 126.8 (t).  

19F-NMR (564 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): -72.53 (d, 1JP-F = 711.2 Hz). 

31P{H}-NMR (242 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 2.51 (s), -144.13 (sept, 1JP-F = 711.17 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C96H70Cu2F12N4P6 [MW = 1820.56 g/mol]:  

C 63.34, H 3.88, N 3.08; gefunden: C 63.6, H 3.9, N 3.0 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): [M-Cu(S-BINAP)]+ (C52H38CuN4P2) berechnet 

m/z = 843.1862, gemessen m/z = 843.1858 (-0.4 ppm). 

 

[Cu(bpm)(POP)]PF6 63 

 

2,2'-Bipyrimidin (bpm) (146.8 mg, 928.4 µmol, 1 eq) wurden in 80 mL MeCN vorgelegt. 

Dazu wurde eine MeCN-Lösung (20 mL) aus POP (500 mg, 928.4 µmol, 1 eq) und 

Cu(MeCN)4PF6 (346.0 mg, 928.4 µmol, 1 eq), gelöst über einen Zeitraum von 1 h und 
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anschließend bei Raumtemperatur hinzugetropft. Die gelb-orangene Lösung wurde für 

24 h gerührt und das Lösungsmittel wurde entfernt. Der orangene Feststoff wurde in 

~20 mL Acetonitril aufgenommen und mit Et2O gefällt. Anschließend wurden die Kristalle 

abfiltriert und am Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 88.5 mg (97.8 µmol, 77%) in Form orangener Kristalle.  

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 9.00 (br. s, 2H), 8.64 (br. s, 2H), 7.42 (t, 
3JH-H = 4.97, 2H), 7.36-7.32 (m, 6H), 7.23 (t, 3JH-H = 7.39, 8H), 7.10-7.08 (m, 2H), 7.05-7.00 

(m, 10H), 6.80-6.76 (m, 2H). 

13C{1H}-NMR (100 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 159.1 (s), 158.5 (t), 134.7 (s), 133.4 (t), 

132.8 (s), 130.8 (s), 129.4 (t), 125.7 (s), 123.7 (s), 120.9 (s). 

19F-NMR (376 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -73.3 (d, 1JF-P = 709.5 Hz). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -10.45 (s), -144.42 (sept, 1JP-F = 710.1Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C44H34CuF6N4OP3 [MW = 905.24 g/mol]:  

C 58.38, H 3.79, N 6.19; gefunden: C 58.0, H 3.8, N 6.2 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+(C44H34CuN4OP2) berechnet m/z = 759.1498, 

gemessen m/z = 759.1494 (-0.6 ppm), [M-bpm]+ (C36H28CuOP2) berechnet 

m/z = 601.0906, gemessen m/z = 601.0905 (-0.1 ppm). 

 

[Cu2(bpm)(POP)2](PF6)2 64 

 

2,2'-Bipyrimidin (bpm) (40.0 mg, 252.9 µmol, 1 eq), Cu(MeCN)4PF6 (188.5 mg, 

505.8 µmol, 2 eq) und POP (272.4 mg, 505.8 µmol, 2 eq) wurden in 20 mL DCM gelöst 

und für 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter 

Vakuum entfernt und ein tiefroter Rückstand erhalten. Die Lösung wurde über Celite filtriert 

und mit Et2O gefällt. Anschließend wurde mit Et2O (2x 8 mL) gewaschen und das Produkt 

am Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute: 208.1 mg (126.0 µmol, 50%) als rotes Pulver.  

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 8.77 (d, 3JH-H = 5.19, 4H), 7.61 (t, 3JH-H = 5.23, 

2H), 7.36-7.33 (m, 4H), 7.28 (t, 3JH-H = 7.48, 8H), 7.15 (t, 3JH-H = 7.61, 16H), 7.07-7.06 (m, 

4H), 7.03-6.98 (m, 20H), 6.77-6.74 (m, 4H).  

13C{1H}-NMR (100 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 158.5 (t), 158.1 (s), 155.7 (t), 134.7 (s), 

133.3 (t), 133.0 (s), 131.1 (s), 130.0 (t), 129.6 (t), 126.4 (s), 125.9 (s), 123.0 (t), 120.8 (s).  
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19F-NMR (564 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -72.8 (d, 1JF-P = 749.9 Hz). 

31P{1H}-NMR (243 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -10.34 (s), -144.30 (sept, 
1JP-F = 710.96 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C80H62Cu2F12N4O2P6 [MW = 1652.32 g/mol]:  

C 58.15, H 3.78, N 3.39; gefunden: C 58.1, H 3.8, N 3.5 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): [M-Cu(POP)]+ (C44H34CuN4OP2) berechnet 

m/z = 759.1498, gemessen m/z = 759.1493 (-0.7 ppm), [M-Cu(bpm)(POP)]+ 

(C36H28CuOP2), berechnet m/z = 601.0906, gemessen m/z = 601.0905 (-0.1 ppm). 

 

[Cu(bpm)(Xantphos)]PF6 65 

 

2,2'-Bipyrimidin (bpm) (45.1 mg, 285.2 µmol, 1.1 eq) wurde in 10 mL MeCN vorgelegt. 

Eine Lösung aus Xantphos (96.6 mg, 259.2 µmol, 1 eq) und Cu(MeCN)4PF6 (150.0 mg, 

259.2 µmol, 1 eq), zuvor 1 h in 10 mL suspendiert, wurde über einen Zeitraum von 30 min 

zugetropft. Die orangene Lösung wurde für 12 h gerührt und anschließend wurde das Lö-

sungsmittel entfernt. Der gelbe Feststoff wurde in 10 mL MeCN aufgenommen, über Celite 

filtriert und mit Et2O gefällt. Die Kristalle wurden abfiltriert und am Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 185.7 mg (196.4 µmol, 75%) in Form gelber Kristalle.  

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2, 25°C): δ (ppm): 8.71 (br. s, 4H), 7.73-7.72 (m, 2H), 7.49 (t, 
3JH-H = 4.9, 2H), 7.32 (t, 3JH-H = 7.5, 4H), 7.21-7.15 (m, 10H), 6.95-6.92 (m, 8H), 6.66-6.64 

(m, 2H), 1.77 (s, 6H). 

13C{1H}-NMR (150 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 159.0 (s), 158.2 (s), 155.2 (t), 134.5 (s), 

133.0 (t), 131.6 (s), 131.0 (t), 130.7 (s), 129.4 (t), 128.2 (s), 125.7 (t), 124.0 (s), 119.4 (t), 

36.5 (s), 28.4 (s).  

19F-NMR (564 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -73.4 (d, 1JF-P = 710.6 Hz). 

31P{1H}-NMR (243 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -11.77 (s), -144.45 (sept, 1JP-F = 710.45 

Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C47H38CuF6N4OP3 [MW = 945.31 g/mol]: 

C 59.62, H 4.07, N 3.23; gefunden: C 59.4, H 4.3, N 3.5 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+(C47H38CuN4OP2) berechnet m/z = 799.1811, 

gemessen m/z = 799.1806 (-0.7 ppm), [M-bpm]+ (C39H32CuOP2) berechnet 

m/z = 641.1219, gemessen m/z = 641.1220 (0.2 ppm) 
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[Cu2(bpm)(Xantphos)2](PF6)2 66 

 

2,2'-Bipyrimidin (bpm) (38 mg, 240.3 µmol, 1 eq), Cu(MeCN)4PF6 (179.1 mg, 480.5 µmol, 

2 eq) und Xantphos (278.0 mg, 480.5 µmol, 2 eq) wurden in 20 mL DCM gelöst und für 

24 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wurde über Celite filtriert und mit Et2O ge-

fällt. Anschließend wurde mit Et2O (2x 8 mL) gewaschen und das Produkt am Hochva-

kuum getrocknet. 

Ausbeute: 330.6 mg (190.6 µmol, 79%) als dunkelroter Feststoff. 

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 8.41 (d, 3JH-H = 5.16, 4H), 7.73 d, 3JH-H = 7.67, 

4H), 7.59 (t, 3JH-H = 5.20, 2H), 7.28-7.26 (m, 8H), 7.22 (t, 3JH-H = 7.74, 4H), 7.07 (m, 16H), 

6.92 (m, 16H), 6.67-6.64 (m, 4H), 1.77 (s, 12H). 

13C{1H}-NMR (150 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 158.1 (s), 155.7 (s), 155.3 (s), 134.6 (s), 

132.9 (t), 131.8 (s), 131.8 (s), 131.0 (s), 130. 6 (t), 129.6 (t), 128.7 (s), 126.5 (s), 125.8 (s), 

118.7 (t), 36.5 (s), 28.4 (s).  

19F-NMR (564 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -72.8 (d, 1JF-P = 711.1 Hz). 

31P{1H}-NMR (243 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -12.48 (s), -144.37 (sept, 
1JP-F = 711.5 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C86H70Cu2F12N4O2P6 [MW = 1732.45 g/mol]: 

C 59.62, H 4.07, N 3.23; gefunden: C 59.4, H 4.3, N 3.5 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): [M-Cu(Xantphos)]+ (C47H38CuN4OP2) berechnet 

m/z = 799.1811, gemessen m/z = 799.1809 (-0.3 ppm), [M-Cu(bpm)(Xantphos)]+ 

(C39H32CuOP2) berechnet m/z = 641.1219, gemessen m/z = 641.1217 (-0.4 ppm) 
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[Cu(S-BINAP)(pmbimH)]PF6 67 

 

pmbim (50.0 mg, 254.8 µmol, 1 eq), Cu(MeCN)4PF6 (95.0 mg, 254.8 µmol, 1 eq) und  

S-BINAP (158.7 mg, 254.8 µmol, 1 eq) wurden in 6 mL DCM gelöst und für 24 h bei Raum-

temperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde entfernt und mit Et2O gewaschen. Anschlie-

ßend wurde das Produkt in DCM/n-Pentan umkristallisiert. Die Kristalle wurden unter Va-

kuum getrocknet wurden. 

Ausbeute: 195 mg (190.1 µmol, 75%) als gelbe Kristalle. 

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 11.25 (br. s, 1H), 8.96 (m, 2H), 7.95 (d, 
3JH-H = 8.19 Hz, 1H), 7.74-7.72 (m, 3H), 7.68-7.66 (m, 3H), 7.61-7.57 (m, 1H), 7.53-7.07 

(m, 21H), 6.93 (d, 3JH-H = 8.04 Hz, 2H), 6.78 (m, 2H), 6.62-6.57 (m, 4H).  

13C{1H}-NMR (100 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 158.9 (s), 155.0 (s), 147.9 (s), 141.4 (s), 

139.7 (m), 135.3 (s), 135.0 (m), 134.4 (m), 134.1 (d), 133.7 (s), 133.2 (m), 132.7 (m), 

132.1 (t), 131.9 (t), 131.1 (s), 129.8 (s), 129.5 (s), 129.5 (s), 128.5 (s), 127.7 (m), 127.4 (s), 

127.2 (s), 127.0 (s), 125.3 (s), 123.0 (s), 119.7 (s), 114.4 (s).  

19F-NMR (376 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -72.7 (d, 1JF-P = 711.0 Hz). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 1.96 (s), 1.25 (s), -144.21 (sept, 
1JP-F = 710.9 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C65H79Cu2F6N8P [MW = 1242.47 g/mol]: 

C 62.74, H 6.40, N 9.00; gefunden: C 62.3, H 6.5, N 8.9. 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+ (C55H40CuN4P2) berechnet m/z = 881.2019, ge-

messen m/z = 881.1981 (-4.3 ppm) 
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[Cu2(pmbim)(S-BINAP)2]PF6 68 

 

[Cu(S-BINAP)(pmbimH)]PF6 (100 mg, 93.7 μmol, 1 eq), [Cu(S-BINAP)(MeCN)2]PF6 

(84.9 mg, 93.7 μmol, 1 eq), K2CO3 (16.1 mg, 116.8 μmol, 1.2 eq) und Molsieb wurden in 

8 mL THF gelöst und für 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Die gelbe Lösung wurde über 

Celite filtriert und das Lösungsmittel entfernt. Anschließend wurde mit n-Pentan (3x5 mL) 

und Et2O (3x5 mL) gewaschen und der Feststoff unter Vakuum getrocknet.  

Ausbeute: 121.8 mg (71.14 μmol, 73%) als orangener Feststoff.  

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 8.74 (d, 3JH-H = 5.13 Hz, 2H), 7.89-7.86 (m, 

2H), 7.72-6.93 (m, 56H), 6.79 (m, 4H), 6.62-6.61 (m, 7H). 

13C{1H}-NMR (100 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 158.4 (s), 134.0 (m), 133.6 (s), 133.4 (m), 

130.7 (s), 129.6 (s), 129.4 (m), 129.2 (t), 128.5 (s), 127.8 (s), 127.7 (t), 127.2 (s), 126.9 (s), 

123.3 (s), 118.8 (s).  

19F-NMR (376 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -73.4 (d, 1JF-P = 710.2 Hz). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 0.74 (s), 0.03 (s), -144.40 (sept, 
1JP-F = 711.4 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C99H71Cu2F6N4P5ꞏ0.5CH2Cl2 [MW = 1752.26 g/mol]: 

C 68.09, H 4.14, N 3.19; gefunden: C 68.0, H 4.5, N 3.4 

Massenspektrometrie (ESI-HRMS): [M-Cu(POP)]+ (C55H40CuN4P2) berechnet 

m/z = 881.2019, gemessen m/z = 881.1999 (-2.3 ppm), [M-Cu(pmbim)(POP)]+ 

(C44H32CuP2) berechnet m/z = 685.1270, gemessen m/z = 685.18669 (-1.9 ppm).  

 

[Cu(pmbimH)(POP)]PF6 69 

 

Unter Schutzgasbedingungen wurden Cu(MeCN)4PF6 (403.0 mg, 1.08 mmol, 1 eq) und 

POP (582.3 mg, 1.08 mmol, 1 eq) und pmbim (212.2 mg, 1.08 mmol, 1 eq) vorgelegt und 

in DCM (~85 mL) suspendiert. Die gelb-braune Lösung wurde für 24 h bei 
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Raumtemperatur gerührt und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der 

erhaltene gelbe Feststoff wurde mit Et2O (3x 10 mL) und n-Pentan (3x 10 mL) gewaschen 

und im Vakuum getrocknet. Kristalle des Produkts wurden aus DCM durch Gasdiffusion 

von n-Pentan erhalten. 

Ausbeute: 877.3 mg (930.0 µmol, 86%) als gelbe Kristalle.  

1H-NMR (400.25 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 10.92 (s, 1H), 8.77-8.56 (br. m, 2H), 7.76 

(d, 3JH-H = 8.07 Hz, 1H), 7.43-7.40 (m, 2H), 7.33-7.15 (m, 20H), 7.07-6.99 (m, 8H),  

6.88-6.84 (m, 2H). 

13C{1H}-NMR (100 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 158.8 (t), 147.5 (s), 141.3 (s), 134.8 (s), 

134.7 (s), 133.7 (t), 133.1 (t), 132.4 (s), 130.6 (s), 130.4 (s), 129.1 (t), 126.7 (s), 125.5 (s), 

124.9 (s), 124.3 (t), 122.4 (s), 120.7 (s), 119.1 (s), 113.8 (s). 

19F-NMR (376 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -72.9 (d, 1JP-F = 710.9 Hz). 

31P{H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -11.85 (s), -144.3 (sept, 1JP-F = 710.30 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C47H36CuF6N4OP3 [MW = 943.29 g/mol]: 

C: 59.85, H: 3.85, N: 5.94, gefunden C: 59.9, H: 3.9, N: 5.9 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+ (C47H36CuN4OP2) berechnet m/z = 797.1655, 

gemessen m/z = 797.1627 (-3,5 ppm), [M-pmbim]+ (C36H28CuOP2) berechnet 

m/z = 601.0906, gemessen m/z = 601.0884 (-3,7 ppm). 

 

[Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 70 

 

[Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (500 mg, 530.1 µmol, 1 eq), Cu(MeCN)4PF6 (170 mg, 530.1 µmol, 

1 eq), POP (294.0 mg, 530.1 µmol, 1eq), K2CO3 (87.9 mg, 636.1 µmol, 1.2 eq) und Molsieb 

wurden in THF (80 mL) suspendiert und 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösemittel 

wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt als gelber Feststoff erhal-

ten. Durch Kristallisation über flüssig-flüssig Diffusion von DCM:n-Pentan wurde das Pro-

dukt gewonnen.  

Ausbeute: 692 mg (0.4 mmol, 84%) als gelbe Kristalle.  

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 8.09 (d, 3JH-H = 5.08 Hz, 2H),7.40-7.39 (m, 4H), 

7.31-7.28 (m, 4H), 7.22-7.15 (m, 17H), 7.05-6.96 (m, 37H), 6.80-6.77 (m, 4H), 6.74 (t, 
3JH-H = 5.09 Hz, 1H). 
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13C{1H}-NMR (150 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 158.8 (t), 158.6 (m), 156.8 (s), 154.6 (t), 

145.8 (s), 134.6 (s), 134.2 (s), 133.2 (s), 132.1 (s), 131.9 (t), 130.4 (s), 130.1 (s), 128.9 (s), 

125.2 (s), 124.9 (t), 122.4 (s), 120.7 (s), 120.1 (s), 118.0 (s).  

19F-NMR (564 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -73.5 (d, 1JF-P = 710.4 Hz). 

31P{1H}-NMR (243 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -13.76 (s), -144.46 (sept, 
1JP-F = 710.35 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C83H63Cu2F6N4O2P5 [MW = 1560.44 g/mol]: 

C 64.66, H 4.33, N 3.59; gefunden: C 64.7, H 4.1, N 3.8 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+ (C83H63Cu2N4O2P4) berechnet 

m/z = 1397.2488, gemessen m/z = 1397.2469 (-1.4 ppm), [M-Cu(POP)]+ 

(C47H36CuN4OP2) berechnet m/z = 797.1655, gemessen m/z = 797.1631 (-3.0 ppm). 

 

[Cu(pmbimH)(Xantphos)]PF6 71 

 

Unter Schutzgasbedingungen wurden Cu(MeCN)4PF6 (400 mg, 1.1 mmol, 1 eq), Xantphos 

(620 mg, 1.1mmol, 1 eq) und pmbim (211 mg, 1.1 mmol, 1 eq) in DCM (80 mL) suspendiert 

und 17 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösemittel wurde unter verminderten Druck 

entfernt. Der Feststoff wurde in DCM (30 mL) aufgenommen und über Celite filtriert. Das 

Produkt wurde in flüssig-flüssig Diffusion von DCM:n-Pentan umkristallisiert.  

Ausbeute: 750 mg (0.8 mmol, 71%) als gelbe Kristalle. 

1H-NMR (500 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 10.98 (s, 1H), 8.68 (s br., 2H), 7.78 (d, 
3JH -H = 8.28 Hz, 1H), 7.72 (dd, 3JH-H = 6.45 Hz, 3JH-H = 1.38, 2H), 7.38 (t, 3JH-H = 5.03 Hz, 

1H), 7.37-7.31 (m, 3H), 7.27 (t, 3JH-H = 7.44 Hz, 2H), 7.20-7.08 (m, 14H), 7.04-7.00 (m, 

1H), 6.89-6.85 (m, 4H), 6.64-6.58 (m, 2H), 6.59 (d, 3JH-H = 8.28 Hz, 1H), 1.88 (s, 3H), 1.70 

(s, 3H). 

13C{1H}-NMR (125 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 155.3 (t), 154.5 (t), 147.5 (t), 141.2 (s), 

134.9 (s), 134.3 (t), 133.1 (t), 133.1 (t), 131.9 (s), 131.8 (s), 131.7 (s), 131.6 (d), 131.5 (s), 

131.4 (s), 130.4 (d), 129.2 (t), 129.1 (t), 127.8 (t), 126.7 (s), 125.4 (t), 124.8 (s), 122.7 (s), 

120.4 (t), 118.5 (s), 114.0 (s). 36.5 (s), 30.1 (s), 27.2 (s).  

19F-NMR (564 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -72.8 (d, 1JP-F = 711.0 Hz). 

31P{H}-NMR (243 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -12.62 (s), -144.27 (sept,  
1JP-F = 710.8 Hz). 
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Elementaranalyse berechnet (%) für C50H40CuF6N4OP3 [MW = 983.35 g/mol]: 

C: 61.07, H: 4.10, N: 5.70, gefunden C: 61.3, H: 4.10, N: 5.7. 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+(C50H40CuN4OP2) berechnet m/z = 837.1968, 

gemessen m/z = 837.1953 (- 1.8 ppm). [M-pmbim]+ (C37H30N3CuP2) berechnet 

m/z = 641.1224, gemessen m/z = 641.1210 (-1.2 ppm). 

 

Cu(pmbim)(Xantphos) 72 

 

Unter Schutzgasbedingungen wurden Kupfer-tert-butanolat (22.7 mg, 305.8 μmol, 1 eq) 

und Xantphos (176.9 mg, 305.8 μmol, 1 eq) in 4 mL THF suspendiert und für eine Stunde 

bei Raumtemperatur gerührt, wobei sich die Lösung gelb verfärbte. Zeitgleich wurde 

pmbim (60.0 mg, 305.8 μmol, 1 eq) in 4 mL THF suspendiert und eine Stunde bei Raum-

temperatur gerührt. Anschließend wurde die Xantphos-Kupfer-tert-butanolat-Lösung vor-

sichtig zur 2-(2-Pyrimidyl)benzimidazol-Lösung getropft. Die Lösung wird für 24 h bei 

Raumtemperatur gerührt, wobei sich eine hellgelbe Suspension ausbildet. Die Lösung 

wurde zur Sedimentation ruhen gelassen und das Lösungsmittel wurde entfernt. Der Fest-

stoff wurde mit Diethyleher (3x10 mL) und Pentan (3x5 mL) gewaschen und unter Vakuum 

getrocknet. Kristallisation durch flüssig-flüssig Diffusion von DCM:n-Pentan führen zum 

Produkt. 

Ausbeute: 187.0 mg (222.9 μmol, 73%) als gelbe Kristalle. 

1H-NMR (600.29 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): 8.48 (m, 2H), 7.69 (d, 3JH-H = 7.68 Hz, 2H), 

7.52 (m, 1H), 7.18-6.92 (m, 23H), 6.68 (m, 1H), 6.43 (m, 3H), 6.21 (m, 1H), 1.92 (s, 3H), 

1.67 (s, 3H).  

13C{1H}-NMR (150 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): 134.7 (s), 134.1 (m), 1.33.9 (m), 131.7 (s), 

129.9 (t), 129.0 (t), 127.0 (t), 125.4 (s), 118.7 (s), 36.8 (s).  

31P{H}-NMR (243 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): -13.95 (s). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C50H39CuN4OP2 [MW = 837.38 g/mol]: 

C: 71.72, H: 4.69, N: 6.69, gefunden C: 71.5, H: 4.7, N: 6.7. 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+(C50H40CuN4OP2) berechnet m/z = 837.1968, 

gemessen m/z = 837.1952 (- 1.8 ppm). [M-pmbim]+ (C37H30N3CuP2) berechnet 

m/z = 641.1224, gemessen m/z = 641.1207 (-1.2 ppm). 
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[Cu2(pmbim)(Xantphos)2]PF6 73 

 

[Cu(pmbimH)(Xantphos)]PF6 (200 mg, 0.2 mmol, 1 eq), [Cu(MeCN)4]PF6 (76 mg, 

0.2 mmol, 1 eq), Xantphos (117 mg, 0.2 mmol, 1 eq), K2CO3 (34 mg, 0.3 mmol, 1.2 eq) 

und Molsieb wurden in THF (40 mL) gelöst und 17 h bei Raumtemperatur gerührt. Das 

Lösemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt als gelber Fest-

stoff erhalten. Durch Kristallisation über flüssig-flüssig Diffusion von DCM:n-Pentan wurde 

das Produkt erhalten. 

Ausbeute: 163.0 mg (101.15 µmol, 83%) als gelbe Kristalle. 

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 7.70-7.69 (m, 4H), 7.67-7.67 (d, 
3JH-H = 5.07 Hz, 2H), 7.21-7.19 (m, 5H), 7.16-7.11 (m, 9H), 7.02-6.96 (m, 26H), 6.89 (t, 
3JH-H = 7.72 Hz, 8H), 6.82-6.80 (m, 2H), 6.76-6.74 (m, 2H), 6.65 (t, 3JH-H = 5.08 Hz, 1H), 

6.55-6.52 (m, 4H), 1.86 (s, 6H), 1.75 (s, 1H). 

13C{1H}-NMR (151 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 156.8 (s), 155.6 (t), 145.8 (s), 134.4 (s), 

133.5-133.3 (m), 132.7 (t), 132.3 (t), 131.5 (s), 130.1 (d), 129.1-129.9 (m), 127.4 (s), 

125.3 (s), 122.4 (s), 121.0 (t), 120.1 (s), 117.7 (s), 36.6 (s), 29.2 (s), 27.5 (s).  

19F-NMR (564 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -73.6 (d, 1JF-P = 710.3 Hz). 

31P{1H}-NMR (243 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -13.94 (s), -144.49 (sept, 
1JP-F = 710.34 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C90H75Cu2F6N4O2P5 [MW = 1640.57 g/mol]: 

C 65.89, H 4.61, N 3.42; gefunden: C 65.5, H 4.5, N 3.8 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+ (C89H71Cu2N4O2P4) berechnet 

m/z = 1477.3114, gemessen m/z = 1477.3101 (-0.9 ppm), [M-Cu(Xantphos)]+ 

(C50H40CuN4OP2) berechnet m/z = 837.1968, gemessen m/z = 837.1939 (-3.4 ppm). 
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[Cu(IDipp)(pmbimH)]PF6 74 

 

Pmbim (249 mg , 1.27 mmol, 1 eq), CuCl(IDipp) (620 mg, 1.27 mmol, 1 eq) und KPF6 

(280 mg, 1.53 mmol, 1.2 eq) wurden in einem 250 mL Schlenkkolben vorgelegt. Anschlie-

ßend wurde die Lösung in 35 mL DCM gelöst und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. 

Die Lösung wurde über Celite filtriert und das Produkt durch die Zugabe von n-Pentan 

kristallisiert. Die Kristalle wurden in DCM gelöst und alle flüchtigen Bestandteile im Hoch-

vakuum entfernt.  

Ausbeute: 707.4 mg (891.7 µmol, 70%) als gelbes Pulver.  

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 10.96 (br. s, 1H), 7.77 (t, 3JH-H = 7.8 Hz, 2H), 

7.68 (m, 3H), 7.52 (d, 3JH-H = 7.8 Hz, 4H), 7.37-7.33 (m, 3H), 7.24 (t, 3JH-H = 5.0 Hz, 1H), 

7.13 (br. s, 1H), 5.72 (br. s, 1H), 2.72 (sept, 3JH-H = 6.8 Hz, 4H), 1.29 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 

12H), 1.13 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 12H). 

13C{1H}-NMR (100 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 158.4 (s), 154.7 (s), 150.0 (s), 147.0 (s), 

136.2 (s), 131.0 (s), 125.2 (s), 124.5 (s), 122.6 (s), 29.3 (s), 25.2 (s), 23.6 (s).  

19F-NMR (376 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -72.8 (d, 1JF-P = 711.0 Hz). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -144.31 (sept, 1JP-F = 710.1 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C38H44CuF6N6P [MW = 793.32 g/mol]: 

C 57.53, H 5.59, N 10.59; gefunden: C 57.6, H 5.7, N 10.4. 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+ (C38H44CuN6) berechnet m/z = 647.2923, ge-

messen m/z = 647.2892 (- 3.9 ppm). 
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Cu(pmbim)(IDipp) 75 

 

Pmbim (10.5 mg, 1 µmol, 1 eq) und CuOH(IDipp) (25.0 mg, 53.3 µmol, 1 eq) wurden mit 

etwas Molsieb in 4 mL THF über 48 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde 

über Celite filtriert und das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt. Der hellgelber Feststoff 

wurde mit Et2O (3 x 2 mL) und n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und unter Vakuum ge-

trocknet.  

Ausbeute: 25.9 mg (40 µmol, 75%) als blassgelbes Pulver.  

1H-NMR (400.25 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): 7.71 (t, 3JH-H = 7.80 Hz, 2H), 7.59 (s, 2H), 

7.50 (d, 3JH-H = 7.82 Hz, 4H), 7.38-7.36 (m, 3H), 6.77 (t, 3JH-H = 4.82 Hz, 1H), 6.72 (t, 
3JH-H = 7.36 Hz, 1H), 6.57 (t, 3JH-H = 7.36, 1H), 60 (t, 3JH-H = 7.83, 1H), 2.83 (sept, 
3JH-H = 6.88 Hz, 4H), 1.26 (d, 3JH-H = 6.97 Hz, 12H), 1.18 (d, 3JH-H = 6.85 Hz, 12H). 

13C{1H}-NMR (100 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): 184.5 (s), 162.3 (s), 158.2 (s), 157.3 (s), 

149.3 (s), 147.2 (s), 145.6 (s), 137.5 (s), 130.7 (s), 125.1 (s), 124.7 (s), 120.3 (s), 119.6 (s), 

119.5 (t), 118.4 (s), 116.9 (s), 29.5 (s), 23.5 (s).  

Elementaranalyse berechnet (%) für C38H43CuN6 [MW = 647.35 g/mol]: 

C 70.51, H 6.70, N 12.98; gefunden: C 70.2, H 6.7, N 13.3 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): [M+Cu(IDipp)]+ (C65H79Cu2N8) berechnet 

m/z = 1097.5014, gemessen m/z = 1097.4989 (-2.3 ppm), M+ (C38H44CuN6) berechnet 

m/z = 647.2918, gemessen m/z = 647.2900 (-2.7 ppm). 

 

[Cu2(pmbim)(IDipp)2]PF6 76 

 

Cu(pmbim)(IDipp) (100 mg, 154.5 µmol, 1 eq), CuCl(IDipp) (75.3 mg, 154.5 µmol, 1 eq) 

und KPF6 (34.1 mg, 185.4 µmol, 1.2 eq) wurden in einem Vial in der Glovebox vorgelegt, 
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in 6 mL DCM gelöst und für 48 h bei Raumtemperatur gerührt. Die gelbe Lösung wurde 

eingeengt, über Celite filtriert und mit n-Pentan überschichtet. Die erhaltenen gelben Kris-

talle wurden gemörsert und am Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 115 mg (92.7 µmol, 60%) als gelbes Pulver. 

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 7.69 (t, 3JH-H = 7.83, 4H), 7.44 (d, 3JH-H = 7.85, 

8H), 7.25 (s, 4H), 6.78-6.77 (m, 2H), 6.75 (t, 3JH-H = 5.05, 1H), 6.40 (d, 3JH-H = 5.06, 2H), 

5.60-5.59 (m, 2H), 2.66 (sept, 3JH-H =6.90, 8H), 1.24 (d, 3JH-H = 6.88, 24H), 1.07 (d,  
3JH-H = 6.91, 24H). 

13C{1H}-NMR (100 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 157.3 (s), 157.1 (s), 146.9 (s), 143.8 (s), 

136.2 (s), 130.8 (s), 124.9 (s), 124.2 (s), 122.6 (s), 120.3 (t), 117.4 (s), 29.2 (s), 25.0 (s), 

23.6 (s).  

19F-NMR (564 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -73.6 (d, 1JF-P = 710.3 Hz). 

31P{1H}-NMR (243 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -145.95 (sept, 1JP-F = 710.2 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C65H79Cu2F6N8P [MW = 1242.47 g/mol]: 

C 62.74, H 6.40, N 9.00; gefunden: C 62.3, H 6.5, N 8.9. 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+ (C65H79Cu2N8) berechnet m/z = 1097.5014, ge-

messen m/z = 1097.4982 (-2.9 ppm). 

 

[Cu(bzimH2)(Xantphos)]PF6 77 

 

Bzim (50.0 mg, 213.4 µmol, 1 eq), Cu(MeCN)4]PF6 (79.6 mg, 213.4 µmol, 1 eq) und  

Xantphos (123.5 mg, 213.4 µmol, 1 eq) wurden in 8 mL DCM suspendiert und 72 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wurde über Celite filtriert und mit Et2O gefällt. Der 

Rückstand wurde am Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 131 mg (128.1 µmol, 60%) als blassgelber Feststoff.  

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 11.03 (s, 2H), 7.70 (dd, 3JH-H = 6.46 Hz, 
3JH-H = 1.39 Hz, 2H), 7.62 (d, 3JH-H = 8.18 Hz, 2H), 7.32-7.29 (m, 2H), 7.27 (t, 
3JH-H = 7.41 Hz), 7.13-7.02 (m, 20H), 6.84 (d, 3JH-H = 8.19 Hz, 2H), 6.64-6.61 (m, 2H), 1.81 

(s, 6H). 
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13C{1H}-NMR (151 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 155.6 (t), 141.7 (s), 141.1 (s), 134.9 (s), 

134.3 (t), 133.3 (t), 132.4 (t), 131.7 (s), 130.2 (s), 129.0 (t), 127.5 (s), 125.8 (s), 125.3 (t), 

124.5 (s), 121.2 (t), 118.2 (s), 113.5 (s), 36.5 (s), 28.8 (s).  

19F-NMR (564 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -70.8 (d, 1JF-P = 712.9 Hz). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -13.0 (s), -145.03 (sept, 1JP-F = 712.9 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C53H42CuF6N8OP3 [MW = 1021.40 g/mol]: 

C 62.32, H 4.14, N 5.49; gefunden: C 62.4, H 4.3, N 5.2. 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+ (C53H42CuN4OP2) berechnet m/z = 875.2124, 

gemessen m/z = 875.2087(-4.3 ppm), [M-bzim]+ (C39H32CuOP2) berechnet 

m/z = 641.1219, gemessen m/z = 641.1209 (-1.5 ppm). 

 

Cu(bzimH)(Xantphos) 78 

 

Unter Schutzgasbedingungen wurden Kupfer-tert-butanolat (35.0 mg, 256.1 μmol, 1 eq) 

und Xantphos (60 mg, 256.1 μmol, 1 eq) in 4 mL THF suspendiert und für 1 h bei Raum-

temperatur gerührt, wobei sich die Lösung gelb verfärbte. Zeitgleich wurde bzim (60.0 mg, 

256.1 μmol, 1 eq) in 4 mL THF suspendiert und 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschlie-

ßend wurde die Xantphos-Kupfer-tert-butanolat-Lösung vorsichtig zur Bisbenzimidazol-

Lösung getropft. Die Lösung wurde für 24 h bei Raumtemperatur gerührt, wobei sich eine 

hellgelbe Suspension ausbildet. Die Lösung wurde zur Sedimentation ruhen gelassen und 

das Lösungsmittel entfernt. Der Feststoff wurde mit Et2O (3x10 mL) und Pentan (3x5 mL) 

gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Kristallisation durch flüssig-flüssig Diffusion 

von DCM:n-Pentan führen zu dem Produkt. 

Ausbeute: 112 mg (128.4 μmol, 50%) als gelbliche Kristalle.  

1H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 7.60 (d, 3JH-H = 7.55 Hz, 2H), 7.38 (d, 
3JH-H = 7.70 Hz, 2H), 7.15-7.13 (m, 8H), 7.06-7.00 (m, 7H), 6.98-6.93 (m, 10H), 6.85 (t, 
3JH-H = 7.26 Hz, 2H), 6.78 (d, 3JH-H = 7.87 Hz, 2H), 6.46-6.44 (m, 2H), 1.28 (s, 6H).  

13C{1H}-NMR (151 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 155.7 (t), 151.2 (m), 143.9 (s), 141.6 (m), 

133.8 (t), 133.7 (s), 133.6 (s), 133.4 (t), 131.4 (s), 129.2 (s), 128.3 (t), 126.1 (t), 124.7(s), 

122.6 (t), 121.0 (s), 120.8 (s), 116.6 (s), 115.9 (s), 36.3 (s), 28.5 (s).  

31P{1H}-NMR (243 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): -14.3 (s). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C53H41CuN4OP2ꞏ0.5 tertBuOH [MW = 911.24 g/mol]: 

C 72.40, H 5.08, N 6.14; gefunden: C 72.2, H 4.9, N 6.1. 
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Massenspektrometrie (ESI-HRMS): M+ (C53H42CuN4OP2) berechnet m/z = 875.2124, ge-

messen m/z = 875.2106 (-2.1 ppm), [M-bzim]+ (C39H32CuOP2) berechnet m/z = 641.1219, 

gemessen m/z = 641.1206 (-2.0 ppm). 

 

Cu2(bzim)(Xantphos)2 79 

 

Xantphos (150.0mg, 259.2 µmol, 2 eq) und Kupfer-tert-butanolat (35.4 mg, 259.2 µmol, 

2 eq) wurden in 4 mL THF suspendiert und 2 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend 

wurde die Lösung vorsichtig zu einer Suspension von bzim (30.4 mg, 129.6 µmol, 1 eq), 

in 2 mL THF, getropft. Nach 24 h wurde die Lösung eingeengt und ein weißer Feststoff 

abfiltriert. Der Feststoff wurde mit Et2O und n-Pentan gewaschen und getrocknet. Es folgte 

eine Kristallisation aus DCM/n-Pentan wobei sich farblose Kristalle bildeten. 

Ausbeute: 111.54 mg (73.55 µmol, 57%) als farblose Kristalle.  

1H-NMR (400 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): 7.65 (dd, 3JH-H = 7.71 Hz, 4H), 7.13-7.10 (m, 

16H), 7.03 (t, 3JH-H = 7.18 Hz, 4H), 6.99 (t, 3JH-H = 7.43 Hz, 8H), 6.83 (t, 3JH-H = 7.55 Hz), 

6.62-6.61 (m, 4H), 6.45-6.43 (m, 8H), 1.81 (s, 12H).  

13C{1H}-NMR (150 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): 147.4 (s), 134.2 (t), 131.8 (s), 129.2 (s), 

128.7 (t), 126.5 (s), 124.9 (s), 118.8 (s), 116.1 (s), 110.1 (s), 28.3 (s). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): -16.48 (s). 

Elementaranalyse berechnet (%) für: 

C92H72Cu2N4O2P4ꞏ0.33 CH2Cl2 [MW = 1556.30 g/mol]: 

C 71.79, H 4.74, N 3.63; gefunden: C 71.7, H 4.8, N 3.8 

Massenspektrometrie (ESI-HRMS): [M-Cu(bzim)(Xantphos)]+ (C39H32CuOP2) berechnet 

m/z = 641.1219, gemessen m/z = 641.1206 (-2.0 ppm). 
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[Cu(S-BINAP)(bzimH2]PF6 80 

 

Bzim (50.0 mg, 213.4 µmol, 1 eq), Cu(MeCN)4]PF6 (79.6 mg, 213.4 µmol, 1 eq) und  

S-BINAP (132.9 mg, 213.4 µmol, 1 eq) wurden in 8 mL DCM suspendiert und 72 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wurde über Celite filtriert und mit Et2O gefällt. An-

schließend wurde in DCM/n-Pentan umkristallisiert.  

Ausbeute: 124.5 mg (124.5 µmol, 55%) als gelbe Nadeln.  

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 11.37 (s, 2H), 7.84 (d, 3JH-H = 8.00 Hz, 2H), 

7.74-7.64 (m, 6H), 7.76-7.37 (m, 12H), 7.31 (dd, 3JH-H = 6.21 Hz, 3JH-H = 5.92 Hz, 4H), 7.35 

(dd, 3JH-H = 7.35 Hz, 3JH-H = 7.02 Hz, 4H), 7.06 (t, 3JH-H = 8.08 Hz, 6H), 6.72 (t, 

3JH-H = 7.44 Hz, 2H), 6.52 (t, 3JH-H = 7.57 Hz, 4H).  

13C{1H}-NMR (100 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 141.9 (s), 141.3 (s), 139.4 (t), 135.4 (s), 

135.0 (t), 134.0 (s), 133.6 (s), 133.4 (t), 133.0 (s), 130.8 (s), 130.0 (t), 129.4 (t), 129.2 (t), 

128.5 (s), 128.1 (t), 128.0 (s), 127.5 (t), 127.1 (s), 126.8 (s), 126.3 (s), 124.9 (s), 129.2 (s), 

114.0 (s).  

19F-NMR (376 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -70.5 (d, 1JF-P = 713.6 Hz). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 1.23 (s), -143.44 (sept, 1JP-F = 713.9 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C58H42CuF6N4P3·0.5 CH2Cl2 [MW = 1067.925 g/mol]: 

C 63.42, H 3.91, N 5.06; gefunden: C 63.0, H 4.3, N 4.9. 

Massenspektrometrie (ESI-HRMS): M+ (C58H42N4CuP2) berechnet m/z = 919.2175, ge-

messen m/z = 685.1255 (-2.1 ppm), [M-bzim]+ (C44H32CuP2) berechnet m/z = 685.1270, 

gemessen m/z = 685.1255 (-2.1 ppm). 
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[Cu(bzimH2)(POP)]PF6 81 

 

Bzim (50.0 mg, 213.4 µmol, 1 eq), Cu(MeCN)4]PF6 (79.6 mg, 213.4 µmol, 1 eq) und POP 

(115.0 mg, 213.4 µmol, 1 eq) wurden in 8 mL DCM suspendiert und 72 h bei Raumtem-

peratur gerührt. Die Lösung wurde über Celite filtriert und mit Et2O gewaschen. Der Rück-

stand wurde am Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 105 mg (107.2 µmol, 50%) als blassgelber Feststoff.  

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 10.90 (s, 2H), 7.62 (d, 3JH-H = 8.17 Hz, 2H), 

7.5-7.32 (m, 2H), 7.30 (d, 3JH-H = 8.21 Hz, 2H), 7.27-7.24 (m, 6H), 7.16-7.08 (m, 18H), 

7.00-6.97 (m, 6H). 

13C{1H}-NMR (151 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 159.3 (s), 141.5 (t), 141.1 (s), 134.9 (s), 

134.6 (s), 133.5 (t), 132.0 (t), 131.8 (s), 130.2 (s), 128.9 (t), 125.7 (s), 125.3 (t), 125.1 (m), 

124.4 (s), 120.6 (s), 118.7 (s), 113.3 (s).  

19F-NMR (575 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -70.7 (d, 1JF-P = 712.9 Hz). 

31P{1H}-NMR (243 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -11.88 (s), -143.57 (sept, 
1JP-F = 713.0 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C50H38CuF6N4OP3 [MW = 980.1459 g/mol]: 

C 61.20, H 3.90, N 5.71; gefunden: C 61.4, H 4.0, N 5.6. 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+(C50H38CuN4OP2) berechnet m/z = 835.1811, 

gemessen m/z = 835.1786 (-3.1 ppm), [M-bzim]+ (C36H28CuOP2) berechnet 

m/z = 601.0906, gemessen m/z = 601.0901 (-0.9 ppm). 
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Cu2(bzimH)Cl(Xantphos)2 82 

 

Bzim (42.0 mg, 179.3 µmol, 1 eq), CuCl(Xantphos) (243.0mg, 358.5 µmol, 2 eq) und 

K2CO3 (247.8 mg, 1.8 µmol, 10 eq) wurden in 4 mL THF suspendiert und 24h bei Raum-

temperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde entfernt und der erhaltene Feststoff mit DCM 

aufgenommen. Anschließend wurde über Celite filtriert und mit DCM/n-Pentan umkristal-

lisiert.  

Ausbeute: 115.9 mg (74.61 µmol, 42%) als farblose Kristalle.  

1H-NMR (600 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): 7.69 (d, 3JH-H =7.77 Hz, 2H), 7.60 (d, 7.73 Hz, 

2H), 7.47 (m, 8H), 7.15-6.98 (m, 43H), 6.83 (t, 3JH-H = 7.62 Hz, 1H, 6.62-6.59 (m, 3H),  

6.48-6.43 (m, 2H), 1.81 (s, 6H), 1.68 (s, 6H).  

13C{1H}-NMR (150 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): 157.4 (s), 155.8 (t), 144.0 (t), 134.8 (t), 

134.7 (t), 134.5 (s), 134.4 (s), 134.3 (s), 134.2 (s), 1´34.0 (t), 131.8 (d), 129.7 (s), 129.2 (s), 

128.9 (t), 128.7 (t), 126.9 (s), 125.2 (m), 123.2 (t), 121.3 (t), 116.7 (s), 36.8 (s), 36.5 (s).  

31P{1H}-NMR (243 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): -14.69 (s), -19.87 (s).  

 

Elementaranalyse berechnet (%) für: 

C92H73ClCu2N4O2P4ꞏ0.33 CH2Cl2 [MW = 1592.28 g/mol]: 

C 70.13, H 4.70, N 3.54; gefunden: C 69.9, H 4.9, N 3.8 

Massenspektrometrie (ESI-HRMS): [M-CuCl(Hbzim)(Xantphos)]+ (C39H32CuOP2) berech-

net m/z = 641.1219, gemessen m/z = 641.1206 (-2.0 ppm). 
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Cu2(bzim)(IDipp)2 83 

 

Bzim (37.4 mg, 159.5 µmol, 1 eq) und CuOH(IDipp) (150.0 mg, 319.0 µmol, 2 eq) wurden 

mit etwas Molsieb in 8 mL THF gelöst und für 72 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Lö-

sung wurde über Celite filtriert und das Lösungsmittel entfernt. Der Rückstand wurde in 

THF/Et2O umkristallisiert.  

Ausbeute: 95.7 mg (84.09 µmol, 53%) als blassgelbe Kristalle. 

1H-NMR (600 MHz, THF-d8, 25°C) δ (ppm): 7.38 (s, 4H), 7.36 (t, 3JH-H = 7.72 Hz, 4H), 7.75 

(d, 3JH-H = 7.75 Hz, 8H), 6.65-6.63 (m, 4H), 6.62-6.60 (m, 4H), 3.09 (sept, 3JH-H = 6.87, 8H), 

1.21-1.18 (m, 48H).  

13C{1H}-NMR (150 MHz, THF-d8, 25°C) δ (ppm): 185.6 (s), 158.4 (s), 145.8 (s), 145.3 (s), 

136.6 (s), 129.4 (s), 123.7 (s), 123.4 (s), 117.8 (s), 116.1 (s), 28.5 (s), 23.8 (s), 23.6 (s).  

Elementaranalyse berechnet (%) für C68H82Cu2F12N8ꞏ1.5 Et2O [MW = 1136.5254 g/mol]:  

C 71.12, H 7.82, N 8.97; gefunden: C 71.0.4, H 7.8, N 8.8 

Massenspektrometrie (ESI-HRMS): [M-CuIDipp)]+ (C41H46CuN6) berechnet 

m/z = 685.3074, gemessen m/z = 685.3058 (-2.5 ppm). 

 

[Cu(Me4bzimH2)(POP)]PF6 84 

 

Me4bzim (56.0 mg, 192.77 µmol, 1 eq), Cu(MeCN)4]PF6 (71.9 mg, 192.77 µmol, 1 eq) und 

POP (103.82 mg, 192.77 µmol, 1 eq) wurden in 8 mL DCM suspendiert und 24 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wurde über Celite filtriert und mit n-Pentan gefällt. 

Der gelbe Rückstand wurde am Vakuum getrocknet. 
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Ausbeute: 119 mg (114.26 µmol, 59%) als gelber Feststoff. 

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 10.63 (s, 2H), 7.35 (s, 2H), 7.28-7.24 (m, 6H), 

7.13-7.09 (m, 16H), 7.03-6.98 (m, 6H), 6.96-6.94 (m, 2H), 2.33 (s, 6H), 2.19 (s, 6H). 

13C{1H}-NMR (151 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 159.4 (t), 142.0 (s), 139.8 (s), 135.4 (s), 

134.7 (s), 133.7 (s), 133.6 (t), 133.4 (s), 132.2 (t), 131.9 (s), 130.1 (s), 128.8 (t), 125.5 (t), 

125.1 (t), 120.5 (s), 118.5 (s), 112.9 (s), 20.6 (s), 20.4 (s).  

19F-NMR (564 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -70.9 (d, 1JF-P = 712.8 Hz). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -12.24 (s), -143.66 (sept, 
1JP-F = 712.8 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C54H46CuF6N4OP3 [MW = 1037.45 g/mol]: 

C 62.52, H 4.47, N 5.40; gefunden: C 62.6, H 4.6, N 5.6. 

Massenspektrometrie (MALDI-HRMS): M+ (C54H46CuN4OP2) berechnet m/z = 891.2437, 

gemessen m/z = 891.2413 (-2.7 ppm), [M-Me4bzim]+ (C36H28CuOP2) berechnet 

m/z = 601.0906, gemessen m/z = 601.0889 (-2.8 ppm). 

 

[Cu(Me4bzimH2)(Xantphos)]PF6 85 

 

Me4bzim (53.9 mg, 185.66 µmol, 1 eq), Cu(MeCN)4]PF6 (69.2 mg, 185.66 µmol, 1 eq) und 

Xantphos (107.4 mg, 185.66 µmol, 1 eq) wurden in 8 mL DCM suspendiert und 24 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Die Lösung wurde über Celite filtriert und mit n-Pentan gefällt. 

Der blassorangene Rückstand wird am Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 54.8 mg (50.86 µmol, 27%) als blassorangener Feststoff.  

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 11.49 (br. s, 2H), 7.71-7.69 (m, 2H), 7.32 (m, 

2H), 7.26 (t, 3JH-H = 7.26 Hz), 7.14-7.02 (m, 18H), 6.60-6.56 (m, 2H), 6.54 (m, 2H), 2.25 (s, 

6H), 2.12 (s, 6H), 1.81 (s, 6H).  

13C{1H}-NMR (100 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 156.0 (t), 141.3 (t), 139.9 (s), 135.6 (s), 

134.4 (s), 133.9 (s), 133.5 (s), 133.3 (t), 132.8 (s), 132.6 (s), 132.5 (s), 131.7 (s), 130.1 (s), 

128.9 (t), 127.2 (s), 125.2 (m), 121.6 (m), 118.0 (s), 113.0 (s), 36.6 (s), 28.3 (s), 20.5 (s).  

19F-NMR (376 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -71.3 (d, 1JF-P = 712.5 Hz). 
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31P{1H}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): -13.28 (s), -143.76 (sept, 
1JP-F = 712.3 Hz). 

Elementaranalyse berechnet (%) für C57H50CuF6N4OP3 [MW = 1077.51 g/mol]: 

C 63.54, H 4.68, N 5.20; gefunden: C 62.4, H 4.7, N 5.2. 

Massenspektrometrie (ESI-HRMS): M+ (C57H50CuN4OP2) berechnet m/z = 931.2750, ge-

messen m/z = 931.2731 (-2.1 ppm), [M-Me4bzim]+ (C39H32CuOP2) berechnet 

m/z = 641.1219, gemessen m/z = 641.1205 (-2.1 ppm). 

 

HCp 

 

Dicyclopentadien (60 ml, 444.8 mol) wurde in einem Schlenkkolben vorgelegt und mit ei-

ner 25 cm Vigreuxkolonne destilliert. Die Lösung wurde zunächst zum Sieden gebracht 

und der Überstand nach 30 min verworfen. Anschließend wurde HCp aufgefangen, wobei 

die Kopftemperatur 40°C nicht überstieg. Das Produkt wurde mittels Benchtop-NMR ana-

lysiert und bei -20°C gelagert.  

 

NaCp 

 

NaCp wurde in Anlehnung an PANDA et al. synthetisiert.[175] Dicyclopentadien (21.78 mL, 

161.5 mmol, 7.5 eq) wurde zuvor über Celite filtriert. Natrium (495 mg, 21.53 mmol, 1eq).  

Ausbeute: 1.3 g (14.13 mmol, 65%) als weißer Feststoff. 

1H-NMR (400 MHz, d8-THF, 25°C) δ (ppm): 5.71 (s, 5H). 

 

Ti(NMe2)4 96 

 

Tetrakis(dimethylamino)titan wurde in Anlehnung an BIELEFELD und DOYE synthetisiert.[176] 

Anders als in der Literatur beschrieben wurde Lithiumdimethylamid direkt eingesetzt und 

nicht erst in situ hergestellt. Lösungsmittelmengen wurden an die Literatur angepasst. Li-

thiumdimethylamid (6 g, 117.5 mmol, 4.8 eq), frisch kondensiertes Titantetrachlorid 

(4.64 g, 2.7 mL, 24.5 mmol, 1 eq), 150 mL Et2O und 32 mL Toluol. 

Ausbeute: 4.58 g (20.43 mmol, 83%) als gelbe Flüssigkeit.  

1H-NMR (400 MHz, C6D6, 25°C) δ (ppm): 3.11 (s, 24H). 

13C{1H}-NMR (100 MHz, C6D6, 25°C) δ (ppm): 44.1 (s). 
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Elementaranalyse berechnet (%) für C8H24N4Ti [MW = 224.18 g/mol] C: 42.86, H: 10.79, 

N: 24.99, gefunden C: 41.7, H: 11.0, N: 26.1* 

* Aufgrund Präparation gab es Abweichungen, Leermessungen zeigen eine Detektion von 

Stickstoff von bis zu 2% 

 

TiCp(NMe2)3 101 

 
Cyclopentadienyltris(dimethylamino)titan wurde nach BÜRGER und DÄMMGEN syntheti-

siert.[177] Tetrakis(dimethylamino)titan (0.9 mL, 4.0 mmol, 1 eq), frisch destilliertes HCp 

(830 µL, 10 mmol, 2.5 eq) und 10 mL Et2O. 

Ausbeute: 473.0 mg (1.93 mmol, 48%) als rotes viskoses Öl.  

1H-NMR (400 MHz, C6D6, 25°C) δ (ppm): 3.09 (s, 18H), 5.94 (s, 5H). 

13C{1H}-NMR (100 MHz, C6D6, 25°C) δ (ppm): 110.5 (s), 49.9 (s).  

Elementaranalyse berechnet (%) für C11H23N3Ti [MW = 245.19 g/mol]: 

C: 53.88, H: 9.46, N: 17.14, gefunden C: 53.2, H: 9.8, N: 16.7 

 

ZrCp(NMe2)3 104 

 

Cyclopentadienyltris(dimethylamino)titan wurde nach SCHNEIDER et al. synthetisiert.[178] 

Tetrakis(dimethylamino)zirkonium (562 mg, 2.1 mmol, 1 eq), frisch destilliertes HCp 

(190.9 µL, 2.3 mmol, 1.1 eq) und 5 mL Toluol. 

Ausbeute: 580.0 mg (2.01 mmol, 96%) als gelbe Flüssigkeit.  

1H-NMR (600 MHz, C6D6, 25°C) δ (ppm): 2.92 (s, 18H), 6.06 (s, 5H). 

13C{1H}-NMR (151 MHz, C6D6, 25°C) δ (ppm): 110.6 (s), 45.1 (s).  

 

ZrCp2(NMe2)2 

 

Frisch kondensiertes Zr(NMe2)4 (550 mg, 2.1 mmol, 1 eq) wurde in Et2O (6 mL) vorgelegt 

und frisch kondensiertes HCp (0.67 mL, 8.2 mmol 4 eq) wurde zugetropft. Die Reaktions-

lösung wird 30 min unter Reflux gerührt. Das Lösemittel wurde unter verminderten Druck 

entfernt und das Rohprodukt sublimiert (0.05 mbar und 90°C).  
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Ausbeute: 501 mg (1.6 mmol, 79%) als gelber Feststoff.  

1H-NMR (400 MHz, C6D6, 25°C) δ (ppm): 2.84 (s, 12H), 5.86 (s, 10H). 

13C{1H}-NMR (151 MHz, C6D6, 25°C) δ (ppm): 110.1 (s), 49.6 (s).  

Elementaranalyse berechnet (%) für C14H22N2Zr [MW = 309.57 g/mol]: 

C: 54.32, H: 7.16, N: 9.05, gefunden C: 53.8, H: 6.9, N: 8.2 

 

[Cu(pmbim)(POP)Ti(NMe2)3]PF6 97 

 

In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurde [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (204.1 mg, 

216.4 µmol, 1 eq) in 4 mL THF vorgelegt und auf -10°C heruntergekühlt. Anschließend 

wurde frisch destilliertes Ti(NMe2)4 (0.5 mL, 216.4 µmol, 1 eq), gelöst in 1 mL Toluol lang-

sam hinzugetropft und für 2 h bei Raumtemperatur gerührt. Es erfolgte ein Farbumschlag 

der Suspension von gelb nach rot. Es wurde über Celite filtriert und beide Fraktionen ge-

trocknet. Diese wurden NMR-spektrometrisch untersucht, wobei ein unlöslicher roter Fest-

stoff zurückblieb. Spätere Kristallisation durch Gasdiffusion aus THF/n-Pentan bildeten 

gelbe Kristalle, die als [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 identifiziert wurden.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurde [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (40.0 mg, 

42.4 µmol, 1 eq) in 7 mL DCM vorgelegt und auf -10°C heruntergekühlt. Anschließend 

wurde frisch destilliertes Ti(NMe2)4 (1 µL, 42.4 µmol, 1 eq), gelöst in 1 mL DCM langsam 

hinzugetropft und für 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Es erfolgte ein Farbumschlag der 

Suspension von gelb nach rot. Es wurde über Celite filtriert und beide Fraktionen getrock-

net. Diese wurden NMR-spektrometrisch untersucht, wobei ein unlöslicher roter Feststoff 

zurückblieb. Spätere Kristallisation durch Gasdiffusion aus THF/n-Pentan bildeten gelbe 

Kristalle, die als [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 identifiziert wurden.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 
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[Cu(pmbim)(POP)Zr(NMe2)3]PF6 99 

 

In einem Young-NMR wurde [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (40.0 mg, 42.4 µmol, 1 eq) vorge-

legt und in 0.5 mL d8-THF gelöst. Frisch sublimiertes Zr(NMe2)4 (11.3 mg, 42.4 µmol, 1 eq) 

wurde in 0.1 mL d8-THF gelöst und vorsichtig der Lösung hinzugegeben. Es erfolgte ein 

Farbumschlag von gelb zu gelb-braun. Durch die anschließende NMR-spektrometrische 

Untersuchung konnte das Zielprodukt nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kristalli-

sationsexperimente aus d8-THF/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurde [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (40.0 mg, 

42.4 µmol, 1 eq) in 7 mL DCM vorgelegt und auf -10°C heruntergekühlt. Anschließend 

wurden frisch sublimiertes Zr(NMe2)4 (11.3 mg, 42.4 µmol, 1 eq), gelöst in 1 mL DCM lang-

sam hinzugetropft und für 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Es erfolgte ein Farbumschlag 

der Suspension von gelb nach gelb-braun. Es wurde über Celite filtriert und beide Frakti-

onen getrocknet. Diese wurden NMR-spektrometrisch untersucht, wobei ein unlöslicher 

roter Feststoff zurückblieb. Spätere Kristallisation durch Gasdiffusion aus DCM/n-Pentan 

bildeten gelbe Kristalle, die als [Cu2(pmbim)(POP)2]PF6 identifiziert wurden.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

 

[Cu(pmbim)(POP)TiCp(NMe2)2]PF6 102 

 

In einem Young-NMR wurde [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (40.0 mg, 42.4 µmol, 1 eq) vorge-

legt und in 0.5 mL d8-THF gelöst. Frisch destilliertes TiCp(NMe2)3 (10.4 mg, 42.4 µmol, 

1 eq) wurde in 0.1 mL d8-THF gelöst und vorsichtig zur Lösung hinzugegeben. Es erfolgte 

ein Farbumschlag von gelb zu rot. Durch die anschließende NMR-spektrometrische Un-

tersuchung konnte das Zielprodukt nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kristallisati-

onsexperimente aus d8-THF/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 
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In einem Young-NMR wurde [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (40.0 mg, 42.4 µmol, 1 eq) vorge-

legt und in 0.5 mL CD2Cl2 gelöst. Frisch destilliertes TiCp(NMe2)3 (10.4 mg, 42.4 µmol, 

1 eq) wurde in 0.1 mL CD2Cl2 gelöst und vorsichtig zur Lösung hinzugegeben. Es erfolgte 

ein Farbumschlag von gelb zu rot. Durch die anschließende NMR-spektrometrische Un-

tersuchung konnte das Zielprodukt nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kristallisati-

onsexperimente aus CD2Cl2/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

 

[Cu(pmbim)(POP)ZrCp(NMe2)2]PF6 105 

 

In einem Young-NMR wurde [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (40.0 mg, 42.4 µmol, 1 eq) vorge-

legt und in 0.5 mL d8-THF gelöst. Frisch destilliertes ZrCp(NMe2)3 (12.2 mg, 42.4 µmol, 

1 eq) wurde in 0.1 mL d8-THF gelöst und vorsichtig zur Lösung hinzugegeben. Es erfolgte 

ein Farbumschlag von gelb zu rot. Durch die anschließende NMR-spektrometrische Un-

tersuchung konnte das Zielprodukt nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kristallisati-

onsexperimente aus d8-THF/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

In einem Young-NMR wurde [Cu(pmbimH)(POP)]PF6 (40.0 mg, 42.4 µmol, 1 eq) vorge-

legt und in 0.5 mL CD2Cl2 gelöst. Frisch destilliertes ZrCp(NMe2)3 (12.2 mg, 42.4 µmol, 

1 eq) wurde in 0.1 mL CD2Cl2 gelöst und vorsichtig zur Lösung hinzugegeben. Es erfolgte 

ein Farbumschlag von gelb zu rot. Durch die anschließende NMR-spektrometrische Un-

tersuchung konnte das Zielprodukt nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kristallisati-

onsexperimente aus CD2Cl2/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 
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Ti(NMe2)3(pmbim)  

 

In einem Vial wurden pmbimH (20 mg, 101.9 µmol, 1 eq) in 8 mL DCM vorgelegt. Frisch 

destilliertes Ti(NMe2)4 (122.9 mg, 101.9 µmol, 1 eq) gelöst in 1 mL DCM wurde vorsichtig 

zur Lösung hinzugegeben wobei sich eine rote Suspension bildete. Die Lösung wurde für 

12 h gerührt, wodurch sich ein brauner Feststoff ausbildete. Das Lösungsmittel wurde ent-

fernt und NMR-spektrometrisch untersucht. Ein Hinweis auf die Bildung des gewünschten 

Produktes wurde nicht gefunden. Kristallisationsexperimente in DCM/n-Pentan blieben er-

folglos. 

Ausbeute: nicht bestimmbar.  

 

Zr(NMe2)3(pmbim) 

 

In einem Vial wurde pmbim (20 mg, 101.9 µmol, 1 eq) in 8 mL DCM vorgelegt. Frisch kon-

densiertes Zr(NMe2)4 (27.3 mg, 101.9 µmol, 1 eq) gelöst in 1 mL DCM wurde vorsichtig 

zur Lösung hinzugegeben wobei sich eine orangene Suspension bildete. Die Lösung 

wurde für 14 h gerührt, wodurch sich ein brauner Feststoff ausbildete. Das Lösungsmittel 

wurde entfernt und NMR-spektrometrisch untersucht. Eine Bildung des postulierten Pro-

duktes konnte nicht nachgewiesen werden. Kristallisationsexperimente in DCM/n-Pentan 

blieben erfolglos. 

Ausbeute: nicht bestimmbar.  
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TiCp(NMe2)2(pmbim) 109 

 

In einem Young-NMR wurde pmbim (20.0 mg, 102.0 µmol, 1 eq) vorgelegt und in 0.5 mL 

d8-THF suspendiert. Frisch destilliertes TiCp(NMe2)3 (25.0 mg, 102.0 µmol, 1 eq) wurde in 

0.1 mL d8-THF gelöst und vorsichtig zur Lösung hinzugegeben. Die Lösung verfärbte sich 

braun. Durch die anschließende NMR-spektrometrische Untersuchung konnte das Ziel-

produkt nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kristallisationsexperimente aus d8-

THF/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

In einem Young-NMR wurde pmbimH (20.0 mg, 102.0 µmol, 1 eq) vorgelegt und in 0.5 mL 

CD2Cl2 suspendiert. Frisch destilliertes TiCp(NMe2)3 (25.0 mg, 102.0 µmol, 1 eq) wurde in 

0.1 mL CD2Cl2 gelöst und vorsichtig zur Lösung hinzugegeben. Die Lösung verfärbte sich 

braun. Durch die anschließende NMR-spektrometrische Untersuchung konnte das Ziel-

produkt nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kristallisationsexperimente aus 

CD2Cl2/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

 

ZrCp(NMe2)2(pmbim) 105 

 

In einem Young-NMR wurde pmbim (17.0 mg, 86.6 µmol, 1 eq) vorgelegt und in 0.5 mL 

d8-THF suspendiert. Frisch destilliertes ZrCp(NMe2)3 (25.0 mg, 86.6 µmol, 1 eq) wurde in 

0.1 mL d8-THF gelöst und vorsichtig zur Lösung hinzugegeben. Die Lösung verfärbte sich 

tiefrot. Durch die anschließende NMR-spektrometrische Untersuchung konnte das Ziel-

produkt nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kristallisationsexperimente aus d8-

THF/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

In einem Young-NMR wurde pmbimH (17.0 mg, 86.6 µmol, 1 eq) vorgelegt und in 0.5 mL 

CD2Cl2 suspendiert. Frisch destilliertes ZrCp(NMe2)3 (25.0 mg, 86.6 µmol, 1 eq) wurde in 

0.1 mL CD2Cl2 gelöst und vorsichtig zur Lösung hinzugegeben. Die Lösung verfärbte sich 

rot. Durch die anschließende NMR-spektrometrische Untersuchung konnte das 
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Zielprodukt nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kristallisationsexperimente aus 

CD2Cl2/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

 

[Cu(bzim)(POP)Zr(NMe2)2]PF6 107 

 

In einem Young-NMR wurde [Cu(bzimH2)(POP)]PF6 (40.0 mg, 40.8 µmol, 1 eq) vorgelegt 

und in 0.5 mL d8-THF gelöst. Frisch sublimiertes Zr(NMe2)4 (10.9 mg, 40.8 µmol, 1 eq) 

wurde in 0.1 mL d8-THF gelöst und vorsichtig zur Lösung hinzugegeben. Es erfolgte ein 

Farbumschlag von gelb zu orange. Durch die anschließende NMR-spektrometrische Un-

tersuchung konnte das Zielprodukt nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kristallisati-

onsexperimente aus d8-THF/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

In einem Vial wurde [Cu(bzimH2)(POP)]PF6 (40.0 mg, 40.8 µmol, 1 eq) vorgelegt und in 

4 mL DCM gelöst. Frisch sublimiertes Zr(NMe2)4 (10.9 mg, 40.8 µmol, 1 eq) wurde in 4 mL 

DCM gelöst und vorsichtig zur Lösung hinzugegeben. Es erfolgte ein Farbumschlag von 

gelb zu orange. Nach 14 h wurde das Lösungsmittel entfernt und NMR-spektrometrisch in 

CDCl3 untersucht. Das Zielprodukt konnte nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kris-

tallisationsexperimente aus CD2Cl2/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

 

Zr(bzim)(NMe2)2 

 

In einem Young-NMR wurde bzim (20.0 mg, 85.4 µmol, 1 eq) vorgelegt und in 0.5 mL 

CD2Cl2 gelöst. Frisch sublimiertes Zr(NMe2)4 (22.8 mg, 85.4 µmol, 1 eq) wurde in 0.1 mL 

CD2Cl2 gelöst und vorsichtig zur Lösung hinzugegeben. Es erfolgte ein Farbumschlag von 
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lachsfarben zu rot-braun. Durch die anschließende NMR-spektrometrische Untersuchung 

konnte das Zielprodukt nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kristallisationsexperi-

mente aus CD2Cl2/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

 

Ru(bpy)2Cl2·2H2O 

 

Ru(bpy)2Cl2·2H2O wurde nach ISMAEL synthetisiert.[179] RuCl3·3H2O (1.95 g, 7.5 mmol, 

1 eq), LiCl (2.09 g, 49.4 mmol, 6.6 eq), bpy (2.33 g, 14.9 mmol, 2 eq), 100 mL DMF.  

Ausbeute: 3.11 g (6.0 mmol, 80%) als schwarzer Feststoff. 

1H-NMR (400 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): 9.98-9.96 (m, 2H), 8.64 (d, 3JH-H = 8.04 Hz, 

2H), 8.48 (d, 3JH-H = 7.8 Hz, 2H), 8.08-8.04 (m, 2H), 7.79-7.75 (m, 2H), 7.70-7.66 (m, 2H), 

7.75-7.50 (m, 2H), 7.11-7.08 (m, 2H).  

 

[Ru(bpy)2(bpm)](PF6)2 

 

[Ru(bpy)2(bpm)](PF6)2 wurde nach HAMELIN et al. synthetisiert.[180] Ru(bpy)2Cl2·2H2O 

(240.0 mg, 461.2 µmol, 1 eq), 2,2'-Bipyrimidin (91.2 mg, 576.5 µmol, 1.25 eq), 44 mL 

H2O:EtOH (1:1). 

Ausbeute: 254.7 mg (295.6 µmol, 64%) als roter Feststoff.  

1H-NMR (400 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): 9.20-9.18 (m, 2H), 8.82 (d, 3JH-H = 7.80 Hz, 

4H), 8.21-8.11 (m, 6H), 8.02-8.00 (m, 2H), 7.68-7.66 (m, 4H), 7.55-7.51 (m, 4H).  

19F-NMR (377 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): -70.12 (d, 1JF-P = 711.0 Hz). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): -144.21 (sept, 1JP-F = 712.0 Hz). 
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[Ru(bpy)2(pmbimH)](PF6)2 

 

[Ru(bpy)2(pmbimH)](PF6)2 wurde nach HAGA et al. synthetisiert.[111] Ru(bpy)2Cl2·2H2O 

(300.0 mg, 576.5 µmol, 1 eq), pmbim (141.4 mg, 720.6 µmol, 1.25 eq), 60 mL H2O:EtOH 

(1:1). 

Ausbeute: 283.0 mg (314.6 µmol, 55%) als roter Feststoff.  

1H-NMR (400 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): 8.83 (d, 3JH-H = 8.07 Hz, 2H), 8.74 (d, 
3JH-H = 8.20 Hz, 2H), 8.25-8.20 (m, 2H), 8.06-7.98 (m, 4H), 7.86-7.83 (m, 4H), 7.60-7.57 

(m, 2H), 7.48-7.44 (m, 2H), 7.34 (m, 2H), 7.02 (t, 3JH-H = 6.53 Hz, 2H), 5.60 (d, 
3JH-H = 8.31 Hz, 2H). 

19F-NMR (377 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): -70.14 (d, 1JF-P = 712.2 Hz). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): -144.21 (sept, 1JP-F = 712.0 Hz). 

 

[Ru(bpy)2(bzimH2)](PF6)2 

 

[Ru(bpy)2(bzimH2)](PF6)2 wurde nach SINGARAVADIVEL et al. synthetisiert.[112] 

Ru(bpy)2Cl2·2H2O (140.0 mg, 289.1 µmol, 1 eq), bzim (84.6 mg, 361.3 µmol, 1.25 eq), 

20 mL Ethylenglykol.  

Ausbeute: 192.4 mg (205.2 µmol, 71%) als roter Feststoff.  

1H-NMR (400 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): 15.14 (br.s, 2H), 9.11-9.10 (m, 1H), 8.83 

(m, 3H), 8.76-8.74 (m, 1H), 8.26-8.22 (m, 1H), 8.18-8.07 (m, 4H), 8.04-8.03 (m, 1H),  

7.93-7.92 (m, 1H), 7.79-7.75 (m, 2H), 7.70 (d, 3JH-H = 8.39 Hz, 1H), 7.61-7.48 (m, 6H), 

7.40-3.35 (m, 1H), 7.06-7.01 (m, 1H), 5.66 (d, 3JH-H = 8.25 Hz, 1H).  
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19F-NMR (564 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): -70.12 (d, 1JF-P = 708.3 Hz). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, DMSO-D6, 25°C) δ (ppm): -144.21 (sept, 1JP-F = 714.3 Hz). 

 

[Ru(pmbim)(bpy)2Zr(NMe2)3](PF6)2 109 

 

Frisch sublimiertes Zr(NMe2)4 (30 mg, 49 µmol, 1.5 eq) und [Ru(bpy)2(pmbimH)](PF6)2 

(14.5 mg, 33.4 µmol, 1 eq) wurden unter Schutzgas (Argon) separat in 2 mL DCM gelöst. 

Unter Rühren wurde langsam die Zr(NMe2)4-Lösung zur [Ru(bpy)2(pmbim)](PF6)2-Lösung 

zugetropft. Das Gemisch wurde über Nacht unter Schutzgas im Eisbad gerührt, dabei ver-

färbte es sich rot. Verdampfen des Lösemittels unter Vakuum lieferte einen rotbraunen 

Feststoff. Dieser wurde NMR-spektrometrisch untersucht. In Kristallisationsexperimenten 

aus CD2Cl2/n-Pentan konnten lediglich rote Kristalle erhalten werden, die als 

[Ru(bpy)2(pmbim)](PF6)2 identifiziert werden konnten. Weitere gelbe Kristall waren für wei-

tere Analysen zu klein.  

Ausbeute: nicht bestimmbar.  

 

[Ru(bzim)(bpy)2Zr(NMe2)2](PF6)2 112 

 

[(Ru(bpy)2(bzimH2)](PF6)2 (40 mg, 43 µmol, 1 eq) und frisch sublimiertes Zr(NMe2)4 

(17.1 mg, 64 µmol, 1.5 eq) wurden in DCM gelöst und zusammengeben. Die Lösung 

wurde für 12 h bei Raumtemperatur gerührt und anschließend am Vakuum getrocknet. 

Der rötliche Feststoff wurde NMR-spektrometrisch untersucht. In Kristallisationsexperi-

menten aus CD2Cl2/n-Pentan konnten keine Kristalle erhalten werden. 

Ausbeute: nicht bestimmbar  
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[Ru(pmbim)(bpy)2ZrCp(NMe2)2](PF6)2 110 

 

In einem Young-NMR wurde [Ru(bpy)2(pmbimH)](PF6)2 (14.5 mg, 16.1 µmol, 1 eq) vorge-

legt und in 0.5 mL CD2Cl2 gelöst. Frisch sublimiertes ZrCp(NMe2)3 (4.7 mg, 16.1 µmol, 

1 eq) wurde in 0.1 mL CD2Cl2 gelöst und vorsichtig der Lösung hinzugegeben. Es erfolgte 

ein Farbumschlag von gelb zu orange. Durch die anschließende NMR-spektrometrische 

Untersuchung konnte das Zielprodukt nicht einwandfrei nachgewiesen werden. Kristalli-

sationsexperimente aus CD2Cl2/n-Pentan blieben erfolglos.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

 

TiCl4(bpm) 114 

 

Eine Suspension von 2,2'-Bipyrimidin (145.0 mg, 916.8 µmol, 1 eq) wurde in 2 ml DCM 

vorgelegt. Anschließend wurde frisch kondensiertes TiCl4 (173.9 mg, 916.8 µmol, 1 eq) 

vorsichtig hinzugetropft. Die hellgelbe Suspension wurde 1 h bei Raumtemperatur gerührt 

und unter Vakuum getrocknet. Ein hellgelbes Pulver wurde erhalten.  

Ausbeute: nicht bestimmbar (da unlöslich) 

 

TiCl4(pmbimH) 120 

 

Pmbim (60.6 mg, 308.9 µmol, 1 eq) wurde in 1 mL DCM vorgelegt. Frisch kondensiertes 

TiCl4 (34 µL, 308.9 µmol, 1 eq) wurde vorsichtig hinzugetropft. Das Gemisch wurde für 1 h 
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bei Raumtemperatur gerührt und über Celite filtriert. Anschließend wurde das Lösungs-

mittel entfernt.  

Ausbeute: 77.0 mg (199.5 µmol, 65%) als gelber Feststoff.  

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): 10.81 (br. s, 1H), 8.63-9.61 (m, 1H), 9.13-9.11 

(m, 1H), 8.58-8.56 (m, 1H), 7.79-7.73 (m, 2H), 7.67-7.61 (m, 2H).  

13C{1H}-NMR (101 MHz, CD2Cl2, 25°C) δ (ppm): aufgrund geringer Löslichkeit nicht 

messbar.  

Elementaranalyse berechnet (%) für C11H8Cl4N4Ti [MW = 385.88 g/mol] C 34.24, H 2.09, 

N 14.52; gefunden: C 33.4, H 2.2, N 14.4. 

Massenspektrometrie (SICRIT-HRMS): M-(C11H7Cl4N4Ti) berechnet m/z = 382.8899 ge-

messen m/z = 382.8906 (- 1.8 ppm). 

 

TiBr4(pmbimH) 121  

 

Pmbim (70.0 mg, 356.8 µmol, 1 eq) und frisch sublimiertes TiBr4 (131.1 mg, 356.8 µmol, 

1 eq) wurden in 6 mL DCM bei Raumtemperatur für 12 h suspendiert. Anschließend wurde 

das Lösungsmittel entfernt und ein roter Feststoff erhalten. NMR-spektrometrische Unter-

suchungen deuten auf eine Koordination hin, welche später durch Kristalle, erhalten aus 

DCM/n-Pentan bestätigt wurden. Eine Isolierung des Produkts war jedoch nicht möglich.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

 

TiI4(pmbimH) 122 

 

Pmbim (30.0 mg, 152.9 µmol, 1 eq) und frisch sublimiertes TiI4 (84.9 mg, 152.9 µmol, 

1 eq) wurden in 6 mL DCM bei Raumtemperatur für 12 h suspendiert. Anschließend wurde 

das Lösungsmittel entfernt und ein tiefschwarzer Feststoff erhalten.  

Ausbeute: nicht bestimmbar (da unlöslich) 
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ZrCl4(pmbimH) 123 

 

Pmbim (25.0 mg, 127.4 µmol, 1 eq) und ZrCl4·2THF (48.0 mg, 127.4 µmol, 1 eq) wurden 

in 4 mL DCM bei Raumtemperatur für 12 h suspendiert. Anschließend wurde das Lö-

sungsmittel entfernt und ein weißer Feststoff erhalten. NMR-spektrometrische Untersu-

chungen deuten auf eine Koordination hin, welche später durch Kristalle, erhalten aus 

DCM/n-Pentan bestätigt wurden. Eine Isolierung des Produkts war jedoch nicht möglich.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

 

ZrBr4(pmbimH) 124 

 

 

Pmbim (10.0 mg, 51.0 µmol, 1 eq) und frisch sublimiertes ZrBr4 (20.9 mg, 51.0 µmol, 1 eq) 

wurden in 6 mL DCM bei Raumtemperatur für 12 h suspendiert. Anschließend wurde das 

Lösungsmittel entfernt und ein orangener Feststoff erhalten. NMR-spektrometrische Un-

tersuchungen deuten auf eine Koordination hin, welche jedoch nicht final bestätigt werden 

konnte. Eine geeignete Kristallisationsmethode konnte nicht gefunden werden.  

Ausbeute: nicht bestimmbar 

 

ZrI4(pmbimH) 125 

 

Pmbim (10.0 mg, 51.0 µmol, 1 eq) und frisch sublimiertes ZrI4 (30.5 mg, 51.0 µmol, 1 eq) 

wurden in 6 mL DCM bei Raumtemperatur für 12 h suspendiert. Anschließend wurde das 

Lösungsmittel entfernt und ein roter Feststoff erhalten. NMR-spektrometrische 
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Untersuchungen deuten auf eine Koordination hin, welche jedoch nicht final bestätigt wer-

den konnte. Eine geeignete Kristallisationsmethode konnte nicht gefunden werden.  

Ausbeute: nicht bestimmbar  

 

Cu(pmbim)(IDipp)TiCl4 126 

 

Cu(pmbim)(IDipp) (236.0 mg, 364.6 µmol, 1 eq) wurde vorgelegt und in 4 mL DCM voll-

ständig gelöst. Frisch destilliertes TiCl4 (40 µL, 364.6 µmol, 1 eq), gelöst in 4 mL DCM 

wurde vorsichtig bei 4°C hinzugetropft, wobei sich die Lösung dunkellila verfärbte. Nach 

30 min wurde die Lösung auf Raumtemperatur erwärmt und für weitere 14 h gerührt. Das 

Lösungsmittel wurde entfernt und NMR-spektrometrisch untersucht. Aus C6D6 wurden 

später dunkelblaue Kristalle erhalten, die nicht die Bildung des gewünschten Produktes 

zeigten, sondern Cu(IDipp)2TiCl6.  

Ausbeute: nicht bestimmbar  

 

CuTiCl6(IDipp)2 127 

 

CuCl(IDipp) (100.0 mg, 205.1 µmol, 2 eq) wurde in 4 mL DCM gelöst. Frisch kondensier-

tes TiCl4 (13.5 µL, 123.1 µmol, 1 eq), gelöst in 4 mL DCM, wurde der Lösung bei 4°C 

hinzugetropft, wobei diese sich tiefblau verfärbte. Nach 30 min wurde auf Raumtemperatur 

erwärmt und das Lösungsmittel entfernt. Der schwarze Rückstand wurde NMR-spektro-

metrisch untersucht.  

Ausbeute: nicht bestimmbar. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 7.47 (t, 3JH-H = 7.78 Hz, 4H), 7.27 (d, 
3JH-H = 7.81 Hz, 8H), 7.17 (s, 4H), 2.54 (sept, 3JH-H = 6.89 Hz, 4H), 1.25 (d, 3JH-H = 6.88 Hz, 

24H), 1.20 (d, 3JH-H = 6.92 Hz, 24H). 
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13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): 145.6 (s), 134.6 (s), 130.7 (s), 124.3 (s), 

123.6 (s), 28.9 (s), 24.5 (s), 24.4 (s).  

63Cu{1H}-NMR (106 MHz, CDCl3, 25°C) δ (ppm): kein Signal. 

 

CuTiBr6(IDipp)2 132 

 

CuBr(IDipp) (59.9 mg, 110.9 µmol, 2 eq) wurde in 1 mL Toluol gelöst. Frisch sublimiertes 

TiBr4 (20.4 mg, 55.5 µmol, 1 eq), gelöst in 1 mL Toluol, wurde der Lösung bei -45°C hin-

zugetropft, wobei diese sich tiefgrün verfärbte. Nach 30 min wurde auf Raumtemperatur 

erwärmt, wobei ein orangener Feststoff ausfiel. Das Lösungsmittel wurde mittels Vakuum 

entfernt.  

Ausbeute: nicht bestimmbar (mögliches Produkt nicht temperaturstabil) 

 

CuZrCl6(IDipp)2 133 

 

CuCl(IDipp) (80.0 mg, 164.1 µmol, 2 eq) wurde in 4 mL DCM gelöst. ZrCl4·2THF (31 mg, 

82.0 µmol, 1 eq), gelöst in 4 mL DCM, wurde zur Lösung bei 0°C hinzugetropft, wobei 

diese sich schwach gelb verfärbte. Nach 2 h wurde auf Raumtemperatur erwärmt und das 

Lösungsmittel entfernt. Der blassgelbe Rückstand wurde NMR-spektrometrisch unter-

sucht.  

Ausbeute: nicht bestimmbar, da keine Bildung des Produktes erkennbar.  
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Cu(pmbim)(IDipp)ZrCl4 134 

 

Unter Schutzgas wurde in einem Vial Cu(bpm)(IDipp) (40.0 mg, 61.8 µmol, 1 eq) und 

ZrCl4·2THF (23.3 mg, 61.8 µmol, 1 eq) in 4 mL DCM suspendiert und für 24 h bei Raum-

temperatur gerührt, wobei sich eine hellgelbe Lösung bildete. Das Lösungsmittel wurde 

unter Vakuum entfernt und der Rückstand NMR-spektrometrisch untersucht. Kristalle, er-

halten aus DCM/n-Pentan bestätigten die Bildung des Produktes.  

Ausbeute: nicht bestimmbar  
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5. Anhang 
Tabelle 28: Kristalldaten und -parameter der Kupfer(I)-Komplexe 61-64.  

Identification 
code 

61 62 63 64 

CCDC number - - - - 

Empirical  
formula 

C54H41CuF6N5P3 C49H37Cl2CuF6N2P3 C45H36Cl2CuF6N4OP3 C41H33Cl2CuF6N2OP3 

Formula weight 1030.37 995.15 990.13 911.04 

Temperature/K 100(2) 100(2) 100(2) 150(2) 

Crystal system triclinic triclinic monoclinic triclinic 

Space group P-1 P-1 P21/c P-1 

a/Å 
b/Å 
c/Å 
α/° 
β/° 
γ/° 

11.1744(5) 
12.2296(6) 
18.4778(9) 
78.558(2) 
89.542(2) 
71.482(2) 

11.1164(6) 
11.7729(6) 

18.4580(10) 
108.369(2) 
95.469(2) 

106.813(2) 

16.1714(6) 
11.2503(4) 

24.2864(10) 
90 

104.2080(10) 
90 

12.9793(19) 
13.472(2) 
16.071(3) 
73.750(7) 
73.116(6) 
68.549(5) 

Volume/Å3 2342.7(2) 2147.8(2) 4283.3(3) 2454.7(7) 

Z 2 2 4 2 

ρcalcg/cm3 1.461 1.539 1.535 1.233 

μ/mm-1 0.637 0.810 0.815 0.704 

F(000) 1056.0 1014.0 2016.0 926.0 

Crystal size/mm3 
0.2 x 0.15 x 0.1 

mm 
0.1 x 0.05 x 0.05 

mm 
0.1 x 0.1 x 0.05 mm 

0.179 x 0.211 x 
0.234 mm 

Radiation MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 

2Θ range for data  
collection/° 

5.118 to 56.714 4.138 to 52 5.006 to 52.796 3.844 to 51.998 

Reflections  
collected 

121312 79886 50277 82815 

Independent  
reflections 

11668  
[R(int) = 0.0880] 

8450  
[R(int) = 0.0823] 

8763 
[R(int) = 0.1022] 

9645 
[R(int) = 0.1042] 

Data/restraints/ 
parameters 

11668/0/632 8450/0/568 8763/0/559 9645 / 0 / 505 

Goodness-of-fit  
on F2 

1.020 1.051 1.017 1.084 

Final R indexes  
[I>=2σ (I)] 

R1 = 0.0398, 
wR2 = 0.0824 

R1 = 0.0640, wR2 = 
0.1718 

R1 = 0.0454, wR2 = 
0.0906 

R1 = 0.1021, 
wR2 = 0.2676 

Final R indexes  
[all data] 

R1 = 0.0618, 
wR2 = 0.0905 

R1 = 0.0769, wR2 = 
0.1810 

R1 = 0.0752, wR2 = 
0.1027 

R1 = 0.1249, 
wR2 = 0.2904 

Largest diff.  
peak/hole / e Å-3 

0.48/-0.41 1.76/-151 0.79/-086 2.83 / -0.87 

(a) R1 = ∑||Fo|-|Fc||/∑|Fo|; wR2 = [∑[w(Fo
2-Fc

2)2/∑[(wFo
2)2]]1/2; w = 1/[σ2(Fo

2)+(aP)2+bP], where P = (Fo
2+2Fc

2)/3  

(b) GooF = S = [[∑w(Fo
2-Fc

2)2]/(m-n)]1/2, where m = number of reflexes and n = number of parameters 
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Tabelle 29: Kristalldaten und -parameter der Kupfer(I)-Komplexe 65-67 und 69.  

Identification code 65 66 67 69 

CCDC number - - - - 

Empirical 
formula 

C52H45Cl2CuF6N4O2P3 C44H37Cl2CuF6N2OP3 C56.25H42.5Cl2.5CuF6N4P3 C48H38Cl2CuF6N4OP3 

Formula weight 1099.27 951.10 1133.52 1028.17 

Temperature/K 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 

Crystal system triclinic triclinic orthorhombic monoclinic 

Space group P-1 P-1 P212121 P 1 21/n 1 

a/Å 
b/Å 
c/Å 
α/° 
β/° 
γ/° 

11.5925(7) 
12.8405(9) 

18.0050(13) 
84.937(2) 
71.311(2) 
77.237(2) 

11.7421(4) 
12.3822(4) 
16.0114(5) 

103.9940(10) 
95.5770(10) 
92.6730(10) 

11.5450(2) 
14.8116(3) 
32.0251(7) 

90 
90 
90 

20.39714) 
9.3946(8) 
23.587(2) 

90 
92.977(8) 

90 

Volume/Å3 2475.6(3) 2242.23(13) 5476.29(19) 4512.1(7) 

Z 2 2 4 4 

ρcalcg/cm3 1.475 1.409 1.375 1.514 

μ/mm-1 0.715 0.774 0.669 3.361 

F(000) 1126 970.0 2314.0 2096 

Crystal size/mm3 
0.25 x 0.15 x 0.15 

mm 
0.154 x 0.11 x 0.097 

mm 
0.295 x 0.216 x 201 

mm 
0.023 x 0.066 x 

0.230 mm 

Radiation MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 CuKα, 1.54178 

2Θ range for data 
collection/° 

4.072 to 52 4.694 to 54.996 4.35 to 51.998 2.79 to 72.12 

Reflections 
collected 

45940 54650 39487 125829 

Independent 
reflections 

9725 
[R(int) = 0.0882] 

10255 [R(int) = 
0.538] 

10740 [R(int) = 0.0470] 
8895 

[R(int) = 0.0438] 

Data/restraints/ 
parameters 

9725 / 0 / 635 10255 / 0 / 534 10740 / 56 / 646 8895 / 0 / 586 

Goodness-of-fit 
on F2 

1.068 1.051 1.073 1.026 

Final R indexes 
[I>=2σ (I)] 

R1 = 0.0743, 
wR2 = 0.2075 

R1 = 0.0510, 
wR2 = 0.1259 

R1 = 0.0922, 
wR2 = 0.2589 

R1 = 0.0276, 
wR2 = 0.0707 

Final R indexes 
[all data] 

R1 = 0.1012, 
wR2 = 0.2277 

R1 = 0.0629, 
wR2 = 0.1327 

R1 = 0.0996, 
wR2 = 0.2683 

R1 = 0.0315, 
wR2 = 0.0732 

Largest diff. 
peak/hole / e Å-3 

2.02 / -1.33 1.79 / -1.51 2.94 / -1.58 0.660 / -0.740 

(a) R1 = ∑||Fo|-|Fc||/∑|Fo|; wR2 = [∑[w(Fo
2-Fc

2)2/∑[(wFo
2)2]]1/2; w = 1/[σ2(Fo

2)+(aP)2+bP], where P = (Fo
2+2Fc

2)/3  

(b) GooF = S = [[∑w(Fo
2-Fc

2)2]/(m-n)]1/2, where m = number of reflexes and n = number of parameters 
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Tabelle 30: Kristalldaten und -parameter der Kupfer(I)-Komplexe 70, 71 und 73a/b. 

Identification 
code 

70 71 73a 73b 

CCDC num-
ber 

- - - - 

Empirical 
formula 

C171H136N8O4F12P10Cl10Cu4 C50H40CuF6N4OP3 C89H71N4O2F6P5Cu2Cl0.5 C48H43.5Cl2CuF3N2OP2.5 

Formula 
weight 

3513.23 983.31 1642.15 933.21 

Tempera-
ture/K 

100(2) 120(2) 100(2) 100(2) 

Crystal sys-
tem 

triclinic triclinic triclinic triclinic 

Space group P-1 P-1 P-1 P-1 

a/Å 
b/Å 
c/Å 
α/° 
β/° 
γ/° 

13.3827(3) 
16.9813(4) 
18.1420(4) 

95.7880(10) 
90.91870(10) 
103.8700(10) 

10.842(5) 
14.761(9) 
15.329(8) 

82.651(13) 
88.051(5) 
74.601(4) 

12.5481(5) 
17.3834(7) 
20.6128(8) 

84.8230(10) 
81.943(2) 
4409.0(3) 

12.5622(5) 
17.3663(7) 
20.6233(8) 
84.847(2) 
81.920(2) 
83.232(3) 

Volume/Å3 3978.80(16) 2346.(2) 4409.0(3) 4411.2(3) 

Z 1 2 2 4 

ρcalcg/cm3 1.466 1.392 1.237 1.405 

μ/mm-1 0.869 0.633 0.647 0.759 

F(000) 1794.0 1008 1689.0 1924.0 

Crystal 
size/mm3 

0.339 x 0.213 x 0.19 mm 
0.103 x 0.111 x 

0.265 mm 
0.479 x 0.373 x 0.248 

mm 
0.090 x 0.090 x 0.080 

mm 

Radiation MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 

2Θ range for 
data 

collection/° 
3.788 to 61.238 2.36 to 26.02 4.074 to 57.116 4.072 to 60. 084 

Reflections 
collected 

276774 116159 113821 94245 

Independent 
reflections 

24462 
[R(int) = 0.0620] 

9231 [R(int) = 
0.0778] 

22389 
[R(int) = 0.0292] 

25099 [R(int) = 0.0337] 

Data/restrai-
nts/ 

parameters 
24462 / 18 / 1000 9231 / 0 / 588 22389 / 0 / 1077 25099 / 0 / 1078 

Goodness-of-
fit 

on F2 
1.075 1.030 1.029 1.034 

Final R in-
dexes 

[I>=2σ (I)] 

R1 = 0.0516, 
wR2 = 0.1391 

R1 = 0.0503, 
wR2 = 0.1256 

R1 = 0.0584, 
wR2 = 0.1747 

R1 = 0.0483, 
wR2 = 0.1303 

Final R in-
dexes 

[all data] 

R1 = 0.0716, 
wR2 = 0.1598 

R1 = 0.0654, 
wR2 = 0.1355 

R1 = 0.0649, 
wR2 = 0.1807 

R1 = 0.0624, 
wR2 = 0.1393 

Largest diff. 
peak/hole / e 

Å-3 
2.06 / -1.63 1.585 / -0.690 3.88 / -1.84 1.84 / -1.25 

(a) R1 = ∑||Fo|-|Fc||/∑|Fo|; wR2 = [∑[w(Fo
2-Fc

2)2/∑[(wFo
2)2]]1/2; w = 1/[σ2(Fo

2)+(aP)2+bP], where P = (Fo
2+2Fc

2)/3  

(b) GooF = S = [[∑w(Fo
2-Fc

2)2]/(m-n)]1/2, where m = number of reflexes and n = number of parameters 
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Tabelle 31: Kristalldaten und -parameter der Kupfer(I)-Komplexe 74-79. 

Identification code 74 75 79 

CCDC number - - - 

Empirical  
formula 

C77H90Cl2Cu2F12N12P2 C44H53N4OCu C20.67H16.89Cl0.44Cu0.44N0.89O0.44P0.89 

Formula weight 1671.52 714.44 394.77 

Temperature/K 100(2) 100(2) 100(2) 

Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic 

Space group C 1 2/c1 P21/n P21/c 

a/Å 
b/Å 
c/Å 
α/° 
β/° 
γ/° 

37.685(12) 
11.235(2) 
20.168(5) 

90 
101.552(13) 

90 

13.5536(4) 
16.0840(5) 
17.9171(5) 

90 
95.2190(10) 

90 

21.2067(13) 
14.3829(9) 

27.9898(15) 
90 

105.039(2) 
90 

Volume/Å3 8366(4) 3889.7(2) 8244.9(8) 

Z 4 4 18 

ρcalcg/cm3 1.327 1.225 1.431 

μ/mm-1 0.685 0.600 1.377 

F(000) 3464 1528.0 3751.0 

Crystal size/mm3 0.087 x 0.093 x 0.163 mm 0.394 x 0.39 x 0.236 nm 0.284 x 0.269 x 0.256 mm 

Radiation MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 

2Θ range for data  
collection/° 

2.70 to 26.02° 4.566 to 57.022 3.974 to 55 

Reflections  
collected 

95480 46376 77850 

Independent  
reflections 

8239  
[R(int) = 0.0665] 

46376 
[R(int) = 0.4001] 

18830 
[R(int) = 0.0491] 

Data/restraints/ 
parameters 

8239 / 476 / 594 9846 / 0 / 459 18830 / 0 / 968 

Goodness-of-fit  
on F2 

1.033 1.030 1.060 

Final R indexes  
[I>=2σ (I)] 

R1 = 0.0588, wR2 = 0.1497 
R1 = 0.0425, 
wR2 = 0.1100 

R1 = 0.0896, 
wR2 = 0.2297 

Final R indexes  
[all data] 

R1 = 0.0588, wR2 = 0.1497 R1 = 0.0480, wR2 = 0.1143 R1 = 0.0985, wR2 = 0.2355 

Largest diff.  
peak/hole / e Å-3 

1.392 / -1.297 1.02 / -0.79 1.87 / -1.18 

(a) R1 = ∑||Fo|-|Fc||/∑|Fo|; wR2 = [∑[w(Fo
2-Fc

2)2/∑[(wFo
2)2]]1/2; w = 1/[σ2(Fo

2)+(aP)2+bP], where P = (Fo
2+2Fc

2)/3  

(b) GooF = S = [[∑w(Fo
2-Fc

2)2]/(m-n)]1/2, where m = number of reflexes and n = number of parameters 
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Tabelle 32: Kristalldaten und -parameter der Kupfer(I)-Komplexe 80-82. 

Identification code 80 81 82 

CCDC number - - - 

Empirical  
formula 

C58.83H43.67Cl1.67CuF6N4P3 C50H38CuF6N4OP3 C93H75Cl3Cu2N4O2P4 

Formula weight 1136.18 981.29 1623.59 

Temperature/K 100(2) 100(2) 100(2) 

Crystal system monoclinic monoclinic triclinic 

Space group P21/c P21/c P-1 

a/Å 
b/Å 
c/Å 
α/° 
β/° 
γ/° 

11.0365(6) 
13.9610(9) 
37.733(2) 

90 
96.0692(2) 

90 

13.2652(7) 
19.4800(10) 
18.1114(10) 

90 
111.012(2) 

90 

11.1815(7) 
17.4889(11) 
23.4481(15) 

79.274(3) 
76.895(3) 
76.993(2) 

Volume/Å3 5781.3(6) 4368.9(4) 4307.0(5) 

Z 4 4 2 

ρcalcg/cm3 1.305 1.492 1.252 

μ/mm-1 0.597 0.680 0.356 

F(000) 2324.0 2008.0 1612.0 

Crystal size/mm3 0.211 x 0.212 x 0.243 mm 0.140 x 0.160 x 0.196 mm 0.1 x 0.05 x 0.05 mm 

Radiation MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 

2Θ range for data  
collection/° 

4.096 to 60.108 55.254 to 56.628 3.81 to 51.998 

Reflections  
collected 

54801 212015 79967 

Independent  
reflections 

16833 [R(int) = 0.0548] 
10865 

[R(int) = 0.0892] 
16898 

[R(int) = 0.0276] 

Data/restraints/ 
parameters 

16833 / 68 / 673 10865 / 0 / 586 16808 / 0 / 977 

Goodness-of-fit  
on F2 

1.726 1.054 1.019 

Final R indexes  
[I>=2σ (I)] 

R1 = 0.1394, 
wR2 = 0.4255 

R1 = 0.0318, 
wR2 = 0.0704 

R1 = 0.0383, wR2 = 0.1047 

Final R indexes  
[all data] 

R1 = 0.1734, wR2 = 0.4479 
R1 = 0.0451, 
wR2 = 0.0775 

R1 = 0.0425, wR2 = 0.1081 

Largest diff.  
peak/hole / e Å-3 

3.59 / -2.21 0.39 / -0.40 0.73 / -0.85 

(a) R1 = ∑||Fo|-|Fc||/∑|Fo|; wR2 = [∑[w(Fo
2-Fc

2)2/∑[(wFo
2)2]]1/2; w = 1/[σ2(Fo

2)+(aP)2+bP], where P = (Fo
2+2Fc

2)/3  

(b) GooF = S = [[∑w(Fo
2-Fc

2)2]/(m-n)]1/2, where m = number of reflexes and n = number of parameters 
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Tabelle 33: Kristalldaten und -parameter der Kupfer(I)-Komplexe 83-84 sowie der Titan(IV)-Komplexe 120-
121. 

Identification code 83 84 120 121 

CCDC number - - - - 

Empirical 
formula 

C68H82N8Cu2 C54H46CuF6N4OP3 C11.50H9Cl5N4Ti C11H8Br4N4Ti 

Formula weight 1138.49 1037.40 428.38 563.75 

Temperature/K 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 

Crystal system monoclinic triclinic monoclinic monoclinic 

Space group P21/n P-1 P 1 21/c 1 P21/c 

a/Å 
b/Å 
c/Å 
α/° 
β/° 
γ/° 

12.7800(10) 
15.1014(12) 
18.0762(13) 

90 
103.052(3) 

90 

12.3058(13) 
12.8885(13) 
16.390(2) 
93.466(11) 
105.970(6) 
101.151(7) 

7.6784(12) 
14.775(4) 
14.580(4) 

90 
98.420(7) 

90 

7.90223(3) 
15.1277(5) 
14.5340(5) 

90 
98.6200(10) 

90 

Volume/Å3 3398.5(5) 2434.1(5) 1636.2(7) 1717.80(10) 

Z 2 2 4 4 

ρcalcg/cm3 1.113 1.415 1.739 2.180 

μ/mm-1 0.668 2.135 1.336 9.796 

F(000) 1208.0 1068 852 1056.0 

Crystal size/mm3 
0.18 x 0.132 x 0.101 

nm 
0.112 x 0.142 x 0.174 mm 

0.096 x 0.112 x 
0.155 nm 

0.12 x 0.1 x 0.09 
mm 

Radiation MoKα, 0.71073 CuKα, 1.54178 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 

2Θ range for data 
collection/° 

4.626 to 57 2.83 to 72.11 2.68 to 26.02 3.91 to 0.09 

Reflections 
collected 

27140 74190 29607 18583 

Independent 
reflections 

8300 
[R(int) = 0.0346] 

9567 
[R(int) = 0.0674] 

3226 
[R(int) = 0.0496] 

4996 
[R(int) = 0.0304] 

Data/restraints/ 
parameters 

8300 / 0 / 360 9567 / 0 / 626 3226 / 108 / 236 4996 / 0 / 181 

Goodness-of-fit 
on F2 

1.033 1.044 1.077 1.073 

Final R indexes 
[I>=2σ (I)] 

R1 = 0.0489, 
wR2 = 0.1237 

R1 = 0.0517, 
wR2 = 0.1388 

R1 = 0.0236, 
wR2 = 0.0513 

R1 = 0.0934, 
wR2 = 0.2677 

Final R indexes 
[all data] 

R1 = 0.0595, 
wR2 = 0.1298 

R1 = 0.0560, 
wR2 = 0.1417 

R1 = 0.0306, 
wR2 = 0.0543 

R1 = 0.1003, 
wR2 = 0.2766 

Largest diff. 
peak/hole / e Å-3 

0.56 / -0.53 0.503 / -0.767 0.337 / -0.279 19.40 / -0.95 

(a) R1 = ∑||Fo|-|Fc||/∑|Fo|; wR2 = [∑[w(Fo
2-Fc

2)2/∑[(wFo
2)2]]1/2; w = 1/[σ2(Fo

2)+(aP)2+bP], where P = (Fo
2+2Fc

2)/3  

(b) GooF = S = [[∑w(Fo
2-Fc

2)2]/(m-n)]1/2, where m = number of reflexes and n = number of parameters 
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Tabelle 34: Kristalldaten und -parameter des Zirkonium(IV)-Komplex 123, des trimetallischen Cu(I)-Ti(IV)-
Cu(I)-Komplex 127 sowie des bimetallischen Kupfer(I)-Zirkonium(IV)-Komplex 134. 

Identification code 123 127 134 

CCDC number - - - 

Empirical 
formula 

C11H8Cl4N4Zr C54H72Cl4Cu2N4Ti0.5 C38H43Cl4CuN6Zr 

Formula weight 429.23 1339.69 880.34 

Temperature/K 100(2) 100(2) 100(2) 

Crystal system monoclinic Monoclinic monoclinic 

Space group P21/c P21/c P21/c 

a/Å 
b/Å 
c/Å 
α/° 
β/° 
γ/° 

7.8760(3) 
14.9477(6) 
14,5949(4) 

90 
98.6330(10) 

90 

19.3374(10) 
16.5948(10) 
18.9025(11) 

90 
116.405(2) 

90 

14.6792(11) 
17.5200(14) 
17.5718(14) 

90 
112.501(3) 

90 

Volume/Å3 1698.76(10) 5433.0(5) 4175.1(6) 

Z 4 4 4 

ρcalcg/cm3 1.678 1.638 1.401 

μ/mm-1 1.270 2.022 1.048 

F(000) 840.0 2609.0 1800.0 

Crystal size/mm3 0.19 x 0.14 x 0.09 mm 0.15 x 0.15 x 0.1 mm 0.252 x 0.344 x 0.372 mm 

Radiation MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 

2Θ range for data 
collection/° 

6.872 to 60.04 4.314 to 61.226 4.65 to 61.144 

Reflections 
collected 

24366 383558 50967 

Independent 
reflections 

4923 [R(int) = 0.0435] 
16674 

[R(int) = 0.0791 
12582 

[R(int) = 0.0486] 

Data/restraints/ 
parameters 

4923 / 0 / 181 16674/0/599 12582 / 0 / 459 

Goodness-of-fit 
on F2 

1.061 1.135 1.078 

Final R indexes 
[I>=2σ (I)] 

R1 = 0.1070, 
wR2 = 0.3017 

R1 = 0.0866, wR2 = 
0.2670 

R1 = 0.0417, 
wR2 = 0.0899 

Final R indexes 
[all data] 

R1 = 0.1156, 
wR2 = 0.3109 

R1 = 0.0957, wR2 = 
0.2732 

R1 = 0.0614, wR2 = 0.0972 

Largest diff. 
peak/hole / e Å-3 

12.84 / -0.86 5.43/-1.25 0.72 / -0.55 

(a) R1 = ∑||Fo|-|Fc||/∑|Fo|; wR2 = [∑[w(Fo
2-Fc

2)2/∑[(wFo
2)2]]1/2; w = 1/[σ2(Fo

2)+(aP)2+bP], where P = (Fo
2+2Fc

2)/3  

(b) GooF = S = [[∑w(Fo
2-Fc

2)2]/(m-n)]1/2, where m = number of reflexes and n = number of parameters 
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Abbildung 75: Normierte Emissionspektren (durchgezogen) des Me4bzimH2-basierten Kupfer(I)-Metallkom-

plexes 84 mit dem chelatisierenden Phosphanliganden POP im mikrokristallinen Festkörper bei 298K. 

 

  

Abbildung 76: Cyclovoltammogramme der Komplexe 61 und 62.  
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Abbildung 77: Cyclovoltammogramme der Komplexe 63 und 64. 

  

Abbildung 78: Cyclovoltammogramme der Komplexe 65 und 66. 

 

Abbildung 79: Cyclovoltammogramm von Ligand 58. 
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Abbildung 80: Photosensibilisierte trans- zu cis-Stilben Isomerisierung mit 81 in CD2Cl2 mit 𝝀 = 365 nm.  

 

Abbildung 81: Photosensibilisierte trans- zu cis-Stilben Isomerisierung mit 77 in CD2Cl2 mit 𝝀 = 365 nm.  
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Abbildung 82: 1H-NMR-Spektren zur Umsetzung [Ru(bpy)2(pmbimH)](PF6)2 mit ZrCp(NMe2)3 (110) (blau) und 
die eingesetzten Edukte ZrCp(NMe2)3 (104) (rot) und [Ru(bpy)2(pmbimH)](PF6)2 (109) (grün) in CD2Cl2. 
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