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Abstract 

In this work, the synthesis of bis- and tris-cyclometalated iridium(III) complexes with amino-

substituted bipyrimidine and pyridinylpyrimidine ligands starting from tetrakis(2-

phenylpyridine-C,N)(‘-dichloro)diiridium(III) is presented. Both ligand types coordinate 

kinetically favoured via a N,N'-coordination mode with the iridium center and form ionic bi-

cyclometalated complexes. The unfavoured C,N-coordination of these ligands was achieved 

via the intrinsically basic tetrakis(2-phenylpyridine-C,N)(‘-dihydroxy)diiridium(III) and led to 

uncharged triply cyclometallated complexes. The basicity of this ‘-dihydroxy-bridged complex 

was demonstrated in the catalytic transfer hydrogenation of ketones. Subsequently, the 

structure and photophysical properties of the synthesized bis- and tris-cyclometallated 

complexes were investigated. It was found that the tris-cyclometalated Ir(III) complexes emit 

light with a longer wavelength, longer phosphorescence lifetimes and higher quantum yields 

than their N,N'-coordinated homologues. 
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Kurzzusammenfassung 

In dieser Arbeit wird die Synthese bis- und tris-cyclometallierter Iridium(III)-Komplexe mit 

aminosubstituierten Bipyrimidin- und Pyridinylpyrimidinliganden ausgehend von Tetrakis(2-

phenylpyridin-C,N)(‘-dichlorido)diiridium(III) vorgestellt. Beide Ligandentypen gehen mit dem 

Iridiumzentrum kinetisch begünstigt eine bΣbΨ-Koordination ein und bilden ionische zweifach 

cyclometallierte Komplexe. Die unbegünstigte C,N-Koordination dieser Liganden gelang über 

den intrinsisch basischen Tetrakis(2-phenylpyridin-C,N)(‘-dihydroxido)diiridium(III) und 

führte zu ungeladenen dreifach cyclometallierten Komplexen. Die Basizität dieses Komplexes 

konnte in der katalytischen Transferhydrierung von Ketonen belegt werden. Anschließend 

wurden die Struktur und photophysikalischen Eigenschaften der dargestellten bis- und tris-

cyclometallierten Komplexe untersucht. Es konnte festgestellt werden, dass die dreifach 

cyclometallierten Ir(III)-Komplexe längerwelliges Licht bei längeren 

Phosphoreszenzlebensdauern und höheren Quantenausbeuten als ihre N,NΨ- koordinierten 

Homologa aufweisen.  
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Abkürzungsverzeichnis 
 

Im Zusammenhang mit Abkürzung Bedeutung 

NMR-Spektroskopie: CD2Cl2 deuteriertes Dichlormethan 

 
CDCl3 deuteriertes Chloroform 

 
d Dublett 

 
D2O Deuteriumoxid 

 
dd Dublett vom Dublett 

 
dd Dublett vom Doublett 

 
ddd Dublett von Dublett von Dublett 

 
 chemische Verschiebung  ‏

 
DMSO-d6 deuteriertes Dimethylsulfoxid 

 
J Kopplungskonstante 

 
m Multiplett  

 
MHz Megahertz 

 
NMR nuclear magnetic resonance 

 
ppm parts per million 

 
s Singulett 

 
t Triplett 

 
td Triplett vom Dublett 

 

vT 

 
 

temperaturabhängig (variable 

temperature) 

   
UV/Vis- sowie PL-

Spektroskopie: 

a.u. arbitrary unit 

c Konzentration 

c.p.s counts per second 

CT charge transfer 

‐  Extinktionskoeffizient 

exc. excited oder excitation 

‗  Wellenlänge 

‘s Microsekunden 
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nm Nanometer 

ns Nanosekunden 

PL Photolumineszenz 

TCSPC time-correlated single photon counting 

 
UV/Vis ultraviolett- visible  

   
IR-Spektroskopie: ATR attenuated total reflexion 

 
FT Fourier-Transformation 

 
IR Infrarot 

 
m medium 

 
s strong 

 
w weak 

 
’  Wellenzahlen 

   

   
ESI-MS: ESI-MS 

 
 

elektrospray ionisation - 

Massenspektrometrie 

m/z Masse-zu-Ladungs-Verhältnis 

 rel. int. relative Intensität 

   
Lösungsmittel: DCM Dichlormethan 

 
THF Tetrahydrofuran 

 
1,2-DCB 1,2-Dichlorbenzol 

 
MeCN Acetonitril 

 
MeOH Methanol 

 
EtOH Ethanol 

   
Sonstigen: Äq. Äquivalent(en) 

 
bpy 2,2'-Bipyridin 

 
bpyrim 2,4'-Bipyrimidin 

 
DFT Dichte-Funktional-Theorie 

 
Et Ethyl 

 
GC Gaschromatographie 
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 Kat. Katalysator 

 KOtBu Kalium-tertbutanolat 

 
Me Methyl 

 
MPLC medium pressure liquid chromatography 

 
OAc Acetat 

 
Otf Triflat (Trifluormethansulfonat) 

 
Ph Phenyl 

 
ppy 2-Phenylpyridin 

 
pyrim Pyrimidin 

 Rk. Reaktionskoordinate 

 RT Raumtemperatur (298 K, 25 °C) 

 SEAr Elektrophile aromatische Substitution 

 
VE Valenzelektronen 
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1 Einleitung 

1.1 Cyclometallierung ς Definition und Entdeckung  

5ŜǊ .ŜƎǊƛŦŦ α/ȅŎƭƻƳŜǘŀƭƭƛŜǊǳƴƎά bezeichnet die Bildung eines Metallazykluses, bei dem eine 

übergangsmetallvermittelte Aktivierung einer C-R-Bindung zu einer Metall-Kohlenstoff-„-

Bindung führt.[1,2,3] Cyclometallierte Verbindungen sind also im Sinne dieser Definition solche, 

die durch Koordination eines zweizähnigen Liganden mit einem Donoratom D einen durch 

übergangsmetallvermittelte C-R-Aktivierung gebildeten Ring mit einer Metall-Kohlenstoff-„-

Bindung enthalten (Schema 1-1). Die Bildung von Fünfringen ist dabei aufgrund geringer 

Ringspannung besonders begünstigt.[4]  

 

Schema 1-1: Vereinfachte Darstellung eines Cyclometallierungsprozesses.[1] 

Ein so gebildeter Chelatring mit einem Metallatom als Element des Ringsystems 

(Metallazyklus) enthält zwei Donoratome αDά und αCά, die beide kovalent an das 

Metallzentrum αMά gebunden sind (Schema 1-1).[1] Die Bildung von 

Übergangsmetallkomplexen mit einer kovalenten Metall-Kohlenstoffbindung wurden bereits 

in den 1960er Jahren entdeckt. Kleinmann und Dubeck beschrieben 1963 einen Nickelkomplex 

aus Dicyclopentadienylnickel und Azobenzol, bei dem ein ortho-C-Atom eines Phenylrings von 

!ȊƻōŜƴȊƻƭ αŅƘƴƭƛŎƘ ǿƛŜ Ŝƛƴ !ƭƪŜƴȅƭ-!ƴƛƻƴά ƎŜōǳƴŘŜƴ ǿŀǊ (Abbildung 1-1).[5] Zwei Jahre später 

stellten 1965 Cope und Siekman αeine ungewöhnliche Reaktion zwischen aromatischen 

Azoverbindungen und Kaliumtetrachloridoplatinat(ll) bzw. Palladium(II)-dichloridά fest.[6] 

Hartwell et al. berichteten 1970 über die Bildung von Pt-C- und Pd-C-Bindungen durch 

Protonabstraktion von der ortho-Arylposition von Benzo[h]chinolin und 8-Methylchinolin 

sowie die entsprechende Bildung von metallenthaltenden Fünfringen (Abbildung 1-1).[7] Im 

Laufe der darauf folgenden Jahre konnten weitere Übergangsmetalle für 

Cyclometallierungsreaktionen erfolgreich eingesetzt werden, wobei die Elemente der 

Platingruppe wie Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium und Platin selbst 

weiterhin von besonderem Interesse waren.[1,8] Die Metallierungen von phenylsubstituierten 
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[ƛƎŀƴŘŜƴ ǿǳǊŘŜƴ Ȋǳ .ŜƎƛƴƴ ŀƭǎ αorthoά-Metallierungen bezeichnet, da diese Metallierungen 

eben an der ortho-Position des Phenylrings beobachtet wurden.[2]  

 

Abbildung 1-1: Beispiele der ŜǊǎǘŜƴ αortho"-metallierten Ni, Pt- und Pd-Komplexe.[5ς7] 

1972 untersuchte Trofimenko die verschiedenen Aspekte, die zur Bildung αorthoά-palladierter 

Verbindungen führten und erkannte dabei, dass der anfangs verwendete Begriff 

αhǊǘƘƻƳŜǘŀƭƭƛŜǊǳƴƎά ƴƛŎƘǘ ŀǳǎǊŜƛŎƘǘŜΣ ǳƳ ŜōŜƴŦŀƭƭǎ ƳǀƎƭƛŎƘŜ [ƛƎŀƴŘŜƴǎȅǎǘŜƳŜ wie N,N-

Dimethyl-1-naphthylamin zu beschreiben.[9] So schlug er den neuen Begriff 

αCyclometallierungά vor, der sich seitdem in der Literatur durchsetzte.  

1.2 Mechanistische Betrachtungen 

Zahlreiche Untersuchungen zur Aufklärung verschiedener Mechanismen der C-R-Aktivierung 

zur Bildung der Metall-Kohlenstoff-„-Bindung wurden in der Literatur veröffentlicht.[8,9,10]Je 

nach elektronischer Konfiguration am Metallatom sowie der Natur der zu aktivierenden C-R-

Bindung (Hybridisierung am C-Atom) wurden drei wesentliche Mechanismen postuliert, die 

im Folgenden kurz erläutert werden. Allen Mechanismen gemein ist die Vorkoordination des 

zu cyclometallierenden Liganden mit dessen Donoratom D an das Metallzentrum M, gefolgt 

von der Aktivierung der C-R-Bindung. Zur Vereinfachung sei für die mechanistischen 

Betrachtungen der Rest R als ein Wasserstoffatom H festgelegt. 
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1.2.1 Elektrophile C-H-Bindungsaktivierung  

Als ein Mechanismus zur Bildung einer Metall-Kohlenstoff-Bindung bei 

Cyclometallierungsreaktionen wird die elektrophile C-H-Bindungsaktivierung bei 

elektronenarmen späten Übergangsmetallen beobachtet.[1] Dabei spielt das Metallatom die 

Rolle eines Elektrophils, welches am aromatischen Ring angreift und über einen “-Komplex 

das Areniumion II als „-Intermediat bildet (Schema 1-2). Elektronenschiebende Substituenten 

am Aromaten beschleunigen die Aktivierung der C-H-Bindung. Dieser Prozess kann mit der in 

der organischen Chemie bekannten elektrophilen aromatischen Substitution (SEAr)[11] 

verglichen werden. Des Weiteren deuten theoretische Modelle auf agostische 

Wechselwirkungen zu Beginn der Bindungsaktivierung hin, wobei das Intermediat III zusätzlich 

zu einer M-H-Stabilisierung auch eine schwache M-C-Stabilisierung aufweist.[1,12] 

 

Schema 1-2: Elektrophile C-H-Aktivierung.[1] 

1.2.2 Oxidative Addition 

Die oxidative Addition wird als Mechanismus der C-H-Bindungsaktivierung bei 

elektronenreichen späten Übergangsmetallen wie Iridium(I) und Rhodium(I) (beide d8-

Konfiguration) postuliert und wird sowohl bei Aryl- als auch Alkyl-C-H-Bindungen beobachtet 

(Schema 1-3).[1,13] Im Gegensatz zu den agostischen Wechselwirkungen in der oben 

beschriebenen elektrophilen C-H-Aktivierung geschieht die oxidative Addition durch direkte 

Population des antibindenden „ᶻ-Orbitals der C-H-Bindung, wodurch formal zwei Elektronen 

vom Metallzentrum zum Liganden übertragen werden. Damit spielt der Ligand hierbei die 

Rolle eines Akzeptors. Somit beschleunigen in diesem Fall elektronenziehende Substituenten 
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den Prozess der C-H-Aktivierung. Die Eliminierung von HX (Schema 1-3) kann je nach 

Ligandgröße, Stabilität der hohen Oxidationsstufe des Metalls sowie den 

Reaktionsbedingungen spontan oder basenvermittelt erfolgen.[1]  

 

Schema 1-3: Ablauf der oxidativen Addition bei der Bildung eines Metallazykluses.[1] 

 

1.2.3 „-Bindungsmetathese 

Die „-Bindungsmetathese kann wie ein konzertierter Austausch einer Metall-Ligand-„-

Bindung mit der eines heranrückenden Substrates definiert werden, wobei die Reaktion über 

eine [2„ + 2„]-Cycloaddition einer Metall-Ligand-Bindung mit der des Substrats über einen 

viergliedrigen Übergangszustand verläuft (Schema 1-4).[1,14] Dieser Mechanismus ist typisch 

bei Cyclometallierungsreaktionen von frühen Übergangsmetallen und Lanthanidmetallocenen 

in hohen Oxidationsstufen (Elektronenkonfigurationen d0 bzw. d0fn).[14] 

 

Schema 1-4Υ .ŜƛǎǇƛŜƭƘŀŦǘŜǊ !ōƭŀǳŦ ŜƛƴŜǊ ˋ-Bindungsmetathese bei einer Cyclometallierungsreaktion.[1] 

Auch späte Übergangsmetalle wie Ruthenium können nach dem Mechanismus der „-

Bindungsmetathese C-H-Aktivierungsreaktionen eingehen. Hinweise darauf lieferten zunächst 

theoretische Betrachtungen von Niu et al.[15] sowie Perutz et al.[16] Diese stützten die Befunde 

von Hartwig et al., die durch eine Reaktion von Catecholboran mit einem 

Rutheniumalkylkomplex eine „-Bindungsmetathese experimentell belegen konnten.[17]  

1.2.4 Sonderfälle: Roll-Over-Cyclometallierung und Transcyclometallierung 

5ŜǊ .ŜƎǊƛŦŦ αRoll-over-Cyclometallierungά geht auf die Arbeit von Skapski et al. zurück,[18] die 

1985 thermische Umlagerungen bei nicht cyclometallierten DƛŀǊȅƭόнΣнΩ-bipyridyI)pIatin(II)-

Komplexen zu cyclometallierten polymeren Spezies feststellten.[18] Durch Zugabe von 4-tert-

butyl-pyridin im Überschuss während ihrer Versuche isolierten sie einen zweikernigen Pt(II)-

Komplex, ōŜƛ ŘŜƳ ǎƛŎƘ ŘŜǊ [ƛƎŀƴŘ нΣнΨ-Bipyridin verbrückend und cyclometalliert zwischen den 

beiden Platinzentren befindet (Schema 1-5). 
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Schema 1-5: Roll-over-cyclometallierter Pt(II)-Komplex von Skapksi et al.[18] 

Beim Vergleich der Strukturen beider Komplexe fällt auf, dass eine Rotation um 180 ° um die 

C-C-.ƛƴŘǳƴƎ ȊǿƛǎŎƘŜƴ ŘŜƴ ȊǿŜƛ tȅǊƛŘƛƴǊƛƴƎŜƴ ŘŜǎ нΣнΨ-Bipyridins stattfindet. Indem sich der 

ōƛŘŜƴǘŀǘŜ [ƛƎŀƴŘ ǘŜƛƭǿŜƛǎŜ ǾƻƳ aŜǘŀƭƭȊŜƴǘǊǳƳ αŘŜƪƻƳǇƭŜȄƛŜǊǘά (Schema 1-6), ergibt sich 

diese Rotationsmöglichkeit, die eine Voraussetzung für die metallvermittelte Aktivierung der 

anfangs entfernten C-H-Bindung darstellt.[19,20] 

 

Schema 1-6: Allgemeiner Mechanismus einer Roll-Over-Cyclometallierung nach Leist et al.[20] 

Leist et al. analysierten verschiedene Einflussfaktoren zur Realisierung von Roll-Over-

Cyclometallierungsreaktionen mit verschiedenen Liganden.[20] Durch Einführung sterisch 

anspruchsvoller Substituenten in der Nähe des N-Donoratoms kann die M-N-Bindung 

geschwächt und die partielle Dekomplexierung erleichtert werden. Dies ist auch zu erreichen, 

wenn ein zusätzliches elektronegatives Heteroatom im Ring vorhanden ist, welches die 

Elektronendichte am N-Donoratom verringert. Gemäß dem oben beschriebenen 

Mechanismus der elektrophilen Bindungsaktivierung, nach dem vor allem elektronenarme, 

späte Übergangsmetalle reagieren, begünstigt außerdem die Erhöhung der Elektronendichte 

im zu cyclometallierenden Ring den elektrophilen Angriff durch das Metallzentrum und 

beschleunigt somit den Roll-Over-Prozess. Wie Schema 1-6 außerdem zeigt, muss das 

abzuspaltende Proton abgefangen werden. Durch Wahl einer geeigneten Base kann somit die 

Roll-Over-Cyclometallierung erleichtert werden.[20] 

Bei der αTranscyclometallierungά wird ein bereits cyclometallierter Ligand am Metallzentrum 

gegen einen anderen ausgetauscht (Schema 1-7).[21]. Diese thermodynamisch kontrollierten 
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Austauschreaktionen werden dadurch begünstigt, dass die neu gebildeten Bindungen im 

Produkt stärker als die gebrochenen Bindungen im Ausgangskomplex sind. 

 

Schema 1-7: Beispiel einer Transcyclometallierungsreaktion nach Albrecht et al.[21] 

 

1.3 Cyclometallierte Iridium(III)-Komplexe 

Iridium ist ein vielseitiges Element der Gruppe IX mit der Ordnungszahl 77 sowie der 

Elektronenkonfiguration [Xe]4f145d76s2 und zählt mit einer Dichte von ca. 22 g/cm3 zu den 

schweren Platinmetallen.[22] Es wurde 1804 vom englischen Chemiker S. Tennant als 

Verunreinigung in Platin entdeckt und gilt als sehr inert und beständig. Chemisch kommt 

Iridium in seinen Verbindungen in allen Oxidationszahlen von -I bis +IX vor, wobei die 

Oxidationsstufen +I und +III am häufigsten auftreten.[23] Iridiumkomplexe wurden in den 

letzten Jahrzehnten Gegenstand von besonderem Interesse in der Erforschung 

cyclometallierter Übergangsmetallverbindungen. Zum einen weisen sie hohe Aktivitäten in 

verschiedenen katalytischen Transformationen wie unter anderem in der Wasseroxidation[24], 

Photokatalyse[25] und Hydrierungen[26,27] auf. Zudem finden sie als photolumineszente 

Komponenten in organischen lichtemittierenden Dioden (OLED)[23,28,29,30,31] sowie in der 

medizinischen Bildgebung[32] Einsatz. Doch was liegt all diesen interessanten 

Anwendungsmöglichkeiten zu Grunde und wieso sind die cyclometallierten Komplexe von 

Iridium in der Oxidationsstufe +III gerade da besonders? Um die auftretende 

Photolumineszenz ausführlich zu beschreiben, ist es zunächst essenziell, die verschiedenen 

Aspekte der vorangehenden elektronischen Anregungen zu verstehen. 

1.3.1  Elektronische Anregungen in cyclometallierten Ir(III)-Komplexen  

Die ersten cyclometallierten Ir(III)-Komplexe wurden in den frühen 1980er Jahren 

synthetisiert und ihre chemischen sowie photophysikalischen Eigenschaften untersucht.[33,34] 

Seitdem wurden zahlreiche photolumineszente Ir(III)-Komplexe entwickelt und 

charakterisiert. Die besonderen Lumineszenzeigenschaften basieren sowohl auf der Natur des 

schweren Iridiumkerns als auch der Natur der Ir-C-Bindungen, die im Zuge der 

Cyclometallierungsreaktionen gebildet werden. Bei der Komplexierung eines 
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Übergangsmetallkations wie Ir3+ (d6-Konfiguration) werden die entarteten d-Orbitale 

destabilisiert und spalten in ein oktaedrisches Ligandenfeld auf (Abbildung 1-2). Die 

Energiedifferenz zwischen den energetisch niedrig liegenden ὸ -Orbitalen (Ὠ , Ὠ und Ὠ ) 

und den energetisch angehobenen Ὡ-Orbitalen (Ὠ , Ὠ ) wird als 

Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE, ɝ) bezeichnet. Diese hängt im Allgemeinen von der 

Ordnungszahl und der Oxidationsstufe des Metalls sowie der ausgeübten Feldstärke des 

eingesetzten Liganden ab.[23] Abbildung 1-2 zeigt die Ligandenfeldaufspaltung eines 

Übergangsmetallkations in einem oktaedrischen Feld. Aufgrund der hohen Ladungsdichte am 

Iridium(III)-Kation sowie der anionischen cyclometallierten Liganden, die ein starkes Feld 

bewirken, wird die LFSE bei cyclometallierten Iridium(III)-Komplexen so groß, dass die ὸ -

Orbitale mit den sechs Elektronen in einer low-spin-Konfiguration vollständig besetzt werden, 

während die Ὡ-Orbitale unbesetzt bleiben.[35,36] Diese große 

Ligandenfeldstabilisierungsenergie ist ein Grund für die hohe Stabilität dieser Komplexe und 

macht sie weitgehend inert gegenüber Substitutionsreaktionen am Metallzentrum.[36] 

 

Abbildung 1-2: Aufspaltung der d-Orbitale in einem oktaedrischen Ligandenfeld wie üblich bei Ir(III)-
Komplexen.[22,35] 

Eine Beschreibung der Molekülorbitale (MOs) in einem Komplex anhand der 

Ligandenfeldtheorie erlaubt die Bestimmung der möglichen elektronischen Übergänge 

zwischen den metallzentrierten Orbitalen (ὸ - und Ὡ) und den ligandzentrierten “- und “ᶻ-

Orbitalen.[37] Ein prototypischer cyclometallierter Ir(III)-Komplex ist fac-tris(2-

phenylpyridin)Iridium(III) (fac-Ir(ppy)3), dessen angeregter Zustand erstmals von 

R. J. Watts et al. im Jahre 1985 beschrieben wurde.[38] Am Beispiel dieses Komplexes wurden 

die entsprechenden Übergänge mittels rechnerischer Methoden identifiziert.[39,40] Diese 

zeigten, dass die an der Lumineszenz beteiligte Anregung vor allem von einem delokalisierten 
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Mischorbital bestehend aus den ὸ -Orbitalen am Metallion und dem ligandzentrieten “-

Orbital (HOMO; highest occupied molecular orbital) in das ausschließlich ligandenzentrierte 

“ᶻ-Orbital (LUMO; lowest unoccupied molecular orbital) ausgeht. Diese Anregung resultiert in 

zwei Übergängen, die als metall to ligand charge transfer (MLCT) sowie ligand centered (LC) 

bezeichnet werden. Dazu kommen außerdem weitere sonst energetisch ungünstige bzw. spin- 

oder laporte-verbotene Übergänge, die durch die aufgrund des schweren Iridiumkerns 

bewirkte starke Spin-Bahn-Kopplung (engl.: Spin orbit coupling, SOC), ermöglicht werden. 

Abbildung 1-3 veranschaulicht diese Übergänge zwischen den verschiedenen Orbitalen.[40] 

 

Abbildung 1-3: Schematische Darstellung der möglichen elektronischen Übergänge zwischen den MOs 
unterschiedlicher Niveaus in einem oktaedrischen cyclometallierten Ir(III)-Komplex.[40] 

1.3.2 Photolumineszenz in cyclometallierten Ir(III)-Komplexen 

!ƭƭƎŜƳŜƛƴ ōŜȊŜƛŎƘƴŜǘ ŘŜǊ .ŜƎǊƛŦŦ α[ǳƳƛƴŜǎȊŜƴȊά ǾŜǊǎŎƘƛŜŘŜƴŜ tǊƻȊŜǎǎŜΣ ōŜƛ ŘŜƴŜƴ ƛƴ CƻƭƎŜ 

einer Anregung in energetisch höher liegende Zustände durch Energieabsorption eine 

Emission von Energie in Form von Licht auftritt.[41] Mit Hilfe eines αWŀōƭƻƴǎƪƛ-Termschemasά 

können verschiedene Vorgänge der Anregung, der Umwandlung angeregter Zustände 

ineinander und schließlich der Lichtemission oder sonstiger Energieabgabe schematisch 

beschrieben werden.[37] Bei cyclometallierten Iridium(III)-Komplexen kann Lichtemission 

unter anderem in Folge der oben erläuterten Anregungsmechanismen (vor allem MLCT und 

LC-Übergänge wie oben aufgeführt) durch Fluoreszenz stattfinden. Diese erfolgt ausgehend 

von den energetisch niedrigsten angeregten Singulettzuständen Ὓ in den 
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Singulettgrundzustand Ὓ. Charakteristisch für Fluoreszenz sind kurze Lebensdauern in der 

Größenordnung von Nanosekunden.[42] Aufgrund der schnellen Interkombination (engl.: 

Intersystem crossing, ISC) gelangt jedoch ein hoher Anteil angeregter Moleküle in den 

Triplettgrundzustand (Ὕ), aus dem sie durch die sogenannte Phosphoreszenz strahlend oder 

durch Wärmeabgabe nichtstrahlend in den Singulettgrundzustand Ὓ zurückkehren können. 

Der quantenmechanisch eigentlich aufgrund der Spinänderung verbotene Übergang von 

einem Singulett- in einen Triplettzustand wird durch die Spin-Bahn-Kopplung ermöglicht, 

welche von den Rumpfelektronen des Iridiumions verursacht wird. Abbildung 1-4 

veranschaulicht anhand eines vereinfachten Jablonski-Termschemas die Absorptions- und 

Emissionsvorgänge in Iridium(III)-Komplexen. 

 

Abbildung 1-4: Vereinfachtes Jablonski-Termschema zur Darstellung der Absorptions- und Emissionsprozesse in 
Iridium(III)-Komplexen.[40] 

Zahlreiche zweifach- und dreifach cyclometallierte Ir(III)-Komplexe konnten bislang 

synthetisiert und charakterisiert werden.[30,31,43,44ς46] Der erste tris-cyclometallierte Komplex 

dieser Art, fac-tris(2-Phenylpyridinato-C2,N)iridium(III) (Abbildung 1-5), emittiert nach 

Anregung mit 373 nm grünes Licht bei 519 nm in Lösung[39,47] und weist eine 

Lumineszenzlebensdauer von 2.0 ‘s in entgasten Lösungsmitteln wie Toluol oder Acetonitril 

bei Raumtemperatur sowie eine Quantenausbeute von 40 10 % auf.[38] Yersin et al. konnten 

sogar eine Quantenausbeute von 905 % bei einer Lumineszenzlebensdauer von 1.6 ‘s in 

entgastem Dichlormethan messen.[39]  

 

Abbildung 1-5: Struktur des 1985 erstmals von R. J. Watts et al. dargestellten fac-tris(2-Phenylpyridinato-
C2,N)iridium(III).[38]  
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Der emittierende Zustand bei diesem Komplex in Abbildung 1-5 wurde als ein Triplettzustand 

resultierend aus einem Metall-to-Ligand-Charge-Transfer (3MLCT) charakterisiert,[38] da 

sowohl eine einzige Emissionsbande als auch längere Lumineszenzlebensdauern zwischen 

0.5 und 10 ‘s für solche Zustände typisch sind.[48] Diese Erkenntnis erlaubte die Zuordnung 

dieser Art der Photolumineszenz gemäß dem oben gezeichneten Jablonski-Termschema als 

Phosphoreszenz, da sie von einem Triplettzustand ausgeht, und legte den Grundstein bei der 

Entwicklung phosphoreszierender Iridium(III)-Komplexe mit einem breiten Farbspektrum.  

1.3.3 fac-Ir(ppy)3-ähnliche Komplexe im Arbeitskreis Thiel 

Den Grundstein in der Erforschung der Synthese und Eigenschaften mehrfach 

cyclometallierter Iridium(III)-Komplexe im Arbeitskreis von Prof. Dr. Thiel legte Schön 2016 mit 

ǎŜƛƴŜǊ 5ƛǇƭƻƳŀǊōŜƛǘ αSynthese von homo- und heterobimetallischen Komplexen mit 

Bispyrimidinliganden.[49] In dieser Arbeit verfolgte er verschiedene Ansätze zur Darstellung 

dreifach cyclometallierter Iridium(III)-Komplexe mit einem cyclometallierten, bispyrimidin-

ähnlichen Liganden zusätzlich zu zwei 2-Phenylpyridinliganden. Ausgehend von 

Iridium(III)chlorid-hydrat und 2-Phenylpyridin über Tetrakis(2-phenylpyridin-C,N)(˃ -

dichlorido)diiridium(III) konnte ihm dieses Ziel nicht gelingen (Schema 1-8).[49]  

 

Schema 1-8: Von Schön angestrebte und erzielte mehrfach cyclometallierte Ir(III)-Komplexe (R = NMe2 bzw. 
NC4H8, X = OTf-). 
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Der dabei verfolgte Ansatz mittels eines chlorid-abstrahierenden Reagenz (Silbertriflat) oder 

anhand verschiedener Basen wie Kaliumcarbonat und Kaliumacetat führte lediglich zu den 

zweifach cyclometallierten Komplexen mit den bΣbΨ-koordinierten Bispyrimidin-Liganden 

(Schema 1-8). Auch eine Roll-Over-Cyclometallierung gemäß Schema 1-6 und Schema 1-9 

konnte nicht realisiert werden. Spätere Anläufe durch Nunheim sowie Leist ergaben ebenfalls 

die dreifach cyclometallierten Komplexe nicht.[50,51] Dabei wurde die von Leist et al. etablierte 

Erkenntnis, dass elektronenreiche, bidentate Liganden nach dem SEAr-Mechanismus 

einfacher eine Roll-over-Cyclometallierung eingehen würden, berücksichtigt. Durch 

Einführung elektronenenschiebender Aminosubstituenten wären sowohl dieser elektronische 

Effekt als auch der die Iridium-Stickstoff-Bindung schwächende sterische Effekt gegeben und 

eine Roll-over-Cyclometallierung erleichtert.[20] 

 

Schema 1-9: Mögliche Roll-Over-Cyclometallierung der im Arbeitskreis Thiel untersuchten Komplexe. 

Aufgrund der vielseitigen Anwendungsmöglichkeiten, wie in den vorhergehenden Abschnitten 

beschrieben, blieb dieses Ziel jedoch von großem Interesse und wurde in der vorliegenden 

Arbeit weiterverfolgt. Zur Veranschaulichung und Diskussion der Ergebnisse dieser Arbeit 

(Kapitel 3) werden die Beobachtungen aus den genannten Vorarbeiten zu Hilfe genommen 

und an den entsprechenden Stellen deutlich erwähnt und als solche gekennzeichnet. 

1.4 Katalyse, katalytische Transferhydrierung und Oxidationsreaktionen 

In der vorliegenden Arbeit werden einige dargestellte, in der katalytischen Transferhydrierung 

aktive Iridium(III)-Komplexe eingesetzt (Abschnitt 3.4). Des Weiteren werden in einem 

Zusatzkapitel katalytische Oxidationsreaktionen mit molekularem Sauerstoff behandelt. Die 

Bedeutung dieser katalytischen Reaktionen und wie sie ablaufen, wird im Folgenden kurz 

beschrieben.  
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1.4.1 Katalyse ς Definition 

5ŀǎ ²ƻǊǘ αYŀǘŀƭȅǎŜά ǎǘŀƳƳǘ ǾƻƳ ƎǊƛŜŎƘƛǎŎƘŜƴ Wort αƪŀǘłƭȅǎƛǎά ab, welches so viel bedeutet 

ǿƛŜ α!ǳŦƭǀǎǳƴƎάΦ[52] Die Verwendung dieses Begriffes in der Chemie begann im Jahre 1836, als 

der schwedische Wissenschaftler Jöns Jakob Berzelius versuchte, die bereits festgestellte 

ǾŜǊƳƛǘǘŜƭƴŘŜ YǊŀŦǘ ŜƛƴƛƎŜǊ {ǘƻŦŦŜ ōŜƛ ŎƘŜƳƛǎŎƘŜƴ ¦ƳǎŜǘȊǳƴƎŜƴ Ȋǳ ŘŜŦƛƴƛŜǊŜƴΦ 9Ǌ ǎŎƘǊƛŜōΥ αDie 

katalytische Kraft scheint eigentlich darin zu bestehen, dass Körper durch ihre bloße 

Gegenwart die schlummernden Verwandtschaften zu erwecken vermögenάΦ[53] Berzelius 

ǾŜǊǿŜƴŘŜǘŜ ŘŜƴ .ŜƎǊƛŦŦ αYŀǘŀƭȅǎŜά ƛƳ IƛƴōƭƛŎƪ ŀǳŦ ŘƛŜ ŘŀƳŀƭǎ ǎŎƘƻƴ ōŜƪŀƴƴǘŜ 

Knallgasreaktion, bei der Wasserstoff und Sauerstoff erst in Gegenwart kleiner Mengen Platin 

explosiv miteinander reagieren (Schema 1-10).[53] Dabei fungiert Platin als Katalysator. 

 

Schema 1-10: Von Platin katalysierte Knallgasreaktion. 

Nach derzeit gültiger Definition ist ein Katalysator ein Stoff, der die Geschwindigkeit erhöht, 

mit der ein chemisches System sein Gleichgewicht erreicht. Dieser Stoff nimmt an der 

chemischen Reaktion teil, ohne verbraucht zu werden.[53] Durch Herabsenkung der 

Aktivierungsenergie führt der Katalysator die Reaktion zwischen den reagierenden Molekülen 

A und B über einen Mechanismus niedrigerer Energie (Abbildung 1-6).[54]  

 

Abbildung 1-6: Energieprofil katalysierter (grün) und nichtkatalysierter Reaktionen.[54] 

Durch die Herabsenkung der Aktivierungsenergie ergibt sich nach den Regeln der 

Thermodynamik, dass die katalysierte Reaktion schneller abläuft als die nichtkatalysierte, da 

sich die Reaktionsgeschwindigkeit umgekehrt proportional zur Aktivierungsenergie verhält. 

Dieser Zusammenhang wird in der Arrhenius-Gleichung, benannt nach dem schwedischen 

Chemiker und Physiker Svante Arrhenius, ausgedrückt.[55] 
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Ë !ϽÅ  (1-1) 

Man unterscheidet in der Chemie drei Arten der Katalyse.[54] Sind alle Komponenten in einem 

System vollständig ineinander gelöst, so gibt es in diesem System nur eine Phase, die 

wŜŀƪǘŀƴŘŜƴ ǳƴŘ YŀǘŀƭȅǎŀǘƻǊ ŜƴǘƘŅƭǘΦ Lƴ ŘƛŜǎŜƳ Cŀƭƭ ǿƛǊŘ Ǿƻƴ αƘƻƳƻƎŜƴŜǊ YŀǘŀƭȅǎŜά 

gesprochen. Wenn hingegen zwei Komponenten in unterschiedlichen Phasen vorliegen, wie 

ōŜƛǎǇƛŜƭǎǿŜƛǎŜ ōŜƛ ŘŜǊ YƴŀƭƭƎŀǎǊŜŀƪǘƛƻƴΣ ǎǇǊƛŎƘǘ Ƴŀƴ Ǿƻƴ αƘŜǘŜǊƻƎŜƴŜǊ YŀǘŀƭȅǎŜάΦ 5ƛŜ ŘǊƛǘǘŜ 

Art der Katalyse betrifft Reaktionen durch lebende Organismen, die durch spezielle 

Biokatalysatoren, sogenannte Enzyme, katalysiert werden. Diese sind modifizierte Proteine, 

die in allen Lebewesen auf bestimmte Funktionen spezialisiert sind.[56]  

Die Katalyse hat sich im Laufe der Jahrzehnte zu einer Schlüsseltechnologie entwickelt, die zu 

effizienteren und ökologisch nachhaltigeren Methoden der Wertschöpfung erheblich 

beiträgt.[54] So können durch Einsatz von Katalysatoren nicht nur Reaktionszeiten verkürzt, 

sondern auch Reaktionsbedingungen (wie Temperatur und Druck) gemildert, Ausbeuten und 

Selektivitäten erhöht sowie unnötige Abfälle vermieden werden.[54,57] All dies hebt die große 

Bedeutung der Katalyse als Pfeiler der zukunftsweisenden αƎǊǸƴŜƴ /ƘŜƳƛŜά ƘŜǊǾƻǊΦ[58] 

1.4.2 Katalytische Transferhydrierung 

Eine in dieser Arbeit mit einigen Iridium(III)-Komplexen untersuchte katalytische Umsetzung 

ist die sogenannte katalytische Transferhydrierung. Diese bezeichnet die durch einen 

Katalysator vermittelte Reduktion einer Mehrfachbindung in Anwesenheit eines 

²ŀǎǎŜǊǎǘƻŦŦŘƻƴƻǊǎ α5I2ά, dessen Wasserstoffatome im Zuge dieser Reaktion auf den 

!ƪȊŜǇǘƻǊ α!ά übertragen werden (Schema 1-11). Die Akzeptoren α!ά ƪǀƴƴŜƴ Ŝǘǿŀ 

ungesättigte Verbindungen wie Olefine, Ketone, Aldehyde, ‌ȟ‍-ungesättigte Ester, Imine 

oder auch Nitroverbindungen sein.[59,60,61,62] 

 

Schema 1-11: Definitionsgemäße Gleichung einer katalytischen Transferhydrierung. 

Die Bedeutung der katalytischen Transferhydrierung nahm im Laufe der vergangenen 

Jahrzehnte aufgrund diverser Vorteile stetig zu. Ein wichtiger Aspekt ist die Beseitigung der 

Explosionsgefahr im Gegensatz zur klassischen Hydrierung mit unter Druck stehendem 

Wasserstoffgas. Die einsetzbaren Wasserstoffdonoren sind außerdem meist kleine, 



 

Einleitung    

__________________________________________________________________________________ 

14 

kostengünstige und umweltfreundliche Moleküle wie die Alkohole 2-Propanol bzw. Ethanol 

oder auch Formiate und einfache Hydride (Schema 1-12).[59,63,64] Die große Bandbreite der 

dadurch unter milden Bedingungen erzielbaren Umsetzungen spiegelt sich in der Vielzahl 

wichtiger Chemikalien, wie unter anderem Pharmazeutika,[65] Kunststoffe und verschiedener 

Feinchemikalien, wider.[66] 

 

Schema 1-12: Allgemeines Schema einer katalytischen Transferhydrierung mit Propan-2-ol als H-Donor. 

Die erste katalytische Transferhydrierung wurde 1903 durch Knovenagel et al. bei der 

Disproportionierung von Dimethy-1,4-dihydroterephtalat in Anwesenheit von Palladiummohr 

beobachtet.[67]  Mit fortschreitender Zeit gelang in den 1920er Jahren den Forschergruppen 

um Meerwein, Ponndorf und Verley unabhängig voneinander die erste Transferhydrierung von 

Carbonylverbindungen.[68] Dabei stellten sie fest, dass im Zuge von Gleichgewichtsreaktionen 

stöchiometrische Mengen von Aluminiumalkoholaten primärer Alkohole, Aldehyde und die 

sekundärer Alkohole Ketone reduzierten (Meerwein-Ponndorf-Verley-Reaktion). Die erste 

übergangsmetallkatalysierte Transferhydrierung wurde Mitte der 1960er Jahre durch 

Henbest et al. entdeckt,[69] als sie die Reduktion verschiedener Ketone zu den entsprechenden 

sekundären Alkoholen mit Propan-2-ol als Wasserstoffdonor und Lösungsmittel zugleich in 

Anwesenheit eines Iridiumkatalysators beobachteten. Seither wurden zahlreiche 

übergangsmetallbasierte Katalysatorsysteme entwickelt, die sowohl homogen als auch 

heterogen zur Verbesserung der erzielten Ausbeuten, Selektivitäten und der eingesetzten 

Bedingungen führten.[61,62,70]  

1.4.3 Mechanistische Betrachtungen der katalytischen Transferhydrierung 

Es gibt unterschiedliche Mechanismen, nach denen katalytische Transferhydrierungen als 

Gleichgewichtsreaktionen verlaufen können. Je nach eingesetztem Katalysator besteht zum 

einen die Möglichkeit einer direkten Hydridübertragung vom Wasserstoffdonor zum 

Akzeptor, sowie zum anderen eines mehrstufigen Ablaufs über Metallhydride.[71] Die direkte 

Hydridübertragung wird in der Regel bei Einsatz von Katalysatoren auf Basis von 

Hauptgruppenmetallen wie Aluminium bei der MPV-Reduktion beobachtet. Dabei werden 

sowohl der Wasserstoffdonor als auch der Akzeptor in unmittelbarer räumlicher Nähe am 
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Metallzentrum gebunden und bilden indes einen sechsgliedrigen, cyclischen 

Übergangszustand. Durch die Koordination des Substrates am Metall wird der nukleophile 

Angriff des Hydrids erleichtert, welches in einem konzertierten Vorgang übertragen wird 

(Schema 1-13).  

 

Schema 1-13: Die direkte Hydridübertragung über den sechsgliedrigen Übergangszustand bei der MPV-
Reaktion. 

Bei übergangsmetallkatalysierten Transferhydrierungen wird hingegen häufig ein 

mehrstufiger Reaktionsweg beobachtet, bei dem ein Metallhydrid als Schlüsselkomponente 

beteiligt ist. Basierend auf dieser Hydridspezies kann dabei zwischen einem dihydridischen 

und einem monohydridischen Mechanismus unterschieden werden (Schema 1-14).[72] Der 

monohydridische Mechanismus wird im Falle von iridiumbasierten Katalysatoren vor allem 

bei Iridium(I)-Komplexen begünstigt.[73] Von besonderer Bedeutung ist außerdem das 

Vorhandensein einer basischen Funktionalität, die dazu dient, den Hydriddonor zu Beginn des 

Prozess zu deprotonieren. Im Falle eines Alkohols wie Propan-2-ol bildet sich ein (basisches) 

Alkoholat, welches leicht an das Metallzentrum koordiniert und in Folge einer ‍-H-

Eliminierung oxidiert als Keton abgespalten wird. Diese basische Funktionalität kann entweder 

als zusätzliche Base in der Lösung zugegeben werden oder als Teil des Ligandengerüsts im 

Katalysatorkomplex vorliegen.  

 

Schema 1-14: Bildung des Metalldihydrids (links) bzw. des Metallmonohydrids (rechts). 

Der monohydridische Mechanismus lässt sich in eine inner sphere- und eine outer sphere-

Route unterteilen. Beim inner-sphere-Mechanismus, wie in Abbildung 1-7 dargestellt, 

koordiniert zunächst das Alkoholat am Metallzentrum. Darauf folgt eine ‍-

Hydrideliminierung, bei der das Hydrid am Metallzentrum koordiniert. Das entstehende Keton 

bildet ebenfalls einen “-Komplex durch Koordination am Metallzentrum.[72] Der outer sphere-

Mechanismus (unten in Abbildung 1-7) hingegen erfordert die Beteiligung von Liganden bei 
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der Wasserstoffübertragung (Hydrid und Proton) vom Donormolekül auf den Katalysator. Eine 

direkte Koordination des Donormoleküls am Metallzentrum ist dabei nicht erforderlich. 

Stattdessen erfolgt die Hydridbildung und Protonierung des Liganden konzertiert, was den 

gezeigten Übergangszustand ermöglicht. Dies führt zur Bildung eines Metallhydrids bei 

gleichzeitiger Protonierung des Ligandenrückgrats.[72]  

 

Abbildung 1-7: Inner-sphere-Mechanismus (oben) und outer-sphere-Mechanismus (unten). 

Anhand von Experimenten mit deuterium-markiertem Propan-2-ol konnte bewiesen werden, 

dass bei allen monohydridischen Mechanismen die beteiligten Wasserstoffatome ihre 

Identität unverändert beibehalten, indem das Metallhydrid ausschließlich durch das 

Wasserstoffatom gebildet wird, das am geminalen Kohlenstoffatom gebunden ist.[74,75] 

Bei der dihydridischen Route (Schema 1-14, links) erfolgt die Wasserstoffübertragung vom 

sekundären Kohlenstoffatom des Donormoleküls auf das Substrat hingegen nicht selektiv: Da 

beide Hydridoliganden am Übergangsmetallzentrum homotop und somit äquivalent sind, 

führt dies zu einem Verlust ihrer Identität.[74,75] Der in Abbildung 1-8 dargestellte 

monohydridische Mechanismus des Katalysezyklus für eine inner-sphere-Variante nach Noyori 

beginnt mit der Dissoziation einer am Metallzentrum koordinierten Übergangsgruppe X (meist 

eines Halogenids).[76] Dadurch entsteht eine freie Koordinationsstelle, die von 2-Propanolat 

belegt wird. Dies führt zu einem Übergangszustand, der die ‍-Hydrideliminierung ermöglicht 

und zur Bildung der aktiven Metallhydridspezies sowie zur Freisetzung von Aceton führt. Das 

daraufhin am Metallatom koordinierte Substrat wird durch den Hydridoliganden an einem 

sekundären Kohlenstoffatom nukleophil angegriffen. Die anschließende Protonierung und 

Abspaltung des Substrats stellen die Ausgangslage des am Metallatom gebundenen Alkoxids 

wieder her. 
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Abbildung 1-8: Der inner-sphere-katalytische Zyklus der Transferhydrierung einer Carbonylverbindung mit 
Propan-2-ol nach Noyori.[76] 

Beim dihydridischen Mechanismus (Abbildung 1-9) wird zunächst der Alkohol durch die 

Zugabe einer Base deprotoniert, wodurch die Abgangsgruppe dissoziiert und eine 

Koordinationsstelle für das 2-Propanolat am Metallzentrum frei wird. Es folgt eine ‍-

Hydrideliminierung, bei der ein Hydrid auf das Metall übertragen wird. Dieser Prozess 

wiederholt sich, bis die aktive Dihydridspezies entsteht. Anschließend wird das koordinierte 

Substrat am Carbonylkohlenstoffatom hydriert. Durch die oxidative Addition eines weiteren 

Äquivalents Propan-2-ol und die Protonierung des Alkoholats bildet sich das 

Hydrierungsprodukt. Schließlich wird das am Metallmonohydrid koordinierte 2-Propanolat 

durch ‍-Hydrideliminierung als Aceton freigesetzt und die dihydridische Ausgangsspezies wird 

erneut gebildet.[77,78] 
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Abbildung 1-9: Mechanismus der Generierung der aktiven Dihydridspezies sowie der dihydridische inner-
sphere Katalysezyklus der Transferhydrierung einer Carbonylverbindung mit Propan-2-ol.[77] 

 

1.4.4 Zum Zusatzkapitel: von NHPI und NHPI-ähnlichen Verbindungen katalysierte 

Oxidationsreaktionen von Kohlenwasserstoffen mit molekularem Sauerstoff. 

Oxidationsreaktionen stellen bedeutende Verfahren zur Funktionalisierung von 

Kohlenwasserstoffen und vielen anderen organischen Synthesebausteinen dar.[79] Allgemein 

ǿƛǊŘ ŘŜǊ .ŜƎǊƛŦŦ ŘŜǊ hȄƛŘŀǘƛƻƴ ŀƭǎ αEntzug von Elektronen, Abspaltung von Wasserstoff oder 

die Aufnahme von Sauerstoffά ŘŜŦƛƴƛŜǊǘΦ[80] Die Möglichkeit, diese Reaktionen selektiv 

durchzuführen, eröffnet neue Zugangswege  zu zahlreichen wichtigen Zwischen- bzw. 

Endprodukten wie beispielsweise Alkoholen, Epoxiden und Carbonylverbindungen, die als 

pharmazeutische Wirkstoffe, Agrochemikalien und weitere Intermediaten fungieren 

können.[81,82] Als Oxidationsmittel werden sauerstoffhaltige Verbindungen wie 

Wasserstoffperoxid, meta-Chlorperbenzoesäure und andere Peroxycarbonsäuren, 

anorganische Oxide wie Permanganate und Nitrate, oder auch Sauerstoff selbst 
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eingesetzt.[80,81,83] Molekularer Sauerstoff selbst ist mit einem Normalpotential von +1.23 V in 

der elektrochemischen Spannungsreihe ein starkes Oxidationsmittel.[84] Allerdings kann dieses 

Potential aufgrund des stufenweisen Reaktionsverlaufs bei Raumtemperatur und der Struktur 

des zu oxidierenden Substrats oft nicht spontan ausgeschöpft werden. Daher verlaufen die 

sogenannten Autoxidationsreaktionen ς also die bei Raumtemperatur von selbst ablaufende 

Oxidation durch freien Sauerstoff ς sowohl in der Gasphase als auch in homogener Lösung 

meist sehr langsam.[84,85] Schema 1-15 zeigt das Redoxgleichgewicht von molekularem 

Sauerstoff.[84] 

 

Schema 1-15: Redoxgleichgewicht von molekularem Sauerstoff. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit bei Autoxidationen nimmt im Laufe der Reaktion zu. Zudem 

besteht eine bedeutende Abhängigkeit des Verlaufs, der Ausbeute und der Geschwindigkeit 

dieser Reaktionen von eventuellen Verunreinigungen wie beispielsweise Spuren von Cobalt 

oder Mangan.[84] Dies hat zur Folge, dass sich mechanistische Abläufe der Autoxidation 

organischer Moleküle meist nur schwer eindeutig interpretieren lassen.[86] Über die 

Autoxidation von Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Aldehyden ist jedoch bekannt, dass 

diese Reaktionen nach einem typischen Schema als Radikalkettenprozesse ablaufen.[87] Dabei 

reagiert ein durch Einwirkung von Licht oder eines Initiators gebildetes Radikal mit Sauerstoff 

unter Bildung eines Peroxyradikals, welches in der Folge zu verschiedenen 

Oxidationsprodukten weiterreagieren kann (Schema 1-16).[88] 

 

Schema 1-16: Radikalbildung bei der Autoxidation organischer Substrate. 

Einige der in den letzten Jahren häufig erforschten Initiatoren für diese 

Radikalkettenreaktionen organischer Substrate mit molekularem Sauerstoff sind N-

Hydroxyphthalimid (Abbildung 1-10) und dessen Derivate, die sich als umweltfreundliche und 

gesundheitlich unbedenkliche Katalysatoren erwiesen haben. N-Hydroxyphthalimid (NHPI) ist 
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ein Phthalsäurederivat, welches beispielsweise durch Umsetzung des Phthalsäureanhydrids 

mit Hydroxylaminhydrochlorid dargestellt werden kann.[89]  

 

Abbildung 1-10: N-Hydroxyphthalimid (NHPI). 

Diese Verbindung wurde zuerst von Grochowski et al. 1977 zur Katalyse der Addition von 

Ethern an Azodicarbonsäurediethylester eingesetzt.[90] Die Verwendung in der Katalyse zur 

Oxidation organischer Substrate begann im Jahre 1983, als Masui et al. herausfanden, dass N-

Hydroxyphthalimid in der Lage ist, die Oxidation sekundärer Alkohole unter 

elektrochemischen Bedingungen zu vermitteln.[91] Dabei wird NHPI zunächst selbst an der 

Elektrodenoberfläche zum Phthalimid-N-oxyl-Radikal (PINO) oxidiert, welches anschließend 

als Elektronenüberträger den Alkohol oxidiert (Abbildung 1-11). 

 

Abbildung 1-11: Elektrochemische Oxidation eines sekundären Alkohols vermittelt durch NHPI.[91] 

Das PINO-Radikal spielt in diesen Umsetzungen die entscheidende Rolle des 

Elektronenüberträgers, indem es Wasserstoffatome vom zu oxidierenden Substrat selektiv 

abspaltet und somit der eigentliche Vermittler dieser Oxidationsreaktionen ist.[92,93] Dieses 

Radikal kann auch unter nicht elektrochemischen Bedingungen durch Sauerstoff gebildet 

werden (Schema 1-17)[93,94] Die leichte Radikalbildung ist auf die vergleichsweise niedrige 

Bindungsdissoziationsenergie der O-H-Bindung in NHPI (84 kcalϽmol-1 bzw. 351.5 kJϽmol-1) 

zurückzuführen.[92] 
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Schema 1-17: Bildung des PINO-Radikals unter nichtelektrolytischen Bedingungen. 

Im Jahre 1995 zeigten Ishii et al., dass Kohlenwasserstoffe unter der Katalyse von NHPI in 

sauerstoffhaltige Verbindungen umgewandelt werden können. So wurde beispielsweise 

Isopropylbenzol (auch als Cumol bekannt) zu einer Mischung aus Acetophenon und 2-Phenyl-

2-propanol oxidiert (Schema 1-18).[94] 

 

Schema 1-18: Von NHPI katalysierte Oxidation von Cumol (in Benzonitril bei 100 °C und 1013 mbar O2, 10 mol-
% NHPI nach 20 h). 

Der Mechanismus dieser Reaktionen (Abbildung 1-12) folgt einem Schema von 

Radikalkettenreaktionen, bei dem das aus NHPI (1) erzeugte PINO-Radikal (2) den 

katalytischen Zyklus startet. Das PINO-Radikal spaltet zunächst ein Wasserstoffatom vom 

Kohlenwasserstoff (3) ab, wodurch ein Kohlenwasserstoffradikal (4) entsteht. Dieses reagiert 

mit Sauerstoff über ein Hydroperoxylradikal (5) zum Hydroperoxid (6), welches beispielsweise 

in Anwesenheit von Metallsalzen zu verschiedenen sauerstoffhaltigen Produkten umgesetzt 

werden kann.[95] 



 

Einleitung    

__________________________________________________________________________________ 

22 

 

Abbildung 1-12: Mechanismus der NHPI-katalysierten Oxidation von Kohlenwasserstoffen. 

Metallhaltige Additive (Metall = Mn, Co, Cu, V, Fe etc.) können in der NHPI-katalysierten 

aeroben Oxidation organischer Substrate einen fördernden Einfluss auf bestimmte Zielgrößen 

(z. B. Umsatz, Ausbeute, Selektivität) ausüben.[96,97] Geeignete Metallsalze bzw. die 

enthaltenen Metalle begünstigen beispielsweise die Zersetzung der im Katalysezyklus 

gebildeten intermediären Hydroperoxide und beschleunigen damit die Autoxidation 

(Abbildung 1-12).[98,99] Solche Metalle (z. B. Co(II) aus Co(OAc)2) können auch mit Sauerstoff 

unter Bildung eines labilen Metall-Sauerstoff-Komplexes (z. B. Superoxocobalt(III)) reagieren, 

wobei eine Reduktion von Sauerstoff durch das Metall erfolgt. In weiteren Schritten kommt 

es schließlich zur Bildung des PINO-Radikals, indem der Metall-Sauerstoff-Komplex das 

Wasserstoffatom des N-Hydroxyimids abstrahiert.[96,98,100] 

N-Hydroxyimide mit einem N-heteroaromatischen Ringsystem können zudem über das freie 

Elektronenpaar des Heteroatoms mit geeigneten Metallen Komplexe bilden. Durch die 

Komplexierung wird der elektronenziehende Effekt auf die N-Hydroxy-Funktionalität verstärkt 

und folglich die Geschwindigkeit der Radikalbildung erhöht. So wie verschiedene organische 

Liganden in der Lage sind, die katalytische Aktivität von klassischen Metallkomplexen zu 

ƳƻŘǳƭƛŜǊŜƴΣ ŦǳƴƎƛŜǊǘ ŀƭǎƻ ōŜƛ ŘƛŜǎŜƳ ƪŀǘŀƭȅǘƛǎŎƘŜƴ {ȅǎǘŜƳ Řŀǎ aŜǘŀƭƭƛƻƴ ŀƭǎ ά[ƛƎŀƴŘάΣ ŘŜǊ ŘƛŜ 

Wirksamkeit des Organokatalysators verbessert.[100] 
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2 Motivation und Zielsetzung 

Im Arbeitskreis Thiel wurden in verschiedenen Arbeiten cyclometallierte Komplexe der späten 

Übergangsmetalle Ruthenium, Iridium, Palladium sowie Platin dargestellt und 

untersucht.[20,26,49ς51,101,102] Dabei wurden unter anderem unterschiedlich substituierte 

Derivate von 2,4'-Bipyrimidin und 4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin (Abbildung 2-1) als Liganden 

eingesetzt.  

 

Abbildung 2-1: 2,4'-Bipyrimidin (links) sowie 4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin (rechts) als Grundstruktur der 
eingesetzten Liganden. 

Bei Umsetzung dieser chelaten Ligandensysteme mit Komplexvorstufen der oben genannten 

Übergangsmetalle werden die Metallzentren bevorzugt kinetisch kontrolliert in der N,NΨ-

αTascheά der Liganden koordiniert. Von einer Cyclometallierung des Liganden kann also nicht 

gesprochen werden, da keine Metall-Kohlenstoff-„-Bindung gebildet wird. Durch 

Veränderungen sowohl in der Ligandenstruktur (Einführung der Substituenten) sowie in der 

Reaktionsführung (Variation der Lösungsmittel oder Zugabe weiterer Reagenzien) ist es 

jedoch möglich, cyclometallierte Komplexe zu erreichen. 

Da, wie in der Einleitung beschrieben, insbesondere die mehrfach cylometallierten Komplexe 

von Iridium in der Oxidationsstufe +III in der Literatur aufgrund ihrer interessanten 

photochemischen Eigenschaften erforscht wurden,[1,28,36,103] entstand im Arbeitskreis Thiel die 

Idee, inspiriert von Tris(2-phenylpyridin)iridium(III), mehrfach cyclometallierte Komplexe mit 

нΣнΨ-bipyridin- und 2-phenylpyridinähnlichen Liganden darzustellen. Die ersten 

Untersuchungen hierzu wurden von Florian Schön 2016[49] im Rahmen seiner Diplomarbeit, 

Nelly Nunheim 2018[50] im Rahmen ihrer Bachelorarbeit und teilweise von Marko Leist im 

Rahmen seiner Dissertation[51] durchgeführt. Dabei konnten sie feststellen, dass die 

eingesetzten Liganden mit der N,NΨ-Koordinationstasche am Metallzentrum binden. Eine Roll-

Over-Cyclometallierung der Liganden und somit dreifach cyclometallierte Komplexe konnten 

dabei nicht erzielt werden. Abbildung 2-2 zeigt die in den genannten Vorarbeiten 

synthetisierten Komplexe. 



 

Motivation und Zielsetzung    

__________________________________________________________________________________ 

24 

 

Abbildung 2-2: Im Arbeitskreis Thiel bereits dargestellte zweifach cyclometallierte ionische Ir(III)-Komplexe. 

Das primäre Ziel dieser Arbeit besteht darin, dem Tris(2-phenylpyridinato-C2,N)iridium(III) 

ähnliche, dreifach cyclometallierte Ir(III)-Komplexe (Abbildung 2-3) mit derivatisierten 

Liganden der in Abbildung 2-1 gezeichneten Grundstruktur zu synthetisieren und diese auf 

ihre photophysikalischen Eigenschaften zu untersuchen.  

 

Abbildung 2-3: Struktur der angestrebten dreifach cylometallierten Ir(III)-Komplexe. 

Zudem sollen eventuell für katalytische Umsetzungen wie die Transferhydrierung interessante 

Komplexe untersucht werden. Die für all diese Zielsetzungen erreichten Ergebnisse werden in 

den folgenden Kapiteln ausführlich diskutiert. 

Im kleineren Zusatzteil dieser Arbeit werden weiterführende Untersuchungen zur von NHPI 

und ähnlichen Molekülen katalysierten Oxidation von Kohlenwasserstoffen mit molekularem 

Sauerstoff durchgeführt. Dazu sollen ausgehend von 3,4-Dimethylpyridin NHPI-ähnliche 

ionische Katalysatoren nach Schema 2-1 synthetisiert und untersucht werden. 

 

Schema 2-1: Angestrebte Route zur Darstellung NHPI-ähnliche ionischer Katalysatoren. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 

3.1 Ligandensynthese 

3.1.1 Darstellung der Bipyrimidinliganden 5a und 5b 

Die Synthesen der funktionalisierten 2,4´-Bipyrimidinderivate 5a und 5b erfolgten in 

Anlehnung an literaturbekannte Synthesevorschriften ausgehend von kommerziell 

erhältlichem 2-Pyrimidincarbonitril (1) nach der in Schema 3-1 gezeigten 

Syntheseroute.[101,104ς107] Da die Mechanismen der einzelnen Schritte in der Literatur 

ausreichend diskutiert wurden, werden im Folgenden nur die spektroskopischen Daten zur 

Charakterisierung der synthetisierten Liganden und deren Vorstufen wiedergegeben. Die 

genauen Synthesevorschriften, die von den Literaturmethoden in einzelnen Details 

abweichen können, werden im experimentellen Teil dieser Arbeit mit Hinweis auf die 

entsprechenden Literaturvorschriften (Abschnitt 6.3) ausführlich wiedergegeben. 

 

Schema 3-1: Syntheseroute der aminosubstituierten 2,4'-Bipyrimindine.[104] 

3.1.1.1 Darstellung von 2-Acetylpyrimidin (2). 

Die Synthese von 2-Acetylpyrimidin erfolgte in Anlehnung an einer Patentschrift von 

Nowak et al.[105] durch Umsetzung von 2-Cyanopyrimidin mit Methylmagnesiumbromid in 

trockenem THF unter Schutzgasatmosphäre. Nach abgeschlossener Aufarbeitung wurde die 
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Verbindung mit einer Ausbeute von 35 % als gelber Feststoff erhalten. Die Analyse des 

erhaltenen Produkts mittels Elementaranalyse (Tabelle 3-1) und 1H- sowie 13C-NMR-

Spektroskopie bestätigten dessen Reinheit. 

Tabelle 3-1: Elementaranalyse von Verbindung 2. 

C6H6N2O C /% H /% N /% S /% 

berechnet 59.01 4.95 22.94 0.00 

gemessen 59.29 4.97 23.18 0.00 

 

Im 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 3-1) erscheinen die Wasserstoffatome H1 und H3 am 

weitesten tieffeldverschoben als Dublett bei einer chemischen Verschiebung von 9.02 ppm, 

während das Proton H2 wie zu erwarten als Triplett bei 7.72 ppm aufspaltet. Die drei 

aliphatischen H-Atome der Methylgruppe (H6) sind als Singulett bei 2.67 ppm zu erkennen. 

 

Abbildung 3-1: NMR-Spektrum von Verbindung 2 (DMSO-D6, 400 MHz, RT). 

Auffällig im 13C-NMR-Spektrum (Abbildung 3-2) ist das Signal des Carbonylkohlenstoffatoms 

C5, welches weit tieffeldverschoben bei 197.2 = ‏ ppm erscheint.  
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Abbildung 3-2: 13C-NMR-Spektrum von Verbindung 2 (DMSO-D6, 101 MHz, RT). 

 

3.1.1.2 Darstellung von (E)-3-(Dimethylamino)-1-(pyrimidin-2-yl)prop-2-en-1-on (3) 

(E)3-(Dimethylamino)-1-(pyrimidin-2-yl)prop-2-en-1-on (3) wurde nach einer Patentschrift 

von T. Breitschneider et al.[106] durch Umsetzung von 2 mit Dimethylformamid -dimethylacetal 

in einer Kondensationsreaktion dargestellt und analysenrein als brauner Feststoff erhalten, 

wie u.a. die in Tabelle 3-2 aufgeführte Elementaranalyse zeigt.  

Tabelle 3-2: Elementaranalyse der Verbindung 3. 

C9H11N3O C /% H /% N /% S /% 

Theoriewerte 61.00 6.26 23.71 0.00 

Messwerte 60.76 6.19 23.57 0.00 

 

Das in DMSO-d6 aufgenommene  1H-NMR-Spektrum von 2 wird in Abbildung 3-3 

wiedergegeben. Die zwei Methylgruppen des Aminosubstituenten spalten als zwei distinkte 

Singuletts bei 3.17 = ‏ ppm bzw. 32.90 = ‏ ppm auf. Das H-Atom H7 an der C-H-aziden ‍-

Position des Michael-Systems erfährt eine so starke Entschirmung, dass es bei 7.80 ppm sogar 
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weiter tieffeldverschoben als das aromatische H2 erscheint (7.56 ppm). Ein 13C-NMR-

Spektrum von Verbindung 3 wird im Anhang dieser Arbeit abgebildet (Abbildung 8-8). 

 

Abbildung 3-3: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 3 (DMSO-D6, 400 MHz, RT).  

 

3.1.1.3 Synthese der Liganden 5a und 5b. 

Die Umsetzung von Verbindung 3 mit dem kommerziell erworbenen N,N-

Dimethylguanidiniumsulfat 4a in siedendem, trockenem und entgastem Ethanol in 

Anwesenheit von Natriummethanolat ergab nach Aufarbeitung den Liganden 2 -́(N,N-

Dimethylamino)-2,4'-bipyrimidin 5a analysenrein mit einer Ausbeute von 67 % (Schema 3-2). 

Der Ligand 2'-(Piperidin-1-yl)-2,4'-bipyrimidin 5b konnte seinerseits durch Reaktion von 3 mit 

Piperidin-1-ylguanidiniumsulfat 4b in Anwesenheit von Natriumethanolat ebenfalls in 

siedendem, trockenem und entgastem Ethanol mit einer Ausbeute von 85 % erhalten werden. 
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Schema 3-2: Darstellung der Liganden 5a und 5b. 

Die erfolgreichen Synthesen der beiden Liganden wurden wie bei ihren Vorstufen unter 

anderem NMR-spektrometrisch belegt. Im 1H-NMR-Spektrum von 5a erscheinen die H-Atome 

H1 und H3 im nicht-substituierten Pyrimidinring am weitesten tieffeldverschoben als Dublett 

bei einer chemischen Verschiebung von 9.01 ppm, während das sich zwischen den H-Atomen 

H1 und H3 befindende Proton H2 als Triplett bei 7.62 = ‏ ppm zu finden ist. Die zwei H-Atome 

H6 und H7 im aminosubstituierten Ring spalten beide als Dubletts bei jeweils 7.44 = ‏ ppm 

bzw. 8.55 = ‏ ppm auf. 

Im 1H-NMR-Spektrum weist der Ligand 5b wie 5a vier Signale im aromatischen Bereich auf. 

Die zwei breiten Signale im aliphatischen Bereich bei 3.92 = ‏ ppm sowie bei 1.65 = ‏ ppm 

sind auf die Wasserstoffatome im Piperidinring zurückzuführen (Abbildung 3-4).  
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Abbildung 3-4: 1H-NMR-Spektren der Liganden 5a (oben) und 5b (unten) (beide in CDCl3, 400 MHz, RT). 

Wie die 1H-NMR-Spektren sind die 13C-NMR-Spektren der beiden Liganden bis auf die nicht-

aromatischen C-Atome nahezu deckungsgleich. Während die C-Atome des 

Dimethylaminosubstituenten im Liganden 5a ein Signal bei 37.3 = ‏ ppm ergeben, werden für 

den Piperidinylrest  im Liganden 5b drei Signale beobachtet. Die C-Atome C10 in direkter 

Nachbarschaft zum elektronegativeren Stickstoffatom erfahren eine stärkere Entschirmung 

als die C-Atome C11 und das noch weiter entfernte C12 (Abbildung 3-5). 
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Abbildung 3-5: 13C-NMR-Spektren der Liganden 5a und 5b (beide CDCl3, 101 MHz, RT). 

 

Die in Tabelle 3-3 wiedergegebenen, elementaranalytisch bestimmten prozentualen Anteile 

der Elemente stimmten mit den theoretisch berechneten Werten überein.  

Tabelle 3-3: Elementaranalyse des Liganden 5a und 5b. 

Verbindung  C /% H /% N /% S /% 

5a (C9H11N3O) Theoriewerte 59.69 5.51 34.80 0.00 

 Messwerte 59.86 5.56 34.00 0.00 

      

5b (C13H15N5) Theoriewerte 64.71 6.27 29.02 0.00 

 Messwerte 64.62 6.43 28.58 0.00 
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3.1.2 Darstellung der Liganden 8a und 8b 

Die funktionalisierten Derivate von 4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin (Liganden 8a und 8b) wurden 

nach der gleichen Strategie wie die Liganden 5a und 5b ausgehend vom kommerziell günstig 

erhältlichen 2-Acetylpyridin (6) synthetisiert.[101] Durch Umsetzung von diesem mit 

Dimethylformamid- dimethylacetal wurde (E)-3-(Dimethylamino)-1-(pyridin-2-yl)prop-2-en-

1-on (7) analysenrein als gelber Feststoff erhalten.[106] 

 

Schema 3-3: Synthese von (E)-3-(Dimethylamino)-1-(pyridin-2-yl)prop-2-en-1-on (7). 

Folgende Werte lieferte die Elementaranalyse des erhaltenen Produktes. 

Tabelle 3-4: Elementaranalyse von 7. 

C10H12N2O C /% H /% N /% S /% 

Theoriewerte 68.16 6.86 15.90 0.00 

Messwerte 68.23 6.89 15.97 0.00 

 

Im 1H-NMR-Spektrum von 7 spalten alle aromatischen H-Atome aufgrund fehlender 

Symmetrie im Gegensatz zu Verbindung 3 einzeln auf (Abbildung 3-6). Die beiden 

Methylgruppen H9 und H10 des Aminosubstituenten befinden sich bei 3.13 bzw. 2.95 ppm. 

Alle weiteren H-Atome erfahren aufgrund der elektronenarmen aromatischen Struktur des 

Pyridingerüsts sowie der Doppelbindung zwischen den C-Atomen C7 und C8 eine starke 

Entschirmung und befinden sich weit im tiefen Feld zwischen 8.60 und 6.40 ppm. Das 13C-

NMR-Spektrum hierzu wird im Anhang abgebildet (Abbildung 8-10). 
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Abbildung 3-6: 1H-NMR-Spektrum von 7 (CDCl3, 400 MHz, RT). 

Die Umsetzungen von 7 mit den beiden Guanidiniumsalzen 4a und 4b führten zu den Liganden 

8a und 8b mit einer Ausbeute von 76 % bzw. 83 % (Schema 3-4). 

 

Schema 3-4: Darstellung der Liganden 8a und 8b ausgehend von 3-Dimethylamino-1-pyridin-2-yl-propenon (7). 
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Die Liganden 8a und 8b wurden mit Ausbeuten von 76 % bzw. 83 % synthetisiert. Die 

aufgenommenen NMR-Spektren belegen den Erhalt und die Reinheit beider Verbindungen.  

Im 1H-NMR-Spektrum von 8a (oberes Spektrum in Abbildung 3-7) erscheint das Singulett 

beider Methylgruppen am Aminosubstituenten bei 3.27 = ‏ ppm. Alle weiteren aromatischen 

Wasserstoffatome spalten aufgrund nicht-vorhandener Symmetrie einzeln auf. Dabei erfährt 

das Proton H1 in direkter Nachbarschaft des Stickstoffatoms im Pyridinring die stärkste 

Entschirmung und spaltet als Dublett bei 8.67 = ‏ ppm auf. Im Liganden 8b verhalten sich die 

aromatischen H-Atome ähnlich. Im aliphatischen Bereich werden die Protonen des 

Piperidinylsubstituenten beobachtet. Die vier Wasserstoffatome in direkter Nähe zum 

Stickstoffatom erscheinen bei 3.89 = ‏ ppm weiter tieffeldverschoben als die übrigen sechs, 

die als breites Multiplett  bei 1.66 = ‏ ppm aufspalten. 

 

 

Abbildung 3-7: 1H-NMR-Spektren von  8a (oben) und 8b (unten) (beide in CDCl3, 400 MHz, RT). 

Genau wie die 1H-NMR-Spektren sind die 13C-NMR-Spektren beider Verbindungen bis auf die 

nicht-aromatischen C-Atome nahezu deckungsgleich (Abbildung 3-8). Während die C-Atome 
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des Dimethylaminosubstituenten im Liganden 8a ein Signal bei 37.2 = ‏ ppm ergeben, werden 

für den Piperidinylrest  im Liganden 8b drei Signale beobachtet. Die C-Atome C10 in direkter 

Nachbarschaft zum elektronegativeren Stickstoffatom erfahren eine stärkere Entschirmung 

als die Atome C11 und das noch weiter entfernte C12. 

 

 

Abbildung 3-8: 13C-NMR-Spektren der Liganden 8a (oben) und 8b (unten) (beide in CDCl3, 101 MHz, RT). 

Die Charakterisierung der beiden Liganden mittels CHNS-Elementaranalyse bestätigte 

ebenfalls deren Reinheit, wie Tabelle 3-5 zeigt. 

Tabelle 3-5: Elementaranalysen von 8a und 8b. 

Verbindung  C /% H /% N /%   S /%  

8a (C11H12N4) Theoriewerte 65.98 6.04 27.98   0.00  

 Messwerte 66.03 5.98 27.91   0.00  

         

8b (C14H16N4) Theoriewerte 69.97 6.71 23.31   0.00  

 Messwerte 69.47 6.71 22.81   0.00  
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3.2 Synthese mehrfach cyclometallierter Ir(III)-Komplexe 

3.2.1 Rückblick auf Vorarbeiten im Arbeitskreis Thiel 

Wie bereits in der Einleitung (Abschnitt 1.3.3) und der Aufgabenstellung (Kapitel 2) erwähnt, 

wurde schon seit 2016 in Vorarbeiten im Arbeitskreis Thiel versucht, dreifach cyclometallierte 

Ir(III)-Komplexe mit unterschiedlich funktionalisierten Liganden auf Basis von 2,4'-Bipyrimidin 

und 4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin darzustellen.[49ς51] Durch Variation der Reaktionsbedingungen 

sowie der Substituenten am Liganden, um durch sterische und elektronische Effekte den Roll-

Over-Prozess zu begünstigen, konnten jedoch nur die in Abbildung 3-9 gezeigten ionischen, 

zweifach cyclometallierten Komplexe ausgehend von Tetrakis(2-phenylpyridin-C,N)(˃ -

dichlorido)diiridium(III) ([Ir(ppy)2Cl]2, in dieser Arbeit 9) erhalten werden, in denen die 

Liganden mit der N,NΨ-Koordinationstasche am Iridiumzentrum gebunden sind.  

 

Abbildung 3-9: von Schön[49], Nunheim[50] und Leist[51] erhaltene N,NΨ-koordinierte Komplexe. 

Um eine Roll-Over-Cyclometallierung realisieren zu können, braucht es unter anderem eine 

basische Funktionalität, um das Wasserstoffatom am ortho-C-Atom abzuspalten und somit ein 

anionisches Kohlenstoffdonoratom zu generieren.[20] Des Weiteren spielen die elektronischen 

und sterischen Einflüsse im zu cyclometallierenden Liganden eine große Rolle, um bei 

Liganden mit einer bΣbΨ-Bindungstasche die bΣbΨ-Koordination zu erschweren. So 

unternahm  Schön bereits 2016 im Rahmen seiner Diplomarbeit die ersten Ansätze zur 

Darstellung dreifach cyclometallierter Ir(III)-Komplexe mit den Liganden 5a und 5c, wobei 

letzterer den sterisch anspruchsvolleren Pyrrolidinyl-Substituenten trug.[49] Dabei setzte er 

ohne erfolgreiche Cyclometallierung den ‘-dichloridoverbrückten Komplex 9 mit diesen 
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Liganden in Anwesenheit verschiedener Zusatzreagenzien mit basischer Funktionalität um.[49] 

Eine Übersicht der von ihm getesteten Bedingungen liefert Tabelle 3-6. 

Tabelle 3-6: Von Schön getestete Reaktionen zur Darstellung eines tris-cyclometallierten Ir(III)-Komplexes mit 

5a und 5c. 

Reagenz (Menge) Lsgm. T /°C t/h  Beobachtung 

Kaliumcarbonat (10 äq.) 2-Ethoxyethanol 100 18 bΣbΨ-Koordination 

Silberacetat (2 äq) Chloroform 70 18 Ir(ppy)2OAc (17) 

Thaliumethanolat THF 25 18 Nicht-identifizierter Komplex* 

*Mehr dazu im Abschnitt 3.2.4 

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen verfolgte Nunheim während ihrer Bachelorarbeit 2018 

dasselbe Ziel mit dem noch raumbeanspruchenderen Liganden 5b. Auch ihr gelang trotz 

verschiedener Reaktionsbedingungen eine Cyclometallierung des eingesetzten Liganden 

nicht. Stattdessen beobachtete sie ebenfalls die Bildung des kationischen N,NΨ-koordinierten 

Komplexes oder anderer Produkte aus den Nebenreaktionen mit den eingesetzten 

Reagenzien. 

Einen weiteren Ansatz verfolgte Leist, der den von Nunheim erhaltenen Komplex 11 mit 2-

(Pyrimidin-2-yl)chinolin (12) in Nitromethan bei 80 °C umsetzte und wie Schön und Nunheim 

zuvor auch nur einen ionischen zweifach cyclometallierten Komplex 13 (Schema 3-5) 

erhielt.[51] 

 

Schema 3-5: Von Leist synthetisierter Komplex 13. 

Die folgende Tabelle 3-7 fasst die von Nunheim getesteten Bedingungen zur Darstellung 

dreifach cyclometallierter Ir(III)-Komplexe mit dem Liganden 5b zusammen. 
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Tabelle 3-7: Von Nunheim getestete Reaktionen.[50] 

Reagenz (Menge) Lsgm. T /°C t/h  Beobachtung 

K2CO3 (2.0 äq.) 1,2-Dichlorbenzol 120 18 Ir(ppy)2OAc (17) 

AgOAc (2.0 äq) 2-Methoxyethanol 70 1 9 + 5b +17 

AgOAc (2.0 äq) 2-Ethoxyethanol 100 16 bΣbΨ-Koordination 

Ag2O (2.0 äq.) Nitromethan 22 2 - 

Ag2O (2.0 äq.) Nitromethan 80 3 - 

K2CO3 /AgOTf (je 2.0 äq.) 1,2-Dichlorbenzol  170 6 bΣbΨ-Koordination 

Et3N /AgOTf  (je 2.0 äq.) 1,2-Dichlorbenzol 85 3 bΣbΨ-Koordination 

Et3N /AgOTf  (je 2.0 äq.) 1,2-Dichlorbenzol 85 17 bΣbΨ-Koordination 

AgPF6  (2 äq.) Pyridin (py) 115 18 [Ir(ppy)2(py)2]+PF6
- (11) 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitergehende Untersuchungen vorgenommen, die zur 

Darstellung weiterer ionischer, zweifach cyclometallierter Ir(III)-Komplexe und schließlich zur 

erfolgreichen dreifachen Cyclometallierung führten. Die dabei verfolgten Ansätze sowie die 

detaillierten Ergebnisse werden in den folgenden Abschnitten beschrieben. 

3.2.2 Zur Struktur von Tetrakis(2-phenylpyridin-C,N)(‘-dichlorido)diiridium(III) (9). 

Tetrakis(2-phenylpyridin-C,N)(˃ -dichlorido)diiridium(III) ([Ir(ppy)2( -˃Cl)]2, 9) ist ein seit langem 

literaturbekannter Komplex, der mit seiner dimeren Struktur eine hohe Symmetrie sowie eine 

helikale Chiralität aufweist. Schon 1984 beschrieben Sprouse et al. die Synthese und 

präsentierten die NMR-, UV-Vis- sowie emissionsspektroskopischen Daten dieses Komplexes 

in seiner racemischen Form.[108] Ein ähnlicher dimerer Ir(III)-Komplex mit Benzo[h]chinolin war 

schon 1974 von Nonoyama beschrieben worden.[109] McGee und Mann berichteten 2007, dass 

9 in der Raumgruppe P 21/n kristallisiert, wobei die asymmetrische Einheit auf einem 

Inversionszentrum liegt.[110] Dabei fanden sie heraus, dass die Phenylpyridinringe ungeordnet 

waren und sowohl die ɽ (Lambda)- als auch die ɲ (Delta)-Orientierungen in einem Verhältnis 

von 50:50 in der asymmetrischen Einheit ergaben. Sie zogen daraus den Schluss, dass die 

absolute Struktur des Moleküls nicht bestimmt werden kann, da dimere Einheiten mit den 

Konfigurationen ɽɲ und ɲɽ oder auch ɽɽ und ɲɲ denselben Raum zu 50 % beanspruchen 

können.[110] Die Strukturaufklärung der reinen ɽ- und ɲ-Enantiomere mittels 
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Röntgenstrukturanalyse gelang P. J. Lusby et al.[111] nach erfolgreicher Isolierung. Abbildung 

3-10 zeigt die gezeichneten Strukturen dieser Enantiomere. 

 

Abbildung 3-10: Ώ- und ῳ-Enantiomere von [Ir(ppy)2Cl]2.[111] 

Neben diesen beiden Enantiomeren (Ώ und ῳ) ist eine meso-Struktur möglich.[112] Diese ist 

den von Dr. Marc H. Prosenc durchgeführten DFT-Rechnungen zufolge um 25.7 kJ/mol 

energetisch instabiler als die racemische Mischung der beiden reinen Enantiomeren in 

Abbildung 3-10. Abbildung 3-11 zeigt die berechneten Strukturen der rac- und meso-Isomere 

von 9. 

    

                rac-[Ir(ppy)2Cl]2                                                           meso-[Ir(ppy)2Cl]2 

           0 kJ/mol                                                    +25.7 kJ/mol 

Abbildung 3-11: Mit DFT-B3LYP-Def2-TZVP Berechnete Strukturen der rac- und meso-Isomere von 9 (grün: Cl, 
dunkelblau: N, hellblau: Ir, grau: C, hellgrau: H). 

Auch in dieser Arbeit konnte der synthetisierte ‘-dichloridoverbrückte Komplex 9 kristallisiert 

und röntgenkristallographisch analysiert werden. Die Synthese von 9 erfolgte ausgehend von 

Iridium(III)chlorid-Hydrat mit 2-Phenylpyridin in einem Gemisch von 2-Methoxyethanol und 
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Wasser (3:1 v/v) bei 120 °C (Schema 3-6).[108] Der Komplex 9 wurde als gelber Feststoff mit 

einer Ausbeute von 81 % analysenrein erhalten. 

 

Schema 3-6: Darstellung von Tetrakis(2-phenylpyridin-C,N)( -˃dichlorido)diiridium (9).[108] 

Die Elementaranalyse des isolierten Produktes wird in folgender Tabelle 3-8 wiedergegeben. 

Tabelle 3-8: Elementaranalyse des Komplexes 9. 

C44H32C4bN4Ir2 C /% H /% N /% S /% 

Theoriewerte 49.29 3.01 5.23 0.00 

Messwerte 49.21 3.00 5.15 0.00 

 

Durch Diffusion von Diethylether in eine gesättigte Lösung von 9 in Dichlormethan wurden 

Einkristalle erhalten. Die durchgeführte röntgendiffraktometrische Analyse zeigte eine 

Überlagerung zweier dimerer Formen (in einem Verhältnis von 50:50), die durch Drehung um 

180° ineinander überführbar sind (Abbildung 8-1 im Anhang). Dieses Gemisch kann in 

Anlehnung an McGee und Mann[110] und im Einklang mit dem berechneten Energieunterschied 

zwischen der rac- und meso-Formen als eine Überlagerung zweier rac-Strukturen betrachtet 

werden.  

Die 1H- und 13C-NMR-Spektren dieses Komplexes stimmen mit den Literaturdaten überein und 

weisen einen Signalsatz der koordinierten 2-Phenylpyridinliganden auf.[108]  Im 1H-NMR-

Spektrum (Abbildung 3-12) sind lediglich acht Signale zu beobachten, die zum einen die C-H-

Aktivierung und die Bildung einer Ir-C-Bindung belegen sowie von der Symmetrie des Moleküls 

herrühren. Auffällig weiterhin ist die große Tieffeldverschiebung der koordinierten 

Kohlenstoffatome C11, die im 13C-NMR-Spektrum (Abbildung 3-13) bei einer chemischen 

Verschiebung von 168.4 ppm erscheinen. Diese starke Entschirmung spricht für den starken 
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Elektronentzug durch das Iridiumzentrum, welcher in der vergleichsweise kurzen und starken 

Ir-C-Bindung resultiert.[110,111]  

 

Abbildung 3-12. 1H-NMR-Spektrum von 9 (CD2Cl2, 400 MHz, RT). 

 

Abbildung 3-13:13C-NMR-Spektrum von 9 (CD2Cl2, 101 MHz, RT).  
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Untersuchungen von 9 mittels ESI-Massenspektrometrie belegten die oben beschriebene 

zügige Spaltung der dimeren Struktur. Das detektierte Fragment mit dem höchsten Masse-

Ladungs-Verhältnis (m/z) besitzt dabei den m/z-Wert von 1037.14. Dies entspricht der 

Mutterstruktur nach Verlust eines verbrückenden Chloridoliganden, wodurch eine einfach 

positiv geladene Spezies entsteht (Abbildung 3-14). Die sehr geringe Intensität des Signals 

dieser Spezies ist ein weiteres Indiz für die schnelle Fragmentierung, die durch die Schwäche 

der Iridium-Chlor-Bindungen zu erklären ist.  

 

Abbildung 3-14: Fragment von 9 mit m/z = 1037.14. 

Die Fragmente mit m/z-Werten 542.14 sowie 583.18 sind Addukte mit einem bzw. zwei 

koordinierten Acetonitrilmolekülen. Diese Lösungsmittelmoleküle werden ihrerseits 

sukzessive abgespalten, um das stabile Fragment mit m/z = 501.14 zu bilden (Abbildung 3-15). 

Einen Vergleich des gemessenen mit dem simulierten Isotopenmuster des Fragments mit 

m/z = 1037.14 liefert Abbildung 3-16. 
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Abbildung 3-15: ESI-MS-Übersichtsspektrum von 9 im positiven Modus. 
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Abbildung 3-16: Gemessenes Isotopenmuster des Fragments mit m/z = 1037.18 (links) sowie das simulierte 
Spektrum desselben (rechts). 

 

3.2.3 Zweifach cyclometallierte N,NΨ-koordinierte Komplexe 

Wie in den oben genannten Vorarbeiten[49ς51] beschrieben, führt die Umsetzung der Komplexe 

des Typs von 9 mit einem zweizähnigen N,NΨ-Donorliganden in Anwesenheit eines Chlorid-

abstrahierenden Reagenzes wie Silbertriflat zur kinetisch begünstigten Komplexierung des 

eingesetzten Liganden mit der N,NΨ-Koordinationstasche.[113] Wird zusätzlich eine Base zur 

Deprotonierung dazugegeben, kann es bei hohen Temperaturen unter Luftausschluss zur 

Bildung dreifach cyclometallierter Ir(III)-Komplexe kommen.[114] Der von Schön festgestellte 

zweifach cyclometallierte Komplex 10a mit 2 -́(N,N-Dimethylamino)-2,4'-bipyrimidin (in dieser 

Arbeit 5a) konnte in dieser Arbeit nach Schema 3-7 reproduziert und weitgehender 

charakterisiert werden. 

 

Schema 3-7: Synthese von 10a. 
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Die Charakterisierung dieses Komplexes erfolgte mittels NMR- und IR-Spektroskopie, ESI-MS 

sowie der Elementaranalyse. Tabelle 3-9 zeigt die gemessenen prozentualen Anteile der 

Elemente im Vergleich zu den theoretisch berechneten Werten.  

Tabelle 3-9: Elementaranalyse des Komplexes 10a. 

C33H27N7F3SO3Ir C /% H /% N /% S /% 

Theoriewerte 46.58 3.20 11.52 3.77 

Messwerte 46.45 3.16 11.24 3.67 

 

Im 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 3-17) sind neben den sechs Protonen der beiden 

Methylsubstituenten 21 aromatische Wasserstoffatome zu beobachten, die genau der 

Struktur mit dem bΣbΨ-koordinierten Liganden entsprechen.  

 

Abbildung 3-17: 1H-NMR-Spektrum von 10a (CDCl3, 400 MHz, RT) 

Diese Gesamtzahl der aromatischen H-Atome wird bei der Unterscheidung zwischen zweifach 

und dreifach cylometallierten Komplexen in den nächsten Abschnitten von Bedeutung sein. 

Das Signal der beiden Methylgruppen erscheint als scharfes Singulett bei 2.54 = ‏ ppm 

deutlich weiter hochfeldverschoben als im freien Liganden (3.30 = ‏ ppm). Im Gegensatz dazu 
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erfährt das entsprechende Signal im 13C-NMR-Spektrum (Abbildung 3-18) eine 

Tieffeldverschiebung um mehr als 2.0 ppm von 37.3 auf 39.6 ppm. 

 

Abbildung 3-18: 13C-NMR-Spektrum von 10a (CDCl3, 151 MHz). 

Im ESI-Massenspektrum erscheint der Peak des Komplexkations bei m/z = 702.18, was seiner 

Molekülmasse entspricht. Im negativen Modus wird das Triflat-Anion bei 

m/z = 148.86 beobachtet. Bei Fragmentierung des Komplexkations wird in nur sehr geringem 

Ausmaß der Ligand 5a abgespalten und durch die Lösungsmittelmoleküle ersetzt (Abbildung 

3-19 oben). Im unteren Teil der Abbildung 3-19 werden das gemessene und das simulierte 

Isotopenmuster des Komplexkations miteinander verglichen. 



 

Ergebnisse und Diskussion    

__________________________________________________________________________________ 

46 

200 400 600 800

0,0

5,0×105

1,0×106

1,5×106

2,0×106

In
te

n
si

tä
t 

/a
.u

.

m/z

 overview pos

501.07 542.07

583.11

702.18

 

700 702 704 706

0,00

2,50×105

5,00×105

7,50×105

1,00×106

1,25×106

In
te

n
s
it
ä

t 
/a

.u
.

m/z

 702 iso

700.14

701.14

702.14

703.14

704.14

 

700 702 704 706
0

20

40

60

80

100

re
l. 

in
t.
 /

%

m/z

 E

700.18

701.21

702.20

703.19

704.21

 

Abbildung 3-19: Gemessenes Übersichtsspektrum des Komplexkations von 10a (oben), das isolierte 
Isotopenmuster (unten links) sowie das simulierte Isotopenmuster davon (unten rechts). 

Zur Kristallisation von 10a wurde der Komplex in heißem Benzol gelöst und die Lösung zum 

Abkühlen stehen gelassen. Daraus bildeten sich rote Kristalle, die röntgendiffraktometrisch 

analysiert wurden. Die erhaltene Struktur zeigt neben zwei im Kristall eingebauten 

Benzolmolekülen das Komplexkation mit dem bΣbΨ-koordiniertem Bipyrimidinliganden und 

das Triflatgegenion (s. Abbildung 8-2 im Anhang). Zur besseren Übersicht zeigt die folgende 

Abbildung 3-20 nur den kationischen Teil des Komplexes ohne Lösungsmittelmoleküle und 

Wasserstoffatome. 
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Abbildung 3-20: Struktur von 10a im Festkörper  (thermische Ellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 

Diese Struktur mit den beiden Stickstoffatomen der 2-Phenylpyridinliganden in trans-

Positionen zueinander steht im Einklang mit der von Dr. Marc H. Prosenc auf Basis der 

Dichtefunktionaltheorie berechneten, energetisch günstigsten Struktur des Komplexkations 

(Abbildung 3-21 links). Der Energieunterschied zwischen der trans- und der cis-Struktur 

beträgt demnach 18 kJ/mol.  

       

Abbildung 3-21: Mit DFT (B3LYP/def2-TZVP) berechnete energetisch günstigste trans-Struktur (links) und die 
instabilere cis-Struktur des Komplexkations von 10a (dunkelblau: N, hellblau: Ir, grau: C). 

Eine Auswahl der ermittelten Bindugslängen und -winkel wird in Tabelle 3-10 wiedergegeben. 

An diesen Daten lässt erkennen, dass die Ir-C-Bindungen kürzer und somit stärker sind als die 
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Ir-N-Bindungen. Aufgrund des sterischen Anspruchs des Dimethylamino-substituenten in der 

Nachbarschaft von N5 am Bipyrimidinliganden ist außerdem die Bindung Ir1-N5 mit 2.277 Å 

etwas länger als alle weiteren Ir-N-Bindungen.  

Tabelle 3-10: Ausgewählte Strukturparameter zur Kristallstruktur von 10a. 

Bindungslängen /Å Bindungswinkel /° 

Ir-N1 2.066(4) N1-Ir-N2 173.39(13) 

Ir-N2 2.054(3) N1-Ir-N3 84.72(13) 

Ir-N3 2.152(3) N1-Ir-N5 103.55(13) 

Ir-N5 2.277(4) N3-Ir-N5 80.33(17)  

Ir-C11 2.017(5) N2-Ir-N3 75.48(12) 

Ir-C12 2.025(4) C11-Ir-N5 170.87(16) 

C26-C27 1.488(6) C12-Ir-N3 174.22(14) 

 

Da Nunheim den homologen Komplex 10b mit dem Liganden 5b im Rahmen ihrer 

Bachelorarbeit synthetisiert und analysenrein charakterisiert hatte,[50] wurde auf dessen 

Darstellung in dieser Arbeit nicht weiter eingegangen.  

Die Komplexe 14a und 14b wurden nach Schema 3-22 durch Umsetzung von 9 mit den 

Derivaten von 4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin 8a und 8b unter ähnlichen Bedingungen wie bei 10a 

dargestellt und analysenrein erhalten. 

 

Abbildung 3-22: Darstellung der Komplexe 14a und 14b. 

Die folgende Tabelle 3-11 gibt die CHNS-Elementaranalysen beider Komplexe wieder. 
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Tabelle 3-11: Elementaranalysen der Komplexe 14a und 14b. 

Verbindung  C /% H /% N /%   S /% 

14a (C34H28N6F3SO3Ir) Theoriewerte 48.05 3.32 8.89   3.77 

 Messwerte 47.84 3.57 8.44   3.46 

14b (C37H32N6F3SO3Ir) Theoriewerte 49.93 3.62 9.44   3.60 

 Messwerte 49.92 3.38 9.25   3.50 

 

Beide Komplexe konnten durch Kristallisation aus heißem Benzol als Einkristalle erhalten und 

so röntgenkristallographisch analysiert werden. Wie bei 10a geht aus den ermittelten 

Strukturparametern hervor, dass die Ir-N-Bindungen in beiden Komplexen länger sind als die 

Ir-C-Bindungen. Zudem sind ebenfalls die Bindungen zwischen den Iridiumzentren und den N-

Atomen N4 mit den Aminosubstituenten im Vergleich zu den übrigen Ir-N-Bindungen am 

längsten. Dies ist hier ebenso auf die sterischen Wechselwirkungen zwischen den 

Substituenten und den Phenylringen der 2-Phenylpyridinliganden zurückzuführen. Die 

vergleichbaren Bindungslängen und -winkel in den beiden Komplexen unterscheiden sich 

indes nur geringfügig. Abbildung 3-23 zeigt die Strukturen der Komplexkationen von 14a und 

14b im Festkörper ohne Lösungsmittelmoleküle und Wasserstoffatome. 

         

Abbildung 3-23: Perspektivische Ansichten der Kristallstrukturen der Komplexe 14a (links) und 14b (rechts) 
(thermische Ellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Gegenionen und H-Atome der Übersichtlichkeit 

halber ausgeblendet). 

Tabelle 3-12 liefert eine Zusammenfassung ausgewählter Bindungslängen und -winkel in den 

beiden Komplexen.  
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Tabelle 3-12: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel der Komplexen 14a und 14b. 

Bindung 
Bindungslängen /Å 

 Winkel 
Bindungswinkel /° 

14a  14b  
 

14a  14b  

Ir1-N1 2.0476(8) 2.0459(18) 
 

N1-Ir1-N2 176.53(3) 175.79(7)  

Ir1-N2 2.0491(8) 2.0459(18) 
 

N1-Ir1-N3 86.81(3) 86.04(7)  

Ir1-N3 2.1385(8) 2.1423(18) 
 

N1-Ir1-N4 101.44(3) 100.75(7) 

Ir1-N4 2.2673(8) 2.242(2) 
 

N3-Ir1-N4 76.14(3) 76.22(7) 

Ir1-C11 1.9967(9) 1.997(2) 
 

N2-Ir1-N3 96.14(3) 97.89(7)  

Ir1-C12 2.0131(9) 2.016(2) 
 

C11-Ir1-N4 173.95(3) 172.96(7)  

C27-C28 1.4751(14) 1.477(3) 
 

C12-Ir1-N3 173.80(4) 177.11(7)  

 

Die aufgenommenen NMR-Spektren (Abbildung 3-24 und Abbildung 3-25) belegen weiterhin 

die N,NΨ-Koordination der angebrachten Liganden. Die aromatischen Bereiche in den 1H-NMR-

Spektren beider Komplexe sind mit 22 H-Atomen weitgehend ähnlich.  

 

Abbildung 3-24: 1H-NMR-Spektrum vom Komplex 14a (CDCl3, 400.1 MHz, RT). 

Das Signal der beiden Methylgruppen von 14a  (in der Abbildung 3-24 mit blauem Punkt 

markiert) erscheint hier als scharfes Singulett bei 2.55 ppm deutlich weiter 

hochfeldverschoben als im freien Liganden (3.27 ppm). Diese Beobachtung trifft genauso wie 

bei 10a (Abbildung 3-17) auch bei 14b (Abbildung 3-25) zu, wo ebenfalls die Signale des 
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Piperidinylsubstituenten eine Hochfeldverschiebung im Vergleich zum freien Liganden 8b 

erfahren.  

 

Abbildung 3-25. 1H-NMR-Spektrum vom Komplex 14b (CDCl3, 400 MHz, RT). 

In den 13C-NMR-Spektren aller drei Komplexe (Abbildung 3-18 und Abbildung 3-26) lässt sich 

erkennen, dass die chemischen Verschiebungen der direkt am Amin-N-Atom gebundenen C-

Atome durch die Komplexierung im Gegensatz zu den H-Atomen, die sie tragen, eher 

tieffeldverschoben werden. Tabelle 3-13 gibt die Änderungen der chemischen 

Verschiebungen der H- und C-Atome der Aminosubstituenten in den freien Liganden 

gegenüber ihren Lagen in den Komplexen wieder. 

Tabelle 3-13: Änderungen der chemischen Verschiebung der H- und C-Atome der Aminosubstituenten der 
freien Liganden gegenüber den Komplexen. 

H-Verschiebung 
(Abnahme) 

 Im freien Liganden /ppm Im Komplex /ppm 

10a 3.30 2.57 
14a 3.27 2.55 
14b 3.94 3.81 3.15 2.85 

1.74 1.56 1.42 1.15 

C-Verschiebung  
(Anstieg) 

10a 37.3 39.6 
14a 37.2 39.7 
14b 45.0 49.2 

25.9 25.5 
25.1 24.2 
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Abbildung 3-26: 13C-NMR-Spektren von 14a (oben) und 14b (unten) (beide in CDCl3, 151 MHz, RT). 

Weiterhin wurden die Komplexe massenspektrometrisch untersucht. Die aufgenommenen 

ESI-Massenspektren der beiden Komplexe zeigen im positiven Modus die zu erwartenden 

Molekülpeaks der jeweiligen Komplexkationen mit m/z = 701.18 für 14a sowie m/z = 741.14 

für 14b (Abbildung 3-27). Das Triflatanion wurde ebenfalls im negativen Messmodus bei 

m/z = 148.86 detektiert. 
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Abbildung 3-27: Oben: ESI-MS-Übersichtsspektren der Komplexe 14a (schwarz) und 14b (blau) im positiven 
Modus. Unten: die isolierten Isotopenmuster der Komplexkationen von 14a (schwarz) und 14b (blau). 
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3.2.4 Der ‘-dihydroxidoverbrückte dimere Iridium(III)-Komplex 15  

3.2.4.1 Literaturübersicht 

Der in Abbildung 3-28 gezeigte Komplex Tetrakis(2-phenylpyridin-C,N)(‘-

dihydroxido)diiridium(III) 15 wurde erstmals 1994 von R. J. Watts et al.[115] beschrieben. In 

ihrem Artikel berichteten die Autoren über Komplexe des Typs [Ir(L)2(S)2](OTf) mit 2-

Phenylpyridin bzw. 2-(p-Tolyl)pyridin als Liganden L. Diese Komplexe wurden durch 

Umsetzung von [Ir(L)2Cl]2 mit Silbertriflat in einem Lösungsmittel S (S = H2O bzw. MeCN) 

erhalten. 

 

Abbildung 3-28: Struktur von 15, gezeichnet in Anlehnung an die Struktur des Ausgangskomplexes 9. 

Die Umsetzung des Komplexes [Ir(ppy)2(H2O)2](OTf) mit 2.0 Äq. Natriummethanolat oder 

Natriumethanolat im entsprechenden Alkohol lieferte einen dinuklearen Komplex, der durch 

1H-NMR-Spektroskopie, CHNS-Elementaranalyse sowie IR-Spektroskopie als [Ir(ppy)2(‘-

OH)]2. H2O charakterisiert wurde. Dabei beobachteten sie im 1H-NMR-Spektrum ein Signal bei 

3.77 ppm, welches sie dem verbrückenden OH-Liganden zuordneten.[115] Die Umsetzung von 

diesem Komplex mit Trifluormethansulfonsäure in deuteriertem Methanol lieferte den 

Ausgangskomplex [Ir(ppy)2(H2O)2](OTf). Eine weitere Verwendung des dinuklearen OH-

verbrückten Komplexes wurde in ihrer Publikation nicht beschrieben.[115] 

Eine erste Anwendung von diesem Komplex 15 wurde 2007 von McGee und Mann 

entdeckt.[110] Sie benutzten ihn als Zwischenstufe zur selektiven Darstellung von Komplexen 

des Typs mer-Ir(C N̂)3. Die Synthese von 15 erfolgte dabei ausgehend vom ‘-chlorido-

verbrückten Ir-Komplex 9 über einen in-situ gebildeten ionischen bis-Acetonitril-Komplex, wie 

folgendes Schema 3-8 zeigt. 
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Schema 3-8: Darstellung von 15 nach McGee und Mann.[110] 

Die Charakterisierung von 15 durch McGee und Mann erfolgte nur durch 1H-NMR-

Spektroskopie. Sie stellten fest, dass das in deuteriertem Aceton aufgenommene Spektrum 

den Daten von Watts et al.[115] entspricht. In einem in deuteriertem Dichlormethan 

aufgenommenen Spektrum wird neben den acht aromatischen Signalen der 2-

Phenylpyridinliganden kein weiteres Signal angegeben, welches dem verbrückenden OH-

Liganden zuzuordnen wäre.[110]  

Eine weitere Synthese wurde 2010 durch Schubert et al. beschrieben.[116] Sie erhielten den 

Komplex 15 als reaktiven Vorläufer zur Darstellung von phosphoreszierenden Iridium-

Komplexen mit 1-Aryl- und 4-Aryl-funktionalisierten 1H-[1,2,3]-Triazolen.[116] Die Synthese von 

15 erfolgte durch Umsetzung von 9 mit Natriumhydroxid in Wasser unter Rückfluss. Das 1H-

NMR-Spektrum des erhaltenen braunen Feststoffs in deuteriertem Dichlormethan zeigte 

neben den von McGee und Mann gefundenen aromatischen Signalen auch ein Signal bei 

1.45 ppm, welches auf zwei H-Atome integrierte. Dies war ein Indiz für die Protonen in den 

verbrückenden OH-Liganden. Weitere Analysen durch 13C-NMR-Spektroskopie und CHNS-

Elementaranalyse bestätigten weiterhin das Vorliegen dieses Komplexes. Anschließend 














































































































































































































































