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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

1.1 Von Polymeren zu Oligomeren

Im Jahre 1953 wurdelermann Staudingefir seine ,Entdeckungen auf dem Gebiet der
makromolekularen Chemie* mit dem Nobelpreis fir @he ausgezeichrtét 33 Jahre
zuvor pragte er den Begriff des MakromoleKilsmit dem er die ungewdhnlich groRen
Molekile beschrieb, aus denen z. B. Gummi, Lacke Kiebstoffe bestehen. Trotz des
anfanglichen Widerstandes damaliger fuhrender Wigsswftler sollten sich Staudingers
Erkenntnisse uber die Struktur und Eigenschaften akromolekilen schon bald
durchsetzen und so die rasche Erforschung und Wetteicklung von Polymeren erst
maoglich machen.

Einfach aufgebaute Kunststoffe wie Polystyren, Btilgn oder Polyvinylchlorid wurden
bereits vor 1950 kommerziell hergestellt und vekter Die standige Weiterentwicklung
und Verbesserung der Materialeigenschaften fllmrtdein sechziger Jahren zu vielseitig
verwendeten Polymeren wie Polycarbonaten, Polyesteter Polyurethanen. In der
Folgezeit wurden zunehmend Spezialpolymere wie d@Poigd® entwickelt, die die
besonderen Anspriiche an ihre chemische Bestantigkermische und mechanische

Belastbarkeit erfullen konnten.

Heeger McDiarmid und Shirakawaentdeckten 1977, dass die elektrische Leitfahtgkei
von PolyacetylenRA) nach Oxidation mit lod um mehrere GrbBenordnuruJB‘[eig{f"S].
Diese Arbeiten legten den Grundstein fir die Entiicgen auf dem Gebiet der
konjugierten Polymere. Zu deren etablierten Klag&aohema 1.] gehéren heute neben
PA  auch  Polydiacetylene PDPA)®",  Poly(phenylenvinylen)e RPV)E
Poly(arylenethinylen)e RAE)***Y  Polypara-phenylen)e RPP'#4  polypyrrole
(PPy)**18] polythiophene RT)*% und Polyfluorene RF)!*¢3 (siecheAbschnitt 1.2).
Diese Polymere besitzen ein delokalisierteBindungssystem und konnen durch
Dotierung oder Anregung freie Elektronen ausbildemd zeigen elektrische
Leitfahigkeit’ In diesen Polymeren sind optische und elektronigeigenschaften von
Halbleitern (elektrische Leitfahigkeit) und Kunsifen (Flexibilitat, gute Verarbeitbarkeit
und Filmbildung) vereint. Zusatzlich lassen sicleikigenschaften gezielt durch Variation
und Substitution der enthaltenen Strukturelemergeiniflussen. Diese herausragende

Kombination ihrer Eigenschaften ermdglicht eine mgfaltige Anwendung von

1



1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

organischen Halbleiterpolymeren in polymeren Lediciten (PLEDY"*® SolarzelleK>
“U Transistoref? oder als Sensoren in der Spurenanaf§tik

AL bl 0T o=k KOof
PA ’ PDA PPV PAE PPP
I\ {\
H n n
R R
PT PF

PPy
Schema 1.1Strukturen wichtiger konjugierter Polymere

Bei der Synthese von Polymeren entstehen stahswscteilte, unterschiedlich grol3e
Polymerketten. Zusatzlich kénnen bei der Synthadéllige Strukturdefekte auftreten,
wodurch in den Makromolekllen unterschiedlich viktjugierte Einheiten vorliegen.
Diese Uneinheitlichkeit in ihrer Struktur kann sichachteilig auf erwinschte
Eigenschaften, wie z. B. die Emission von Lichtdusomit auf ihre Anwendbarkeit

auswirken.

Monodisperse Oligomere hingegen zeichnen sich dilioh einheitliche Struktur und
GroRRe aus. Sie sind defektfrei und zeigen defimi&igenschaften, die durch die Anzahl
der enthaltenen Wiederholungseinheiten gesteuedenekonnen. Gegenuber Polymeren
zeigen Oligomere haufig einen geringeren nichttadia Energieverlu§f! und eine
hohere Photostabilifa¥, was sie zu interessanten Kandidaten fiir optisktivea
Materialien macht. Zwar erfordert die Synthese ntisyerser Oligomere einen ungleich
hoheren praparativen Aufwand, geeignete Synthe$eaen fiihren jedoch zu chemisch
hochreinen Verbindungen, die in den gleichen Anwaigdgebieten wie entsprechende
Polymere eingesetzt werden kénnen. Dazu z&hlenr@tlei*®, Transistored” oder
organische Leuchtdioden (OLEf}} sowie der Einsatz als molekulare Drahte in
miniaturisierten elektronischen Bauteff&r®!

So sind Oligomere von reinen Modellsubstanzen zufor&chung der Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen ihrer Polymere zu eirgansitandig erforschten Materialklasse
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avanciert. lhre Synthese und Anwendungsmdoglichikeitgehen im Zentrum des
wissenschaftlichen Interes§é4°>>%



1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

1.2 Monodisperse Oligofluorene

Polyfluorene PF)1***® entsprechen strukturdiPP, in denen jeder zweite Phenylring mit
seinem Nachbarn tber eine Methylenbriicke verkngpfiDie dadurch zwischen je zwei
Phenylringen erzwungene Planaritat verstarkt dieji@ation innerhalb der Polymerkette.
Zusatzlich werden eine hohe chemische und thermiSthbilitat erreictt”. Die reaktive
Methylengruppe ermdéglicht die gezielte EinfUhrurgyschiedener Substituenten. Damit
kbnnen diverse Eigenschaften der Polymere, wie idligtit in organischen
Lésungsmitteln, Chiralitat oder Flussigkristalldtigesteuert werden.

9,9-dialkylierte PolyfluoreneR) sind Gegenstand intensiver Forschung. Sie siilezfte
.Blau-Emitter* und daher besonders fur eine Anwerglun PLEDs bzw. OLEDs
interessamt®®?.  Sie zeigen Photo- und Elektrolumineszenz mit  hohe
Fluoreszenzquantenausbeuten, hohe thermische emdistthe Stabilitat, gute Loslichkeit
in  gebrauchlichen  organischen  Losungsmitteln  und heda ausgezeichnete
Verarbeitungseigenschaft&i?!

Die gebrauchlichste Synthesemethode von alkylierteolyfluorenen stellt die
nickelkatalysierte Dehalogenierungspolymersiatiam \Dibromdialkylfluoren A) nach
YamamotB? dar Gchema 1.2 Sie fiihrt zu polydispersen Makromolekiilen, déginge
strukturelle Defekte aufweisen. Diese Defektstridttiu werden — neben oxidativen
Vorgangef*®® und Excimer- bzw. Aggregatbildufig®®? — fur die so genannte

unerwiinschte ,griine Emission“ verantwortlich gent&®h

R = alky!
Schema 1.25ynthese von 9,9-Dialkylpolyfluorei)

Fir ein besseres Verstandnis der Struktur-EigefiseBaziehungen in solchen
Polyfluorenen sind in den letzten Jahren von veesldmen Gruppen monodisperse
Oligofluorene untersucht wordeNliller et al'®®, Leeet al®”, Wegneret al®® " Yoonet
al®® Geng et al"*" Dudek et al™ und Andraud et al”® synthetisierten und

charakterisierten 9,9-dialkylierte Oligofluorene raghiedener Langen (Dimer bis

4



1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Dodecamer). Als loslichkeitsvermittelnde Substitean in der 9-Position wurden
hauptsachlich Hexyl-, 2-Ethylhexyl, 2-Methylbutyl ndi 3,7-Dimethyloctylgruppen
eingefiihrt. Der stufenweise Aufbau der Oligomertamg durchYamamot6?- und/oder

Suzuk{ -Kupplung verschiedener halogenierter und boromgénoktionalisierter

(Oligo)fluorene. Beispielhaft soll hier eine Modikeit fur die Synthese dialkylierter
geradzahliger@) und dialkylierter ungeradzahliger Oligofluoreri2) (dargestellt werden
(Schema 1.3

2 H O‘ nx

R=a|’kyI’
K R
+ L e
Base o+l
K R
(HO)ZBB(OH)Z 5

Schema 1.35ynthese geradzahligeZ) und ungeradzahligebj 9,9-dialkylierter

O O

o
N W@
=

S X
nn
< -

Py}

Oligofluorene

Ziel war es, die physikalischen und optischen Esgbaften von Oligofluorenen in
Abhangigkeit der Anzahl der Wiederholungseinhe#arbestimmen, um so Ruckschlisse
auf das Verhalten polymerer Fluorene ziehen zu &bnrso wurde zum Beispiel die
effektive Konjugationslange auf 12 — 14 Fluoreneitdn bestimnit®%® " weiterhin
zeigen Oligofluorene bereits ab etwa sechs Fluanaeéen eine langlebige, tiefblaue
Emission mit hohen Quantenausbeuten, was deren ewelumg in OLEDs

ermoglicht’>™,
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1.3 Zweikernige Metallkomplexe mit oligomeren konjugieten Spacern

Die Verknipfung stdbchenférmiger konjugierter Otiggre mit endstandigen 2,2"-Bipyri-
dineinheiten ermoglicht eine Komplexierung durchetfangsmetalle wie Ruthenium oder
Osmium. Solche dinuklearen Organometall-Komplexsd sGegenstand umfangreicher
Forschungef®®3. Ihre auRergewdhnlichen optischen und elektroeisdBigenschaften —
wie z. B. (Elektro-) Lumineszenz und reversiblesd®eerhalten — ermoglichen ihre
Anwendung in optischen oder optoelektronischen @&bart fir die Erzeugung,
Speicherung und Verarbeitung von Lichtsign&fetf,, z. B. in Leuchtdiodéff98-%%

Die Verbindung zweier Metallzentren mit konjugiert8pacern unterschiedlicher Lange
ermoglicht Untersuchungen zu photoinduzierten Beemnd Elektronentransferprozessen

iiber langere Distanzen und / oder entlang bevoezRjthtungeli' 010!

Schlicke, Welteund De Colastellten 1999 und 2005 homo- und heterodinukldaig
(2,2"-bipyridin)-Ruthenium-  bzw. Tris-(2,2"-bipyridin)-Osmium-Komplexe H - J,
Schema 1.4 vor, die Uber Oligophenylenbriicken unterschiduafiic Ldnge verbunden

Sind81’82'84].

EM=M=Ru;n=1-3 FM=M=0s;n=1-3 GM=Ru;M'=0s;n=1-3

HM=M=Ru;n=2-5 IM=M=0s;n=2-5 JM=Ru; M'=0s; n=2-5

Schema 1.4Homo- und Heterodinukleare Ruthenium- und Osmiuomklexe E —J)
$chlicke/ Welter/ De Colal999, 2005)
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Die homodinuklearen MetallkompleXg F, H undl zeigen unabh&ngig von der Lange des
Spacers Absorptionsmaxima von 455 nr&, (H) bzw. 590 nm K, ). Das
Absorptionsverhalten der heterodinuklearen KompféxandJ ist identisch mit dem einer
1:1 Mischung ihrer entsprechenden homodinukleanatihdéhium- und Osmiumkomplexe.
Diese Resultate weisen auf eine sehr schwache@edthe Interaktion der Metallzentren
hin. Die Emissionsspektren véhundF bzw.H und| zeigen Maxima bei 625 nm bzw.
750 nm, ebenfalls unabhangig von Anzahl der Pheeyheiten im Spacer.
Hervorzuheben sind die gemischten Komplegeund J, bei denen die Ruthenium-
Emission durch eine Energielbertragung entlangkdegugierten Spacers zum Osmium
geldscht wird. Geschwindigkeit und Intensitat dee§rienchings nehmen mit steigendem
Abstand zur Osmiumeinheit ab und werden auch verStrektur des Spacers bestimmt.
So zeigen die hexylsubstituierten Komple®e— verursacht durch die verschlechterte
Konjugation entlang der Oligophenylenkette — eineesentlich langsamere
Energielbertragung vom Ruthenium (Donor) zum OsmilAkzeptor) als die

unsubstituierten Komplexg

NM=M=Ru OM=M=0s

Schema 1.4netaoligophenylenverknitpftedX Aleo 2005) und indenofluorensubstituierte
\Welter2005) (hetero)dinukleare Ruthenium- und Osmium-Kiaxe
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Weitergehende strukturelle Variationen der Bricigamden, wie in den voD’Aleo et

al % sowieWelteret al® untersuchten Komplexefy, L, N undO (Schema 1.5fiihrt zu
keiner signifikanten Anderung des Absorptions- UFmissionsverhalten im sichtbaren
Bereich. Energielbertragungsprozesse vom angered®irtheniumzentrum zum
Osmiumzentrum laufen bei den gewinkelten heterddearen KomplexerL langsamer
ab als bei vergleichbaren linearen Komplexerwas durch das geringere Ausmal3 der

Konjugation entlang der gewinkelten Oligophenyldt&keerursacht wird.

Alle hier vorgestellten Verbindungen zeigen geririgenineszenzquantenausbeutén
zwischen 1 und 2 %, was durch eine effektive Losghder Fluoreszenz durch die

anwesenden Metalle hervorgerufen Wifd
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1.4 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit war die Synthese neuartjeuklearer Ruthenium-Komplexe, in
denen erstmals dialkylierte Oligofluorene als Ahdthalter fungieren. Im Fokus stand
dabei die Entwicklung einer gut durchfihrbaren 8gse der Oligofluorene und deren
Bindung an endstandige 2,2-Bipyridineinheiten. Di¥erknipfung mit den
2,2 -Bipyridinen sollte in deren 5- und 4-Positieriolgen. Diese linearen bzw. angularen
Brickenliganden sollten durch anschlieRende Konigtarg mit Ruthenium(lpis-(2,2"-
bipyridin)-dichlorid in die zweikernigen Rutheniu){Komplexe uberfuhrt werden.
Zusatzlich sollten einkernige, Oligofluoren-suhsggtte Tris-(2,2"-bipyridin)-Ruthenium-
Komplexe dargestellt werden. Diese sollten durcimidi@xierung einseitig 2,2"-Bipyridin-

substituierter Oligofluorene synthetisiert werden.

Durch die Charakterisierung der metallfreien undtatfiealtigen Verbindungen sollte
geklart werden, welchen Einfluss die Anzahl dehalienen Fluoreneinheiten und die Art
der Verknipfung mit den 2,2°-Bipyridinen (linear wz angular) auf die
photophysikalischen Eigenschaften der Zielverbimggunhat. Durch den Vergleich der
optischen Eigenschaften der mono- und dinuklearethddium(ll)-Komplexe sollten
Hinweise auf die elektronische Wechselwirkung dadén Metallzentren erhalten werden.

Weiterhin sollten die Metallkomplexe auf ihnre Redmenschaften hin untersucht werden.

Die unterschiedliche Lange der Brickenligandentesalurch den Einbau von einer, drei
und funf Fluoreneinheiten realisiert werden. Um diéslichkeit dieser starren,
stabchenférmigen Oligomere zu gewahrleisten, solite Fluoren Octylketten eingefihrt
werden. Fur die C-C-Knupfung zwischen den einzelndfluoren- und
2,2 -Bipyridineinheiten wurde diuzukikKreuzkupplun§f” gewahlt (siechedbschnitt 2).

Eine ausfihrliche Beschreibung der SynthesestetsginAbschnitt 3.1 zu finden.
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2 ALLGEMEINER TEIL

2.1 Palladiumkatalysierte Kreuzkupplungen

Eine besondere Rolle in der organischen Synthesgehe spielen heute
tibergangsmetallkatalysierte Kreuzkupplurféh Das Ubergangsmetall Palladium und
dessen Komplexe haben sich als auRerst effizienalysatoren fir C-C-
Bindungskntpfungen erwiesen. Die hohe Aktivitdt Badladiums bei diesen Reaktionen
resultiert aus dessen leichtem Wechsel zwischeresdiauptoxidationsstufen 0 und +lI.
Dadurch ist sowohl die oxidative Addition eines Eu(Oxidationzahl von 0 auf +l1l), als
auch die reduktive Eliminierung (Oxidationszahl vdhauf 0) des sich aus den beiden am
Palladium koordinierten Edukten bildenden Produktéglich. Einen Uberblick Uber die
in der organischen Synthesechemie etablierten Krgaptungen gibAbbildung 1.

B(OR");

—\_R'
\ 7 =\ /7R
> ‘ R\\ / \ / Suzuki-(Miyaura)
R’
— xR
ND X [Pd] V4 : RZi:: // <\ /j Heck
— _/RI
_——<\ /> — '
@—:—@R Sonogashira
R"M R M = MgX Kun_1ad_a

Abbildung 2.1 Uberblick tiber ausgewahlte palladiumkatalysie#€-®niipfungen

Zu den wichtigsten  Kupplungsreaktionen gehéren  di&uzuki-Miyaura
Kreuzkupplun§ "% bei der Arylhalogenide und Arylboronséuren bzereth Ester oder
Boranate zu Biphenylen reagieren (sigkieschnitt 2.2). Aryl- bzw. Alkenylhalogenide
und endstandige Alkene werden in theckReaktioh'®® zu Stilbenstrukturen umgesetzt.

Bei der SonogashireKreuzkupplun§®’ (auch Heck-Cassar-Sonogashira-Hagihara

10



2 ALLGEMEINER TEIL

Reaktio®™” genannt) werden terminale Alkine mit Arylhalogesmidoder -triflaten durch
ein Palladium(0)/Kupfer(l)-Katalysatorsystem in Aesenheit einer Base gekuppelt.

Es kobnnen auch Arylhalogenide mit stochiometrischiengen alkyl- bzw.

arylmetallorganischer Verbindungen verknipft werddtierbei sind drei wichtige
Reaktionen zu nennen: d&ille-Kupplund'® (Einsatz von Alkenyl- und Arylstannaten),
die NegishiKupplund'® (Verwendung von Arylzinkverbindungen) und dieimada

Kupplund*'® (Einsatz von Grignardverbindungen).

11
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2.2 DieSuzuki-Kreuzkupplung

Seit fast 40 Jahren stellt die palladiumkatalysierKreuzkupplung zwischen
Organoboranen und organischen Elektrophilen in ©®sgd von Basen eine
auBerordentlich wertvolle und vielfaltig anwendb@r€-Kniipfungsreaktion d@f 113l
Akira Suzukiund Norio Miyaura berichteten 1979 Uber die stereoselektive Syntkiese
konjugierten Alkadienéh*” und arylierten (E)-Alkenéht® durch eine Umsetzung von
halogenierten Alkenen bzw. Aromaten mit Alkenylbwega Schema 2.1

A BV\E(;() Y S T G

B(O'Pr), Br X i) Z Ph
B BU\) * qex BU\;\
c BME(?:@ +  1—ph N, Ba N

i) 1 — 3 mol% Pd(PPRjy, Toluen, 2M NaOEt, 2 h: 86 %,B: 87 %,C: 100 %

Schema 2.1Synthese von (E,E)- bzw. (Z,Z)-Alkadienen und iaryen

(E)-Alkenen nacBuzukiMiyaura

Die Kupplung aromatischer Boronsauren bzw. deraerBsit Halogenarylen stellt eine
selektive und milde Synthesemethode flr Biéjrgflbdar Schema 2.2 Diese Variante der
SuzukiMiyaura-Kreuzkupplung eroffnete den Zugang zu starretcsténférmigen Oligo-

bzw. Polyphenylenstrukturen, die als organische blddaer, molekulare Dréhte,

Flussigkristalle und nichtlineare optische MatéeialAnwendung gefunden hatéf.

som. + = O

R, R' = Aryl, Alkyl, O-Alkyl,
COOH, COOR, CHO etc.

X =Br, |, OTf, Cl

i) P, LM, Base
Schema 2.25ynthese von Biarylen na8uzukiMiyaura

12



2 ALLGEMEINER TEIL

SchlieRlich wurde di&uzukiMiyaura-Reaktion auch fiir die Verkntipfung von AlRyl-
und Alkinboranel*®*¥mit organischen Halogeniden verwendgttfema 2.3

R—Br
—_—
i)
i) PACh(dppf), THF, NaOH; ii) Pd(PR)y, keine Base

Schema 2.Reaktion von Alkyl- und Alkinylboranen mit organieen Halogeniden nach

SuzukiMiyaura

Die SuzukiMiyaura-Reaktion wird formal unterteilt in die ,konventiele* Suzuki
Reaktion von Boronsauren und deren Estern und SilieukiMiyaura-Reaktion von

Boranderivaten.

Unter den genannten Synthesevarianten kommt der -K@ipfung zwischen
Arylhalogeniden und Arylboronsduren bzw. deren fstdie grof3te Bedeutung zu.
Vorteilhaft ist die hohe Toleranz d&uzukiReaktion gegenlber anderen funktionellen
Gruppen. So koénnen neben alkyl- und arylsubstiemer Aromaten auch Ester,
Carbonsauren, Aldehyde, geschitzten Amine und Allohsowie Ether eingesetzt
Werder[i77’112’113]

Weitere Vorteile sind die milden Reaktionsbedingemgdie gute Zuganglichkeit der
Arylhalogenide und Boronsauren, die leichte Abtkearkeit der anorganischen Bor-
Nebenprodukte und die geringe erforderliche Katdtysnenge. Da als Basen oft wassrige
Loésungen verschiedener basischer Salze (Hydroxidarbonate, Phosphate etc.)
verwendet werden, mussen die Losungsmittel nichtogkenet werden. Aufgrund der
hohen Ausbeuten wurde di8uzukiReaktion als Polykondensationsreaktion in die
makromolekulare Chemie eingefiltrt®*?°® Die geringe Toxizitat der verwendeten
Edukte ist vorteilhaft fir die Synthese von phareaischen ProduktéA®.

13



2 ALLGEMEINER TEIL

Der allgemein vorgeschlagene Katalysezyk(tlé**?*fur diese Kupplungsreaktion ist in
Schema 2.4dargestellt. Beim ersten Schritt entsteht durch Dissoziation zweier
Liganden der aktive Pd(0)-Kompldx Die anschlieBende oxidative Additi5i!?® des
Halogenaromaten  fuhrt zur  Pd(ll)-Speziesll. Dieser Schritt ist oft
geschwindigkeitsbestimmefitl’. Das Halogenid wird dann metathetisch gegen ein
Hydroxid getauscht, was zum Intermedidll fihrt. Bei der anschlielBenden
Transmetallierung mit der zuvor aktivierten (hydylerten) Boronsaure wird der zweite
Arylrest auf den Metallkomplex UbertragelV§. Es folgen die notwendigganscis-
Isomerisierung (aus Ubersichtlichkeitsgriinden niatdrgestellt) und die reduktive
Eliminierund*?® des Produkts.

PdL,
+2L -2L
R—R' PdL, I R—X
|
reduktive Eliminierung oxidative Addition
; "
\Y R‘—PF'—R R'—Pld'-—X Il
L L
OH
HO—i‘—OH NaOH
H
Transmetallierung metathetischer Ersatz
" "
R—E—OH R—Pd'—OR NaX
OH ]
I
NaOH
OH
R
OH

Schema 2.&Katalysezyklus der Suzuki-Kreuzkupplii{g?**24

Neben dem haufig verwendetdretrakigtriphenylphosphin)-palladium(0Pd(PPhs).""!
kommen auchBis(triphenylphosphin)-palladium(ll)-dichloridPd(PPhs).Cl,, Bis(tri-o-
tolylphosphin)-palladium(ll)-dichlorid PdCI;[P(CH3CeHy)3],  Bis(triphenylphosphin)-
palladium(ll)-acetat Pd(OAc)(PPhs),""*?? und 1,1'Bis(diphenylphoshin)ferrocen-

palladium(ll)-dichloridPdCl,(dppf) als Katalysatorsysteme zum Einsatz. Bei Verwendung

14



2 ALLGEMEINER TEIL

von Palladium(ll)-haltigen Katalysatoren wird meiktiphenylphosphin zugegeben, um
die aktive Pd(0)-Speziés situzu erhalteli?”.

Die Kombination von Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) Pdx(dba); bzw.
Palladium(ll)-acetat Pd(OAc), mit verschiedenen Alkyl- und Arylphosphinen wie
Tricyclohexylphosphin  PCys,  Tri-tert-butylphosphin  P(Bu);  oder  Ditert-
butyl(biphenyl)phosphirP[(‘Bu),BPh] ermdglicht die Kupplung von Arylchloriden mit

Arylboronsauren unter milden Bedingun§éh*34

Fur Arylhalogenide gilt die Reaktivitatsreihe | STO> Br >> CF”!, wobei die Chloride
meist nur in Gegenwart aktivierender elektronerameler Gruppen am Aromaten
reagiereft?*130132133 Aromatische Diazoniumtetrafluoroboré&té®>*lermaglichen eine
selektive Kupplung mit Arylboronséuren sogar in &mgart von Arylbromiden und

-triflaten. Dabei wird keine Base bendtigt.

Als Losungsmittel dienen Zweiphasengemische auss&ashd Benzol oder Toluol sowie
Tetrahydrofuran. Neben Natriumhydroxid, Natriumetbiat und Natriumcarborfat
kommen auch Kaliumcarbonat, Natriumhosphat, Kalluorfd*”), Casiumcarbon8¢®,
Thalliumhydroxid, Thalliumethanolat und Thalliumbanat****® als Basen zum Einsatz.
Fur die Kupplung basenempfindlicher Substrate wumlolgreich Casiumfluorid

eingesetzt (,basenfreie Suzuki-KupplubgH).

Neue Entwicklungen auf dem Gebiet deuzukiMiyaura-Kreuzkupplung ermoglichen
mittlerweile weitreichende Modifikationen der klasdhen Reaktionsbedingungen, z. B.
eine extreme  Verklrzung der Reaktionszeiten durch insaiz von
Mikrowellenunterstiitzurdy?1**!  das Arbeiten ohne Baself®***1¢14l gder ohne
Phosphinliganden bei Raumtemper&fr und sogar ohne Ubergangsmetall
in Wasser*" 48]

15



3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1 Auswahl der Synthesestrategie

In der Literatur sind viele Synthesebeispiele baeblen, die zum stufenweisen Aufbau
definierter Strukturen zwei Molekile an einer Stellerkniipfen und anschlieBend die
Funktionalitdt des neuen Molekills an anderer Stetleverandern, dass eine erneute
Verknupfung méglich ist. Durch Wiederholung dieSexquenz lassen sich einheitliche und
z. T. sehr groRe Strukturen synthetisieren, z.irgaké®®"® und sternférmig verzweigte

Oligofluorené 1%

Wird dabei vom Kern der Struktur ausgegangen ursdhialektil Schritt fir Schritt nach
auf3en hin vergrof3ert, spricht man von egheergenterSynthesemethode. Diese wurde in
den 1980er Jahren varomalid™®***? Newkom&®¥ und Meijer**¥ firr die Synthese von
dendritischen Strukturen entwickelt. Nachteil dresklethode ist die madgliche
unvollstandige Umsetzung der Endgruppen bei degh@&erung der Kerneinheit, die sich
als zunehmende Strukturdefekte beim Wachsen desekiisl bemerkbar machen.
Aufgrund der nur geringen VergroB3erung der Struldto Reaktionsschritt weisen die
strukturell intakten und defekten Verbindungen s#tmliche physikalische Eigenschaften

auf, was ihre Trennung (z. B. durch Saulenchronmrafuge) erschwert.

Beginnt man die Synthese eines Dendrimers odero@kgys von der Peripherie her,
spricht man von einétonvergenterSynthesestrategie. Sie geht auf Arbeiten Mamvker
und Frechet'®>*® sowie Moord**” um 1990 zuriick. Nach erfolgreicher Darstellung der
LArme“ oder ,Zweige* und ,Aste* wird als letzter 8dtt die Kerneinheit eingefiigt. Da
der GrolRenunterschied der einzelnen Stufen redmtf3 ist, ist eine Abtrennung defekter

Molektle oft leichter méglich als bei ddivergenterMethode.

Auch die Kombination beider Synthesemethoden zumfb@w oligomerer und
dendritischer Strukturen wurde beschriéb8h Hierbei werden ,Arme“ synthetisiert,
welche dann mit zusammengesetzten Kerneinheitetbumden werden d{vergent-

konvergentéMethode).

16



3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

Die konjugierten  Bis-(2,2"-bipyridin)-Liganden mit Oligofluoren-Spacern
unterschiedlicher Lange dienen als Ausgangsverbigeln flur die Synthese ihrer
Ruthenium(ll)-Komplexe und besitzen die allgemeid&uktur bpy*-F,-bpy”. Hierbei
stehtx fur die VerknUpfungsposition des 2,2 -Bipyridinspy) mit den Oligofluorenen
(x = 5 bei linearer Verknupfung, x = 4 bei angutaverknipfung).n gibt die Anzahl der
im Molekul enthaltenen 9,9-Dioctylfluoreneinheit@sh) (n = 1, 3, 5) an.

Beim stufenweil3en Aufbau dieser Liganden stellt@i€-Verknipfung zweier Aromaten
den elementaren Schritt dar. Fir die hierbei vede&n SuzukiKupplund’” sind

analytisch reine Halogenverbindungen und Boronsébizev. deren Ester erforderlich.

Zunachst wurde fur diese Syntheseaufgabelis@rgenterAnsatz favorisiert. Die zentrale
Fluoreneinheit sollte schrittweise auf drei undfféiuoreneinheiten vergrol3ert werden.
An diese Mono-, Ter- und Pentafluorene sollten hins@end die zwei endstandigen

2,2 -Bipyridineinheiten angekniupft werdedchema 3.1

& L >
OO0 B OO0

OO0 B OO OO0

[> = 2,2"-Bipyridineinheit O = 9,9-Dioctylfluoreneinheit

Schema 3.1DivergenterAnsatz zur Synthese vaipy*-F-bpy*

Die C-C-Knupfung zwischen den einzelnen FluorenkidEn bzw. zwischen den
Fluoreneinheiten und den 2,2"-Bipyridineinheitetitesadurch dieSuzukiKreuzkupplung
realisiert werden. Bei der Synthese der Zielmolekbby*-F,-bpy* sollten zwei
Aquivalente 5-Brom-2,2"-bipyridin4j bzw. 4-Brom-2,2 -biypridin § mit einem Oligo-
(9,9-dioctylfluoren)-diboronsaurees{®R).B-F,-B(OR), (n = 1, 2, 3) umgesetzt werden.
Fur die Synthese dieser Diboronséureester wurdeschviedene Ansatze verfolgt.

17



3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

Bei Ansatz lerfolgte im ersten Schritt eine Umsetzung von DBidetylfluoren-2,7-
diethylenyldiborat 13) mit zwei Aquivalenten 2-Brom-9,9-dioctylfluoren)( Das so
erhaltene Terfluorefi sollte anschlie3end in 2- und 7°"-Position haleggrwerden, um
die Einfihrung zweier Boronsaurefunktionalitditen eumoéglichen $chema 3.2 Da
jedoch sowohl die Bromierung als auch die lodierwan Il keine einheitlichen
Verbindungenilla bzw. Illlb (zu hoher oder zu niedriger Halogengehalt) liefevturde

dieser Weg nicht weiter verfolgt.

E}s@

H17Cs  CgHiz
13

1l Illa: X =Br
b : X =1
Hi7Cg CgHiz
|

i) Pd(PPB),, Toluen, 2M NaCOs, Aliquat 336, 90 °C, 48 h, 74 %; ii) BFFeCl, CHCL, 0 °C; iii) I, KIOs,
CHsCOOH, HS0;, H,0, 100 °C

Schema 3.25ynthese und Halogenierung des Terfluoter{&nsatz )

Bei Ansatz 2sollten nun die benttigten Halogenfunktionen file @&infihrung der
Boronsaurefunktionalitdten & schon in den Ausgangsverbindungen der Trimersgethe

enthalten sein.

Die Reaktion vorl3 mit 2-Brom-7-lod-9,9-dioctylfluorenly ) (Ansatz 2asollte aufgrund
der unterschiedlichen Reaktivi{at der Brom- und der lodgruppe in dBuzukiReaktion

zum dibromierten TerfluoreX fihren Schema 3.3

-0 - K Br

Hi17Cg  CgHyz Hi17Cg  CgHi7 Hi7Cg CgHiz
13

i) Pd(PPBR),, Toluen, 2M NaCOs, Aliquat 336, 40 °C bzw. 90 °C, 48 h

Schema 3.35ynthese des dibromierten TerfluoréhsachAnsatz 2a
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

Jedoch wurden sowohl bei 40 °C als auch bei 90 #WakBonstemperatur lediglich
Produktgemische erhalten, deren Trennung mittaide8éhromatographie nicht gelang.

Eine hoherer Reaktivitdtsunterschied und damit &iblgere Selektivitat wurden nun von
der Umsetzung von 2-Brom-9,9-dioctylfluoren-7-diarontetrafluoroborat \(lll ) mit
dem DiboronsaureestéB erwartet Ansatz 2l Bei dieser Variante de&SuzukiKupplung
wird mit Palladium(ll)-acetat als Katalysator undne Basenzusdt? gearbeitet, so dass
die Bromfunktionalitat unter diesen Bedingungerhhieagiert.

Die Synthese vonVIll erfolgte in einer dreistufigen Reaktion. 2,7-Dilbr®,9-
dioctylfluoren (12) kann mit einem Aquivalent Kaliumphthalimid in Gagvart von
Kupfer(l)iodid zu 2-Brom-7-phthalimido-9,9-dioctjoren /1) umgesetzt werdé&fic.
Die Reduktion vonVl mit Hydrazinhydrat in Ethand?® ergibt 2-Amino-7-brom-9,9-
dioctylfluoren ¥I1'), welches mit Butylnitrit und BFOEt in Dichlormethan zum
DiazoniumsalzVIll umgesetzt werden kafffl. VIl wurde nunin situ mit 13 zur
Reaktion gebracht, allerdings konnten bei dieSarzukiKkupplung wiederum nur
Produktgemische\) erhalten werderSchema 3.4

Hi7Cg CgHiz Hi:Cg CgHiz Hi7Cs CgHi7
|||)
Hi7Cg  CgHiz
Vil
OO0 - o OO 3K A0
1708 C8H17 Hi7Cs CgHi7 Hi7Cg CgHi7
VIl \"

i) Kaliumphthalimid, Cul, DMA, 160 °C, 24 h, 40 %} NHNH,OH, EtOH, 80 °C, 3 h, 70 %;
iii) BF 3-OEt, BUNO,, CH,Cl,, -10 °C, 2 h; iv) Pd(OAg) EtOH, 60 °C, 5 h

Schema 3.45ynthese des dibromierten TerfluoréhsachAnsatz 2b
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

Die Synthese eines dihalogenierten Terfluorens ngelarst durch den Einsatz von
2-Brom-7-trimethylsily-9,9-dioctylfluoren1d) (Ansatz 2¢ Durch Umsetzung vof4 mit
13 konnte 2,7 'Bis-(trimethylsilyl)-9,9,9°,9",97",9""-hexaoctyltertwuen (X) erhalten
werden. Die Umwandlung der Trimethylsilylgruppen eme lodfunktion gelang durch
Reaktion vonIX mit lodchlorid in TetrachlormethdA. Die Umsetzung des diiodierten
TerfluorensX zum Diboronsaureestéi gelang jedoch nichSchema 3.%.

>0

13

WSL o _%Tlh e !
I

IX X
Hi7Cg  CgHiz

(RO),B O O B(OR),
M ;

Hi7Cg CgHiz
Xl

i) Pd(PPh),4, Toluen, 2M NaCQ;, Aliquat 336, 90 °C, 48 h, 70 %; ii) ICI, CCD °C, 1 h, 60 %;
iii) n-BuLi, THF, -75 °C; iv) B(OPr); v) H', H,0; vi) HOCHCH,OH

Schema 3.55ynthese des DiboronsaureeskrsiachAnsatz 2b

Aufgrund der aufgetretenen Probleme bei der Syethésd Funktionalisierung des
Terfluorens und dessen Umwandlung in einen Dibdioreester vom Typ
(OR).B-F3-B(OR), wurde eine andere Synthesestrategie herangezdigedas Einfihren
der Boronsauregruppe in solch grol3e Molekiile ugmaacht.

Dieser konvergenteAufbau der Briickenliganden vom Tygpy*-F.-bpy”* geht von den
terminalen 2,2"-Bipyridineinheiten aus. An diese rdem nacheinander zwei
Fluoreneinheiten geknupft. Die Verbindung der wthredlich grof3en Zwischenstufen

mit einer zentralen Fluoreneinheit fuhrt dann zo deelverbindungen§chema 3.5.
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

@, 0,5 [>_<>_<]

>
&
o]
OO IR OO0

> = 2,2"-Bipyridineinheit <> = 9,9-Dioctylfluoreneinheit

Schema 3.&onvergenteAnsatz zur Synthese vapy*-F,-bpy*

Da die Synthese der Briickenliganden von den tetemn2 2" -Bipyridineinheiten ausgeht,
missen diese in 4- bzw. 5-Postion bromiert werééin.die Verknipfung mit einer bzw.
zwei  2,2°-Bipyridineinheiten ist die Einflhrung voneiner bzw. zwei
Boronsaurefunktionalitat(en) am Fluoren notwendBgi den Monoboronsauren, die fir
den Aufbau der Zwischenstufen vom Typy*-F,-R (m = 1, 2; R = TMS, Br) erforderlich
sind, muss zusatzlich eine funktionelle Gruppe efiligrt werden, die unteBuzukd
Bedingungen stabil ist und anschliel3end leichtinnHalogen umgewandelt werden kann,
so dass eine weitere C-C-Knupfung maoglich ist. beehat sich die Trimethylsilylgruppe

als am Besten geeignet herausgestellt.

Um die Loslichkeitseigenschaften der starren Oligmanzu verbessern, werden am

Fluoren zusatzlich Alkylketten in der 9-Positiomgefuhrt.

Der genaue Syntheseweg der Ausgangsverbindungeiscimstufenbpy*-F,-R und
Briickenligandempy*-F,-bpy* ist in denAbschnitten 3.2bis 3.4 beschrieben.

Da es sich bei den metallfreien Liganddpy*-F,-bpy* und bpy*-F,-TMS um
substituierte 2,2 -Bipyridine handelt, kénnen didsech eine Reaktion mit dem Komplex-
Precursor Ruthenium(IBis-(2,2 -bipyridin)-dichlorid (7) in die entsprechenden
Tris-(2,2"-bipyridin)-Ruthenium(ll)-KomplexeM*-F,-M* und M*-F,-TMS uberfiihrt
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

werdef®. Hierbei stehtx fiir die Verknipfungsposition defris-(2,2"-bipyridin)-
Ruthenium(ll)-Einheit 1) mit den Oligofluorenen (x = 5 bei linearer Verlkfiing, x = 4
bei angularer Verknipfungh und m geben die Anzahl der im Komplex enthaltenen
9,9-DioctylfluoreneinheitenH, bzw.Fy) (h=1, 3,5; m =1, 2) an.

Der genaue Syntheseweg der Ruthenium(ll)-KomplskeidenAbschnitten 3.5und 3.6
beschrieben.

22



3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

3.2 Ausgangsverbindungen

Fur den schrittweisen Aufbau der Zwischenstulb@y*-F,-R und der Briickenliganden
bpy*-Fn-bpy” ist ein Set von vier Ausgangsverbindungen erfdicter(sieheAbschnitt
3.1). Die Synthese von 5-Brom-2,2"-bipyridind){ 4-Brom-2,2"-bipyridin §), 9,9-
Dioctylfluoren-2,7-diethylenyldiborat 18) und 2-Trimethylsilyl-9,9-dioctylfluoren-7-
ethylenylborat 15) wird in diesem Abschnitt beschrieben.

FUr die anschlieBende Synthese der ein- und zweger Tris-(2,2 -bipyridin)-
Ruthenium(ll)-Komplexe wird der Komplex-PrecursantRenium(ll)bis-(2,2"-bipyridin)-
dichlorid (17) bendétigt. Dessen Synthese wird hier ebenfallshrésben.

3.2.1 Synthese von 2,2 -Bipyridin-Derivaten

Ebenso wie Pyridin zahlt 2,2"-Bipyridin zu den Htekenmangelaromaten und ist fur
elektrophile Substitutionen - im Gegensatz zu Benpeer Biphenyl - nur schwer
zuganglich®?, Elektrophile  Substitutionen  sind  nur  unter dsdien

Reaktionsbedingungen, bevorzugt in der 5- und &lkifty, moglich. Der

Elektronenmangel er6ffnet aber wiederum die Modieheiner nukleophilen Substitution
an den Ringkohlenstoffatomen. Eine Aktivierung d&omaten durch Bildung von
2,2"-Bipyridin-N,N"-dioxid  bzw. 2,2"-Bipyridin-N-oxl  erleichtert  elektrophile

Substitutionen, bevorzugt werden hierbei die 4- dnositionen.

Eine weitere Darstellungsmoglichkeit von substitigie 2,2"-Bipyridinen sind

Kupplungsreaktionen von verschiedenen Pyridinen Metallen oder Metallorganylen,
z. B. mit zind™®Y, Nicke**?, Palladiurft®® oder Kupfelt®*.

Von Géller et al™®® wurde gezeigt, dass dieans-Konformation beim 2,2"-Bipyridin die

thermodynamisch gunstigere ist. Gegenuber derKonformation ergibt sich nach
verschiedenen Rechenmodellen ein Energievorteil3a 3 kJ/mol. Ursache daftr sind
sterische C-H-N-Wechselwirkungen zwischen den lmei@engen. Zusatzlich verringert
die transKonformation das resultierende Dipolmoment des élols, welches durch die
freien Elektronenpaare an den Stickstoffatomenrgawit wird.
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

— N=— — —

/ 7\
\ K N\ / <-=— \ 7\ /
trans-Konformation cis-Konformation

Der Ubersichtlichkeit halber und um die Komplexisgamoglichkeiten einfacher
darstellen zu kénnen, sind in dieser Arbeit all2”-Bipyridine in dercis-Konformation
abgebildet.

3.2.1.1 Synthese von 5-Brom-2,2"-bipyridin

Fur die Darstellung von 5-Brom-2,2"-bipyriding)( stellt die Bromierung von
2,2 -Bipyridin-di-hydrobromid Z) im Druckrohf®® eine gebrauchliche Synthesevariante
dar.

Durch Einleiten von Bromwasserstoff (Gas) in einésing von 2,2"-Bipyridin in
Methanol fallt hellgelbes 2,2"-Bipyridin-di-hydraimid @) aus. Das Hydrobromid2)
wird mit elementarem Brom verrieben und 72 Stundeh180 °C erhitzt. Dabei entsteht
neben 5-Brom-2,2"-bipyridind} auch das erwiinschte Nebenprodukt 5,5 -Dibrom-2,2"
bipyridin (3) (Schema 3.7. Die Verwendung eines Autoklaven (Buchi Mini GéabN 20,
200 ml) ermdglicht die Umsetzung grol3erer Menges #ydrobromids Z) als in
handelsiblichen Glasampullen und vermindert zudeen Rerstgefahr wahrend der

Reaktion.

N f NI 3 i N
0 “HBr _)> .
| N X N+,H Br iii) | N
= P =
1 2 3 4

i) HBr (g), MeOH; ii) B, 187 °C, 96 h; iii) NaOH, bO; 3: 26 %;4: 38 %

Schema 3.7Synthese von 5,5 -Dibrom-2,2”"-bipyridiB) und 5-Brom-2,2"-bipyridin4)
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

Nach der Bromierung wird die Reaktionsmischung eafbeitet und durch partielles
Einengen aus Methylenchlorid fraktioniert. Das stier ausgefallene
5,5"-Brom-2,2"-bipyridin §) wird durch eine saulenchromatographische Trennung
gereinigt und als farbloses Pulver in 26 % Ausbeubalten.

Das Rohprodukt von 5-Brom-2,2"-bipyridird)( wird zun&chst sublimiert und dann
ebenfalls durch S&ulenchromatographie gereinige. Aisbeute ad betragt 38 %. Die
Gesamtausbeute der Reaktion im Autoklaven ist it oh der Literatur beschriebenen

Angaben vergleichb&f®.

3.2.1.2 Synthese von 4-Brom-2,2"-bipyridin

Die bereits in der Literatur beschriebene Darstejluon 4-Brom-2,2"-bipyriding) erfolgt
tiber eine vierstufige Synthé®$&'%®l Im ersten Schritt wird einer der Pyridinringe des
2,2"-Bipyridins () durch Oxidation mitm-Chlorperbenzoesaure aktiviert. Durch eine
elektrophile Substitution kann in der 4-PositioneeNitrogruppe eingefihrt werden. Das
so erhaltene 4-Nitro-2,2"-bipyridin-N-oxié)wird durch Substitution mit Acetylbromid in
das 4-Brom-2,2"-biypiridin-N-oxid 7) tGberflhrt. Mit Phosphortribromid wird nun das
N-Oxid abgespalten. Das rohe 4-Brom-2,2"-bipyri@nwird durch Sublimation gereinigt
(Schema 3.8)

| N | XN ON | SN Br | X Br | S
N i) /N:O_ ”) /N:o_ i) /N:O’ iv) N

| SN | SN | NN | NN | SN
= = Z — 5z
1 5 6 7 8

i) mCPBA, CHCL, 24 h; ii) HNG, H,SG;; iii) CH3;COBr, CHCOOH,; iv) PBE; 8: 16 % (Gesamtausbeute)
Schema 3.85ynthese von 4-Brom-2,2"-bipyridiB)(
Wahrend der Arbeiten zu dieser Dissertation wulideSdibstitution mit Acetylbromid und

die Abspaltung des N-Oxids in einer Eintopfreaktéurchgefuhrt, d. h. das 4-Brom-2,2"-
bipyridin-N-oxid (7) nicht isoliert. Die Gesamtausbeute&betragt 16 %.
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

3.2.2. Synthese der Fluorenbausteine

Fur den stufenweisen Aufbau der Liganden werdeni xeschiedene Fluorenbausteine
bendtigt. Diese besitzen neben den l6slichkeitgiimden Alkylgruppen in der 9-Position
zwei Boronsaureesterfunktionalitdten bzw. eine Be#émreesterfunktionalitdt und eine
Trimethylsilylgruppe in den Positionen 2 und 7. deisind ausgehend von 2,7-Dibrom-

9,9-dioctylfluoren 12) zuganglich.

3.2.2.1Synthese von 2,7-Dibrom-9,9-dioctylfluoren

Fluoren @) kann in einer zweistufigen Synthese in 2,7-Dibi@@-dioctylfluoren 12)
Uberfuhrt werden. Dafur sind in der Literatur zwenterschiedliche Synthesewege
beschrieben:

1. Bromierung von Fluoren mit anschlieRender AlkylieguWeg Al

2. Alkylierung von Fluoren mit anschlieBender BromigguWeg B!*"

Bei Weg Awird im ersten Schritt 2,7-Dibromfluorenl@ erhalten. Dieser farblose
Feststoff lasst sich gut durch Umkristallisatiomigen und besser handhaben, als das nach

Weg Bentstehende d6lige 9,9-Dioctylfluorehlf. Aus diesem Grund wurde nabtteg A
verfahren §chema 3.9,

9 - Weg B g Hi7Cg CgHiy
ii) i) 12

i) Bry, FeCh, CHCL, 0 °C; ii) NaOH,n-CgH17Br; 10: 70 %;12: 90 %
Schema 3.8Bynthesemdglichkeiten von 2,7-Dibrom-9,9-dioctyditen (2)
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Die Bromierung von Fluoren wird hierbei unter Liahsschluss bei 0 °C durchgefihrt.
Eisen(lll)-chlorid fungiert als lewis-saurer Katshtof'’"l. Das in 70 %iger Ausbeute
erhaltene 2,7-Dibromfluorenl@) wird im zweiten Reaktionsschritt in einer wassrng
50 %igen Natronlauge suspendiert und durch Zutropfen n-Octylbromid doppelt
alkyliert'®*7? Bei der Aufarbeitung hat es sich als vorteilhaftviesen, zuerst das
Uberschissige Alkylierungsmittel im Vakuum abzudlesen und dann eine
saulenchromatographische Reinigung (Eluertiexan) durchzufihren. So kann sowonhl
Edukt als auch monoalkyliertes Produkt erfolgrembgetrennt werdenl2 wird als

farbloses Pulver in einer Ausbeute von 90 % erhalte

3.2.2.2 Synthese von 9,9-Dioctylfluoren-2,7-diethgmyldiborat und 2-Trimethylsilyl-
9,9-dioctylfluoren-7-ethylenylborat

Bromierte Fluorene lassen sich leicht in die emspenden Boronsauren bzw. deren Ester
Uberfihren. Eine haufig verwendete Methode ist baier die Umsetzung der
Halogenverbindung mit n-Buthyllithium (Halogen-Metall-Austausch) und die
anschlieBende Reaktion des Lithiumorganyls mit IKylaorat’?. Nach saurer
Aufarbeitung werden die freien Boronsauren erhaltegiche dann mit Diolen verestert
werden konnéf™. Diese Boronsaureester kristallisieren oft besderdie Boronsauren,
aul3erdem unterbleibt naturgemald die unerwinschiesé&kbspaltung unter thermischer
Belastung; z. B. beim Trocknen im Vakuum unter &thd Temperaturen

(Boroxinbildung)*™.

Bei der Synthese von 9,9-Dioctylfluoren-2,7-diednyldiborat (3) wird
2,7-Dibromfluoren-9,9-dioctylfluoren1@) in getrocknetem THF geldst und auf -75 °C
gekunhlt. n-Butyllithium und Triisopropylborat werden zugetfopund die nach saurer

Aufarbeitung erhaltene rohe Boronsaure mit Ethyliga) verestert $chema 3.1
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

)
QO - -0
H;.Cg CgHi7 H;,Cg CgHi7

12 13

i) n-BuLi, THF, -75 °C; ii) B(OPr)g; iii) H*, H,0; iv) HOCH,CH,OH; 13: 66 %

Schema 3.1®Bynthese von 9,9-Dioctylfluoren-2,7-diethylenylaiiat (13)

Nach Umkristallisieren aus-Hexan erhalt mat3 als farbloses Pulver in 66 % Ausbeute.

Will man nur eine Bromfunktion von 2,7-Dibrom-9,8dtylfluoren (2) in einen
Boronsaureester umwandeln, muss man die andere fldanktion vor der Lithiierung
geeignet schitzen. Die Schutzgruppe muss die Hunfighdes Boronsaureesters erlauben
und unter SuzukiBedingungen stabil sein. AnschlielRend soll sieh digicht in eine
Halogenfunktion umwandeln lassen, damit eine zw8ileukiReaktion auf der anderen

Molektlseite moglich ist.

All diese Anforderungen erfullt die Trimethylsilylgppe. Zunachst wird2 mit nur einem
Aquivalent n-Butyllithium umgesetzt. Zu diesein situ hergestellten Lithiumorgarf{#
wird Trimethylsilylchlorid gegeben und so die Sdugruppe eingefuhrt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung wird das ife8fer Ausbeute erhaltene 2-Brom-7-
trimethylsilyl-9,9-diocytlfluoren {4) wieder mitn-Butyllithium zur Reaktion gebracht und
danach die Boronsaurefunktion durch Zugabe vonsdpiiopylborat eingefiihrt. Die
Veresterung mit Ethylenglykol ergibt 2-Trimethyldib,9-dioctylfluoren-7-ethylenylborat
(15) als farbloses Pulver in 65 % Ausbeuseljema 3.1L

*Bf 5 s~ l» (-4

Hi7Cs CgHiz 17C8 C8Hl7 Hi7Cg  CgHiz
15

i) n-BuLi, THF, -75 °C; ii) TMSCI;14: 92 % iii) n-BuLi, THF, -75 °C; iv) B(CPr)s; v) H', H,0;
vi) HOCH,CH,OH; 15: 65 %

Schema 3.11Synthese von 2-Trimethylsilyl-9,9-dioctylfluorerethylenylborat 15)

In der Literatur ist ebenfalls die Variante beseben, das Zwischenprodukt 2-Brom-7-
trimethylsilyl-9,9-diocytlfluoren {4) nicht zu isolieren, sonderim situ mit weiterem
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n-Butyllithium und Trialkylborat zur Boronséure unsaizeH’¥. Die Gesamtausbeute,
ausgehend vom 2,7-Dibrom-9,9-dioctylfluoret®), ist dabei mit 60 % vergleichbar zur

oben beschriebenen Synthese.

3.2.3 Synthese von Ruthenium(Il)bis-(2,2"-bipyridin)-dichlorid

Die Darstellung von Ru(bpy¢l. (17) gelingt durch eine Umsetzung von Ruthenium(lll)-
chlorid (16) mit 2,2 -Bipyridin @)"*"® (Schema 3.1 Dabei werden die Edukte mit
Lithiumchlorid in DMF fur acht Stunden unter Ruakdk erhitzt. Das L&sungsmittel
fungiert hierbei auch als Reduktionsmittél.

Zur Vermeidung der Bildung von Nebenprodukten wstindig Argon durch die
Reaktionsmischung geleitet. Nach Abkuhlen des Readgemisches wird Aceton
zugegeben und fur 24 Stunden im Kuhlschrank stgfedmssen. Dadurch soll eventuell
entstandenes Ru(bp®l, herausgeldst werden. Der Feststoff wird abgesangt mit
Wasser und Diethylether gewaschen. Die Ausbeutesadmvarzem amorphen Pulver
betragt 70 %. Bezuglich der stéchiometrischen Zusansetzung vod7 sind 2 Mot
und 0,5 Mo Kristallwasser beschrieben. Durch Elementaranakgsente der zweite
Wert bestatigt werden. Deshalb wurde die Zusamntzmsg Ru(bpy)Cl, - 0,5 HO fur 17

auch fur die nachfolgenden Umsetzungen angenommen.

& ®
N ) N ]
RuCl:*xH.0 + 2 — R " *05H0
) i
= pz

i) LiCl, DMF, RF, 8 h;17: 70 %

Schema 3.15ynthese von Ru(bpydl, - 0,5 HO (17)
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3.3  bpy-F,-TMS und bpy*-F-Br Zwischenstufen

Fur die Synthese der Briickenligandamy*-F,-bpy* mit drei und fiinf Fluoreneinheiten
(n = 3, 5) sind Zwischenstufen der Strukbpy*-F-Br (m = 1, 2) erforderlich, welche
dann in einelSuzukiReaktion mit 9,9-Dioctylfluoren-2,7-diethylenyldibat (L3) zu den

Zielverbindungen umgesetzt werden kénnen (shdtsehnitt 3.4).

Realisiert werden konnte das Synthesevorhaben dulieh ein- bzw. zweimalige
Durchfuhrung einer Reaktionssequenz bestehend iags SuzukiKupplung Schritt A

und einer Desilylierung / Bromierun&¢hritt B.

3.3.1 Synthese der bgyF,,-TMS und bpy*-Fn,-Br Zwischenstufen

Beim Schritt Ader Synthese dépy>-F-Br und bpy*-F-Br Zwischenstufen handelt es
sich um eine Kreuzkupplung von Arylhalogeniden mmbmatischen Boronsauren nach
Suzuk{ .

bpy>-F-TMS (18) und bpy*F-TMS (19) sind durch die Umsetzung von 5-Brom-2,2’-
bipyridin (4) bzw. 4-Brom-2,2"-bipyridin & mit 2-Trimethylsilyl-9,9-dioctylfluoren-7-
ethylenylborat 15) zuganglich §chema 3.13 Die Reaktion wird unter typischeuzuki
Bedingungen durchgefihd. und 13 bzw. 8 und 13 werden in Toluen geldst und 60 min
mit Argon entgast. AnschlieBend wird eine zweimelaNatriumcarbonat-Lésung
hinzugefiigt, die als Hilfsbase fungiert. Nach weite Entgasen werden Pd(RJ2h(2
mol%) und Aliquat 336 zugegeben und die MischungSt@nden am Rckfluss erhitzt.
Nach Phasentrennung wird die wassrige Phase mitoltbier extrahiert und die
organischen Phasen mit Wasser gewaschen und uUkeur&ulfat getrocknet. Die
Reinigung der Produkte erfolgt durch Saulenchrograohie (Kieselgel,
n-Hexan/Essigester 3/1)L8 und 19 werden als zahe gelbe Ole in 90 % bzw. 95 %

Ausbeute erhalten.
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R Rrav, et

H17C8 C8Hl7

SaNeas ©

Hi7Cg  CgHi7

15

[jss:i—

Hi7Cg  CgHiz
15

i) Pd(PPR),, Toluen, 2M NaCO, Aliquat 336, 90 °C, 48 H8: 90 %;19: 95 %
Schema 3.138ynthese vobpy>-F-TMS (18) undbpy*-F-TMS (19) (Schritt A

Um die Einfuhrung einer zweiten Fluoreneinheit elgSuzukiKupplung zu ermdglichen,
muss die Trimethylsilylgruppe vo@8 und 19 in eine Halogenfunktion umgewandelt
werden Schritt B. In der Literatur sind fur diese Operation zweirMinten beschrieben.
Die Umsetzung einer aromatischen Trimethylsilylwedoing mit lodchlorid in
Tetrachlormethdff’ ermdglicht die Einfiihrung einer lodgruppe. Die Rémn mit Brom

in einem Gemisch aus THF und Natriumacetat hingdgarnt zur Bromverbindurity®
(Schema 3.1)%

Da im Verlauf dieser Arbeit bei der Umsetzung middhlorid keine vollstandige
Desilylierung erreicht werden konnte, wurde auf Hiaeftihrung der Bromfunktionalitat
zuriickgegriffen. Auf diese Weise konnten die Vedoingen bpy>-F-Br (20) und
bpy*-F-Br (21) in Ausbeuten von 88 % bzw. 98 % erhalten wer@ahéma 3.15
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Br

i) ICI, CCly, 0 °C, 1 h; ii) Bg, NaOAc, THF, 0 °C, 1h
Schema 3.1Desilylierung / Halogenierung von aromatischemigthylsilylverbindungen

QO = OO0

Hi7Cg CgHiz Hi17Cg CgHi7
18 20

i) Bra, NaOAc, THF, 0 °C, 1 f20: 88 %;21: 98 %
Schema 3.1%ynthese vobpy®-F-Br (20) undbpy*-F-Br (21) (Schritt B

Durch eine zweité&SuzukiReaktion Schritt A von 20 bzw. 21 mit 2-Trimethylsilyl-9,9-
dioctylfluoren-7-ethylenylborat 16) kann eine weitere Fluoreneinheit in das Molekul
eingefuhrt werden. Unter den oben genannten Rewtiedingungen konnen so die
Verbindungerbpy®-F.-TMS (22) undbpy*-F,-TMS (23) als helle Feststoffe in 81 % bzw.
83 % Ausbeute erhalten werdeéSchema 3.1%

Die Desilylierung / BromierungSchritt B von 22 und23 fihrt zu den Bromverbindungen

bpy>-F»>-Br (24) (gelbes Ol) undpy*F»-Br (25) (heller Feststoff) in 87 % bzw. 96 %
Ausbeute $chema 3.1Y.

32



3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

Q-0

Hl708 C8H17 |
L OO

+ — Si—
QAN

Hi:Cg CgHiz

vovss :

[§B~:ef~ :

H17Cg CgHiz
15

i) PA(PPh),4, Toluen, 2M NaCOs, Aliquat 336, 90 °C, 48 122 81 %;23: 83 %

Schema 3.168ynthese vobpy>-Fo-TMS (22) undbpy*-F>-TMS (23) (Schritt A

23 25

i) Bry, NaOAc, THF, 0 °C, 1 24: 87 %;25: 96 %

Schema 3.1Bynthese vobpy®-F.-Br (24) undbpy*-F.-Br (25) (Schritt B
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

Die Strukturen von18 bis 25 sind durch 'H-, *C-NMR sowie UV/Vis- und
Massenspektrometrie belegt worden. Die Elementfrsea bestatigen diese Ergebnisse
(Tabelle 3.7).

Alle Verbindungen sind sehr gut in gebrauchlichelgaaischen LOosungsmitteln wie
CHCI;, CHCI,, Toluen, THF, Hexan und Essigester I6slich. Sigere in Losung eine

intensive blaue bis gelbe Fluoreszenz.

Tabelle 3.1Elementaranalysen der Verbindundeh 25 (Angaben in %)

Nr. Struktur C H N Br

berechnet 81,76 | 9,15| 4,54 -
gefunden| 81,78 | 9,15 4,37 -
berechnet 81,76 | 9,15| 4,54 -
gefunden| 81,48 | 9,30| 4,30 -
berechnet 75,10 7,60| 4,49| 12,8
gefunden| 75,34 | 7,73 4,29 12,43
berechnet 75,10, 7,60| 4,49, 12,81
gefunden| 74,80 | 7,90 4,25 12,90
berechnet 84,80 | 9,62 2,79 -
gefunden| 84,80 | 9,74 2,68 -
berechnet 84,80 | 9,62 2,79 -
gefunden| 84,86 | 9,60 2,58 -
berechnet 80,68 | 8,66 2,77 7,89
gefunden| 80,46 | 8,76 2,76 8,03
berechnet 80,68 | 8,66 2,77 7,89
gefunden| 80,91 | 8,77 2,76 8,01

18 | bpy-F-TMS

19 | bpy-F-TMS

20 | bpy-F-Br

21| bpy*-F-Br

22 | bpy-F-TMS

23 | bpy-F-TMS

24 | bpy-F.-Br

25 | bpy*-F.-Br
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3.3.2 Optische Eigenschaften der bpyF,,-TMS und bpy*-F,-Br Zwischenstufen

Die Zwischenstufen vom Typpy*-F,-TMS und bpy*-F-Br (18 — 25) wurden durch
UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert. Alle Spektagigen als Absorptionsmaximum den
n-n*-Ubergang der konjugiertenbpy”-F-R-Kette. Aufgrund der unterbrochenen
Konjugation durch die gewinkelte Struktur der amgeh Verbindungef9, 21, 23 und25
zeigen diese eine weitere isolierte Bande um 300 weiche demr-n*-Ubergang im
2,2 -Bipyridin zuzuordnen i€#. Zusatzlich kann man beim Ubergang von der lineare
(18, 20, 22 und 24) zur entsprechenden angularen Strukil®, 21, 23 und 25) eine
hypsochrome Verschiebung des Absorptionsmaximunebdmten. Dies wird ebenfalls
durch eine Unterbrechung der Konjugation in denigkeiten Molekilen verursadht®.
Die Extinktionskoeffizientens der linearen Zwischenstufen sind grdf88r als die

Extinktionskoeffizienters der angularen Zwischenstufen.

Der Einbau einer zweiten Fluoreneinheit resultiarieiner bathochromen Verschiebung
des Absorptionsmaximums um ca. 20 - 30 nm gegenidreentsprechenden Verbindung
mit nur einer Fluoreneinheit, was durch die Verkmmg des absorbierenden konjugierten
Chromophors verursacht wird. Der Extinktionskoeéiit ¢ nimmt ebenfalls zu. Die
Endfunktionalitdt der Molekile (Br oder TMS) hatitken signifikanten Einfluss auf die

Lage der Absorptionsbanden.

Abbildung 3.1 zeigt die Absorptionsspektren der TMS-geschiitxferbindungeri8, 19,
22 und23.

Die zugehorigen spektroskopischen Daten kdnneffabslle 3.2entnommen werden.
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—— bpy-F-TMS (18)
----- bpy-F-TMS (19)
—— bpy-F,-TMS (22)
————— bpy*-F,-TMS (23)

e/1d*M**cm™

T T T = T T
250 300 350 400 450
A [nm]

Abbildung 3.1 Absorptionsspektren der Verbindunge) 19, 22 und23 in Chloroform

Tabelle 3.2UV/Vis-spektroskopische Daten der Verbindun@&s- 25
(10> M in Chloroform)

opt
Nr. Struktur [);] ”r‘:‘])i }Fr']lr:]ax - morgl — I[Eeg\/z
18 bpy5-F-TMS 333 370 44.500 3,35
20 | bpy-F-Br 332 366 49.800 3,39
19 bpy4-F-T|V|S 325 353 38.300 3,51
21| bpy-F-Br 323 350 38.500 3,54
22 bp)f’-Fz-TMS 355 393 78.900 3,15
24 | bpy-F»Br 353 390 71.000 3,18
23 bpy4-F2-TMS 351 387 65.300 3,20
25 | bpy'-F»-Br 350 385 68.900 3,22
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3.4  bpy-F,-bpy* Briickenliganden

3.4.1 Synthese der bgyF,-bpy” Briickenliganden

Die Synthese der Briickenliganden vom Byy°-F,-bpy® undbpy*-F.-bpy” (n = 1, 3, 5)
wird durch eine Umsetzung von zwei Aquivalenten Biemverbindunged, 8, 20, 21, 24

und 25 mit einem Aquivalent des Diboronsaureestedsealisiert.

Bei dieserSuzukiKupplung werden die Edukte in Toluen gelost undn@@ mit Argon
entgast. Anschlielend wird eine zweimolare Natriamnonat-Loésung als Hilfsbase
hinzugefligt und nochmals entgast. Nach Zugabe doRAH), (2 mol%) und Aliquat 336
werden die Mischungen 48 — 96 Stunden am Ruckiulsgzt Schema 3.18 Nach der
Phasentrennung wird die wassrige Phase mit Pdtavletxtrahiert und die organischen
Phasen mit Wasser gewaschen und Uber Natriumsggfaocknet. Die Reinigung der
Produkte durch Saulenchromatographie (Kieselgélexan/Essigester 3/1) erwies sich als
sehr schwierig. Die 2,2"-Bipyridin-haltigen Verbintgen neigen zu starkem ,Schmieren®
auf der Saule. Dadurch kommt es zu einer Eluticer émen breiten /Bereich und somit
zu einer teilweisen Uberlagerung des Elutionszeitpes von Edukten und Produkten.
Versuche, die Wechselwirkungen der Substanzen enisthtionaren Phase durch Zugabe
von Triethylamin herabzusetzen, resultierten zwaginer Elution in engeren-#&renzen,
ermdoglichten jedoch auch keine vollstandige Tregn@omit wurden Ausbeuteverluste in
Kauf genommen, um den Anteil an Edukt in den Zidiredungen madglichst gering zu
halten. Hinweis auf geringe Anteile der Brom-Edulktéert die Elementaranalyse, die bei
den Verbindunger26, 30 und 31 einen Restbromgehalt groéRer Null zeigt. Das Ureféll
der Produkte in Methanol sowie ein zweite chromaphische Trennung durch
praparative  Dunnschichtchromatographie filhrte zuingke Verbesserung der
Elementaranalysenwerte. Mit 0,73 %6), 0,32 % 80) und 0,66 % J1) liegen die
Bromwerte jedoch knapp tber bzw. innerhalb der Mectgrenze flir Halogene bei der

verwendeten Analysemethode.
Durch *H- und *C-NMR, sowie UV/Vis-Spektroskopie wurden die eneten Strukturen

aller Verbindungen bestatigt, so dass diese alsoimer Reinheit vorliegend betrachtet

werden konnen.
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7\ B
N N /
4 H17/Cg CgHi7
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1o CHy Hi/Cg CgHyy °

20 28

21 29
A D 2 OISO
2 Br ——— / YR\
OO = OO OQC
Hi:Cg CgHiz Hi7Cg CgHi7 °
24 30

25

- (XL -0

Hi:Cg CgHiz
i) Pd(PPR),4, Toluen, 2M NaCOs, Aliquat 336, 90 °C, 48 — 96 B6: 92 %;27: 89 %;28; 61 %;29: 55 %;
30: 45 %;31: 53 %

Schema 3.18&ynthese der Brickenligand2é— 31
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Die hellgelben Feststoff26 bis 31 sind sehr gut in gebrauchlichen organischen
Losungsmitteln wie CHG)] CH.Cl,, Toluen, THF, Hexan und Essigester |6slich. Sie

zeigen in LAsung eine intensive blauliche Fluoregze

Die Ausbeuten und die Werte der ElementaranalyskisiTabelle 3.3aufgefthrt.

Tabelle 3.3Ausbeuten und Elementaranalysen der Brickenliga@@e 31
(Angaben in %)

Nr. Struktur Ausbeute C H N Br
berechnet 84,20 7,79 8,02 -
26 | bpy-F-bpy 92
gefunden| 84,07 | 7,99 8,00 0,79
4 4 berechnet 84,20 | 7,79| 8,02 =
27 | bpy'-F-bpy 89

gefunden| 84,09 | 7,86 7,81 -
berechnet 87,06 | 9,15 3,80 -
gefunden| 86,82 | 9,10 3,56 -
berechnet 87,06 | 9,15 3,80 -
gefunden| 86,77 | 9,06 3,55 -
berechnet 87,94 | 9,57 2,49 -
gefunden| 87,76 | 9,74 2,24 0,32
berechnet 87,94 | 9,57 2,49 -
gefunden| 87,72 | 9,61 2,20 0,66

28 | bpy-Fs-bpy’ 61

29 | bpy*-Fs-bpy* 55

30 | bpy-Fs-bpy 45

31 | bpy-F,-TMS 53

Das Verknupfungsmuster der 2,2°-Biypridine mit dEluoreneinheiten (linear bzw.
angular) ist in dertH-NMR-Spektren eindeutig erkennbar. Die Zuordnueg idolierten
Protonensignale der 2,2°-Bipyridine erfolgte dur2Bb-NMR-Spektroskopie (COSY,
ROESY).

Die Signale der Alkylketten sind eindeutig zuzuadnDie Integration gibt das Verhaltnis
der aliphatischen und aromatischen Protonen wiether stimmt mit der Anzahl der
Alkylketten (2, 6 und 10) und der Fluoreneinhei(&n3 und 5) Uberein.

Die H-NMR-Spektren der linearen Verbindung@6, 28 und 30 und der angularen
Verbindunger7, 29 und31 sind in demAbbildungen 3.3—3.7 dargestellt.
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Abbildung 3.2 *H-NMR-Spektrum vorbpy>-F-bpy® (26) in CHCk (250 MHz)
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Abbildung 3.3 *H-NMR-Spektrum vorbpy>-Fs-bpy® (28) in CHCk (400 MHz)
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Abbildung 3.4 *H-NMR-Spektrum vorbpy>-Fs-bpy (30) in CHCk (250 MHz)
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Abbildung 3.5 *H-NMR-Spektrum vorbpy*-F-bpy* (27) in CHCL (250 MHz)
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Abbildung 3.6 *H-NMR-Spektrum vorbpy”-Fs-bpy* (29) in CHCk (250 MHz)
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Abbildung 3.7 *H-NMR-Spektrum vorbpy”-Fs-bpy* (31) in CHCk (250 MHz)

41



3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

Eine eindeutige und vollstandige Zuordnung der abkelnen Verschiebungen der
Kohlenstoff-Signale in del’*C-NMR-Spektren ist nicht méglich.

Die Massenspektren der Verbindung2® — 31 zeigen den zugehorigen Molpeak ‘M
(m/z = 699, 1476 und 2253). Im Falle der Ligandah drei und funf Fluoreneinheiten
zeigen die MS-Spektren (ESI in Nitroethan) Peakbrfaeh positiv geladener Fragmente,
deren Molmassen zwischen 2000 und 5000 g/mol lieGenaber fir die zur Synthese
verwandte SuzukiKupplung ausschliel3lich monobromierte Ausgangsueingen
eingesetzt wurden, stellt die bei d&uzukiReaktion bekannte Nebenreaktion der
Homokupplung von Boronsauféft! eine maogliche Ursache fir die Bildung
hohermolekularer Spezies dar. Da fiir diese Homdkugphauptséchlich die Anwesenheit
von Luftsauerstoff verantwortlich gemacht wird, getli bei der Synthese unter inerten
Bedingungen (Argonatmosphare) gearbeitet wurde,n kdirese Ursache mit hoher
Wahrscheinlich ausgeschlossen werden.

Moglich scheint jedoch eine Ausbildung von Komplexdes 2,2"-Bipyridin mit Spuren

von Palladium, welches als Katalysemetall fungielie Anwesenheit von zwei

2,2"-Bipyridineinheiten pro Molekil — und damit zZwetglichen Komplexierungsstellen —
konnte die Ausbildung oligomerer Metallkomplexe mitheren Molmassen ermdglichen.
Diese Vermutung wird durch das Auftreten breitbgedi aber schwacher Absorptions-
bzw. Emissionsbanden bei den fluoreszenzspektrasdtogn Untersuchungen gesttitzt
(sieheAbschnitt 3.4.2.

Zusatzlich wurden die Liganden auf ihre einheiiddlolmassenverteilung mittels GPC
(THF) untersucht, jedoch konnten hierbei keine Hirsg auf hohermolekulare

Verbindungen gefunden werden.

Die Bruckenliganden26 — 31 zeigen eine gute Thermostabilitat und zersetzeh si
oberhalb von 250 °C. Bei DSC-Messungen konnten ubkErgangstemperaturefy
zwischen 0 °C und 44 °C gefunden werd@malelle 3.4. Der Vergleich mit in der
Literatur beschriebenen  Oligo[9fs-(2-Ethylhexyl)-fluoren-2,7-diyl] [(EH)2F],*®
(n = 3, 5 und 7) deutet auf ein ahnliches therngscNerhalten vor26 — 31 und

monodispersen Oligofluorenen vergleichbarer Grédfie h
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

Tabelle 3.4Vergleich der Glasiibergangstemperatufgmon bpy*-Fq-bpy* (26 —31) und

[(EH) ZF] n[68]

T T
Nr. Struktur 9 Struktur 9
[°C] [°C]

26 | bpy-F-b 0
Py-F-bpy [(EH)F3 1

27 | bpy'-F-bpy 29

28 | bpy-Fs-bpy’ 38
29 | bpy-Fsbpy' | 39 (EH)Fls 28

30 | bpy-Fs-bpy 42
31 | bpy-Fsbpy' | 44 (ER)FTr e
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

3.4.2 Optische Eigenschaften der bgyF,-bpy* Briickenliganden

Abbildung 3.8 zeigt die Absorptionsspektren v@e — 31 in Chloroform, die zugehérigen

spektroskopischen Daten konnen @abelle 3.5entnommen werden.

Alle Spektren zeigen als Absorptionsmaximum den*-Ubergang der konjugierten
bpy*-Fn-bpy*-Kette. Die angulare Struktur vatv, 29 und 31 fiihrt zu einer Verkiirzung
der Konjugation, was in einer geringen hypsochroierschiebung voimax gegentber
den linearen Verbindunge?6, 28 und 30 resultiert. Die Extinktionskoeffizientea der
linearen Molekiile sind um den Faktor 1,3 grol3erit¥viein zeigen die UV/Vis-Spektren
von 27, 29 und 31 als weitere isolierte Bande bei 290 nm den*-Ubergang der
2,2 -Bipyridinendgruppen. Dieser ist bei den limgaiLiganden aufgrund der besseren

Konjugation mit den Fluoreneinheiten nur sehr satiwerkennbar.

—— bpy-F-bpy (26)
----- bpy-F-bpy’ (27)
—— bpy*-F,-bpy’ (28)
fffff bpy'-F-bpy’ (29)
—— bpy*-F,-bpy’ (30)
***** bpy'-F,-bpy’ (31)

e/10*M™ *cm®
[
o
1

\

T T T ~=y T E—
250 300 350 400 450
A [nm]

Abbildung 3.8 Absorptionsspektren der Briickenligand- 31 in Chloroform

Die VergrolRerung des Fluorenblocks von einer aw diinheiten resultiert in einer
bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximum24 nm (linear) bzw. 31 nm
(angular). Beim Ubergang von den Terfluoren- zu Bemtafluoren-Spacern ergibt sich
nur noch eine bathochrome Verschiebung von 7 nnedh) bzw. 8 nm (angular). Die

maximale effektive Konjugationslange scheint jedaoath nicht erreicht zu sein. Fir
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

9,9-dialkylierte Oligofluorene wird diese in dertéatur mit n = 12 -14 angegeb&h® "

Die Extinktionskoeffizientemr steigen mit zunehmender Fluorenzahl deutlich an.

Tabelle 3.5UV/Vis-spektroskopische Daten der Brickenligangdér 31
(10> M in Chloroform)

Amax A0,1 max € EgOpt
Nr. Struktur (] (] [l - mol - e’ [eV]
26 | bpy-F-bpy 350 388 64.600 3,20
27 | bpy*-F-bpy' 338 368 48.900 3,37
28 | bpy-Fs-bpy 371 407 136.100 3,05
29 | bpy-Fs-bpy* 369 405 103.500 3,06
30 | bpy-Fs-bpy 378 412 211.900 3,01
31| bpy-Fs-bpy* 377 411 170.200 3,02

Die hypsochrome Verschiebung vomp..x der gewinkelten Molekile gegentber ihren
linearen Analoga verringert sich von 12 nm (n =Ufher 2 nm (n = 2) auf 1 nm (n = 3).
Somit kann festgestellt werden, dass die Art derkMé@fung mit den 2,2"-Bipyridin-

endgruppen mit steigender Fluorenanzahl immer geren Einfluss auf die optischen

Eigenschaften und somit die Lage der Absorptionsmaxier Liganden hat.

Der Vergleich der optischen Eigenschaften der Besibganden26 — 31 mit denen
literaturbekannter monodisperser Oligofluorene @ieyo[9,9-bis-(2-Ethylhexyl)-fluoren-
2,7-diyl] [(EH) 2F].® (n = 2 — 7) und Oligo[9, Bis-hexyl-fluoren-2,7-diyl][(Hex)F] "™
(n=1, 3, 5, 7) zeigt, dass die Absorptionsmaximd Extinktionskoeffizienten von 26 —
31 im Bereich der trimeren bis heptameren Oligoflmerdiegen Tabelle 3.9. Daher
scheinen die zwei 2,2"-Biypridineinheiten einen l@en Einfluss auf das
Absorptionsverhalten zu haben wie zwei weitere Foeinheiten.

In der Literatur sind den Verbindunge26 — 31 strukturell ahnliche Polymere wie
Poly[(9,9bis-(2-Ethylhexyl)-fluoren)-2,7-diyl] P[(EH)zF][GB], Poly[(9,9-dioctylfluoren)-
2,7-diyl] P[(Oct),F]™®, Poly[2,2 -bipyridin-5,5"-diyl-2,7-(9,9-didecylftren)] P(bpy®-F)
und Poly[2,2-bipyridin-4,4"-diyl-2,7-(9,9-didecitioren)] P(bpy*-F)*"® beschrieben. Die
Absorptionsmaxima der Liganden mit finf Fluoreneitdén B0 und 31) sind vergleichbar
mit denen der linear verkniipften PolymdEEH).F], P[(Oct),F] und P(bpy*-F). Die
gewinkelte Struktur des vollstandig angular verkigip Polymerd®(bpy*-F) fiihrt zu einer

Verkirzung des effektiven Konjugationssegments umsultiert in einer relativ
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

kurzwelligen Absorption. Bereits die Brickenligandait drei Fluoreneinheiter28 und
29) zeigen deutlich langerwellige Absorptionsmaximes aas PolymerP(bpy*-F).
(Tabelle 3.5.

Tabelle 3.6Vergleich UV/Vis-spektroskopischer Daten viopy*-F,-bpy* (26 —31),
[(EH)2F1a%, [(Hex)2F1a™, PI(EH)2F]®® P[(Oct)oF]™** und P(bpy*-F)*

Struktur [);1 ”r';’i 0 mol'sl‘ - Struktur [);1 ”r';’i - moral j—
bpy>-F-bpy’ (26) | 350 64.600 [(EHF]s | 347 81.300
bpy*-F-bpy* (27) | 338 48.900 [(HexF]s | 355 75.000
bpy-Fs-bpy’ (28) | 371 136.100 [(EHF]s | 365 141.700
bpy*-Fs-bpy* (29) | 369 103.500 [(HexF]s | 369 140.000
bpy-Fs-bpy’ (30) | 378 211.900 [((EHF]; | 372 200.300
bpy'-Fs-bpy* (31) | 377 170.200 [(HexF]; | 375 220.000

P(bpy-F) 384 74.000 P[(EHF] | 383 -

P(bpy-F) 350 61.400 P[(Octf] | 373 -

Die Ergebnisse der fluoreszenzspektroskopischermrsinthungen (Chloroform, 298 K)
der Briuckenliganden26 — 31 sind in Tabelle 3.7 zusammengefasst. Die
Anregungsspektren zeigen eine gute Ubereinstimnmitglen Absorptionsspektren der
Verbindungen. Die Anregung in den jeweiligen Absmmpsmaxima fuhrt zu einer
Fluoreszenz mit einem Maximum zwischen 385 und drh6 Die Emissionsspektren sind
strukturiert und zeigen neben dem 0-0-Ubergang temerwelligen 0-1-Ubergang
geringerer Intensitat zwischen 390 und 440 Alb{ldung 3.9).

Tabelle 3.7Photolumineszenzdaten der Brickenligan2ér 31 in Chloroform

N N Stokessche " £ 00
Nr. Struktur Maxexc | MMM | \sarschiebung| o0 e g @;
[nm] | [nm] 1 [nm] [eV]
[cm™]
26 | bpy-F-bpy | 346 395 3.586 382 3,25 0,64
27 | bpy*-F-bpy* | 338 373 2.776 362 3,42 0,29
28 | bpy-Fs-bpy’ | 377 415 2.429 402 3,08 0,7¢
29 | bpy-Fs-bpy' | 367 413 3.035 399 3,11 0,5¢
30 | bpy-Fs-bpy’ | 383 416 2.072 405 3,06 0,84
31 | bpy*-Fs-bpy* | 381 416 2.209 404 3,07 0,71
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Das Emissionsmaximumiinax.em
wird bereits bei drei
Fluoreneinheiten erreicht Die
Intensitat des 0-1-Ubergangs
nimmt im Vergleich zu der des
0-0-Ubergangs mit zunehmen-
der MolekilgroRe ab. Ursache
daflr ist die starkere Fixierung
des emittierenden Chromophors
bei zunehmender Anzahl an
Fluoreneinheiten. Dies bewirkt
eine Bevozugung des
0-0-Ubergangs zur strahlenden
Desaktivierung der Molekiile.

Wiederum ist erkennbar, dass
sich die linearen und angularen
Verbindungen mit zunehmender
Anzahl der Fluoreneinheiten
immer weniger unterscheiden.
Abgesehen von der bei den
gewinkelten Molekllen deut-
licher hervortretenden Absorp-
tion der 2,2°-Bipyridinein-

heiten um 290 nm, sind die
Anregungs- und Emissions-
spektren der Liganden mit drei
und finf  Fluoreneinheiten

nahezu identisch.

Die Fluoreszenzquantenaus-
beuten &; liegen zwischen 29
und 88 %. Sie steigen mit

zunehmender Molekilgrofie
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und sind bei den linearen Liganden groR3er.

Die Anregung im langwelligen Auslaufer der Absoopsbande fiihrt zum Auftreten einer
zusatzlichen langwelligen Emission geringer Intédiei 500 bis 550 nm. Daher wird das
Vorhandensein geringer Mengen komplexartiger Velbingen hoherer Molmasse
vermutet. Ursache dafur wiederum konnten Reste aladtum sein, welches bei der
Synthese voR6 — 31 als Katalysatormetall eingesetzt wurde. Die Anwmég# des Metalls
und zweier Komplexierungsstellen (2,2"-BipyridimopMolekil kénnte die Ausbildung
hoherer komplexartiger Strukturen ermdglichen, diee genannte langwellige Absorption
bzw. Emission hervorrufen. Hinweise auf das Vorlesgin solcher hohermolekularer
Strukturen wurden ebenfalls aus der massenspeki@sihen Untersuchung der Liganden
erhalten (sieh@bschnitt 3.4.1).

Eine abschlieRende Beurteilung dieser Tatsacheuist gegenwartigen Zeitpunkt jedoch

nicht maoglich.
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3.5 Einkernige M*-F,-TMS Ruthenium(ll)-Komplexe

Die metallfreien Zwischenstufelpy*-F,,-TMS (m = 1, 2) kénnen durch die enthaltene
2,2 -Bipyridineinheit als Chelatliganden fiir diverdJbergangsmetalle fungieren. Die
Synthese und Charakterisierung von mononukleare® -Bpyridin-substituierten
Tris-(2,2"-bipyridin)-Ruthenium(ll)-Komplexen vom Ty *-F,-TMS (m = 1, 2) wird in
den folgenden Abschnitten beschrieben. Hierbeitstdtir die Verknupfungsposition des
Tris-(2,2"-bipyridin)-Ruthenium(ll)-Komplexes! mit den Oligofluorenet, d. h. x =5
bei linearer und x = 4 bei angularer Verknipfung.

3.5.1 Synthese der einkernigen M-F,,-TMS Ruthenium(ll)-Komplexe

Die Zwischenstufempy”-F,-TMS (18, 19, 22 und 23) kénnen durch die Umsetzung mit
dem Komplex-Precursor Ru(bp@l, - 0,5 HO (17) in die Ruthenium(ll)-Komplexe
M*-F,-TMS (K18, K19, K22 undK23) tberflhrt werden.

Da die Zwischenstufen nur schwer in Ethanol/Wadéstich sind, muss zusatzlich
Chloroform zugegeben werden (ca. ein Viertel deluifina der Reaktionsmischuhd?),
um einen merklichen Umsatz zu erzielen.

Die Liganden18, 19, 22 und 23 (1 Aquivalent) und Ru(bpyEl - 0,5 HO (17)
(1 Aquivalent) werden in einer Mischung aus EthANaisser/Chloroform 2/1/1 48 — 96
Stunden unter Riickfluss erhltZf.. Die tiefroten Lésungen werden zur Trockne eingéen
mit Wasser und einigen Tropfen Aceton versetzt filbdert. Durch Eintropfen dieser
Losungen in einen Uberschuss einer wassrigen Ammurexafluorophosphatlosung
konnen die Komplexe ausgeféllt werden. Die zweigealiUmkristallisation aus
Ethanol/Wasser und ein erneutes Ausfallen in Diethgr ergibt die reinen
Komplexverbindungerk18, K19, K22 und K23 als orange bis rote amorphe Feststoffe
(Schema 3.1%

Die Strukturen der einkernigen Metallkomplexe sitharch *H- und *C-NMR- sowie

UV/Vis-Spektren belegt, die Elementaranalysen bigeta diese Ergebnisse.
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18/22 17

18/K18m=1
22/K22m =2

K18 /K22

19/23 17

19/K19m=1
23/K23m=2 K19 /K23

i) EtOH, H,O, CHCE, 80 °C, 48 — 96 h; ii) aq. NjfPF;; K18: 61 %;K19: 70 %;K22: 56 %;K23: 62 %

Schema 3.1%Bynthese der Ruthenium(ll)-KompleKé&8, K19, K22 undK23

Die Komplexe sind in gebrauchlichen organischen ubgsmitteln wie Aceton,
Acetonitril, DMF und DMSO Iéslich. Sie zeigen in éuing eine rote Fluoreszenz. Die

amorphen Verbindungen besitzen keine Schmelzpuokid zersetzen sich oberhalb
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

Die Ausbeuten und die Werte der ElementaranalyskisiTabelle 3.8aufgefthrt.

Tabelle 3.8Ausbeuten und Elementaranalysen der KomplexveunigenK18, K19, K22
undK23 (Angaben in %)

Nr. Struktur Ausbeute C H N

berechnet 56,40 | 5,50 6,37
gefunden| 56,47 | 5,47 6,32
berechnet 56,40 | 5,50 6,37

K18 | M>-F-TMS 61

K19 | M*F-TMS 70
gefunden| 56,23 | 5,54 6,22
5 berechnetf 63,95| 6,61| 4,92

K22 | M>-F,-TMS 56
gefunden| 63,76 | 6,72| 4,88
4 berechnetf 63,95| 6,61| 4,92

K23 | M™F,-TMS 62

gefunden| 63,49 | 6,66 4,97

Die chemischen Verschiebungen der aromatischeiaotin dertH-NMR-Spektren sind
nicht eindeutig zuzuordnen. Dies wird durch dast#tén diastereomerer Metallkomplexe
und die Vielzahl verschiedener 2,2°-Bipyridinpradon verursacht.  Das
Verknupfungsmuster  der Tris-(2,2"-bipyridin)-Ruthenium(ll)-Komplexe mit den
Fluoreneinheiten (linear bzw. angular) ist durchrgleich mit den metallfreien Analoga
erkennbar.

Die Signale der Alkylketten sind eindeutig zuzuadnihre Verschiebung ist vergleichbar
mit den metallfreien Verbindungen. Die Integratgibt das Verhaltnis der aliphatischen
und aromatischen Protonen wieder und stimmt mitAterahl der Alkylketten (2 und 4)
und der Fluoreneinheiten (1 und 2) Uberein. Aufdrder Ausbildung von diasteromeren
Metallkomplexen treten die Protonensignale der Ké&iten teilweise in ungewdhnlich

breiter bzw. doppelter Form auf.

Die 'H-NMR-Spektren vorK18, K19, K22 undK23 sind in derAbbildungen 3.10-3.13

dargestellt.
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Abbildung 3.10 *H-NMR-Spektrum vorM ®>-F-TMS (K18) in DMSO-D; (400 MHz)
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Abbildung 3.11 *H-NMR-Spektrum vorM *-F-TMS (K19) in DMSO-D; (400 MHz)
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Abbildung 3.12 *H-NMR-Spektrum vorv>-F>-TMS (K22) in DMSO-D; (250 MHz)
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ppm

Abbildung 3.13 *H-NMR-Spektrum vorv *-Fo-TMS (K23) in DMSO-D; (250 MHz)

Eine eindeutige und vollstdandige Zuordnung der abkelmen Verschiebungen der
Kohlenstoffsignale in den**C-NMR-Spektren ist nicht méglich. Die diasteromeren

Metallkomplexe verursachen teilweise aufgespalteve lberlagerte Signale.

Die Massenspektren der einkernigen Komplexe (ESIMathanol) zeigen die fir
Ruthenium(ll)-Komplexe charakteristischen Peaks fM(PF)]", [M — 2 (PR)]" und
[M — 2 (PR)]*" und bestétigen somit die Ergebnisse der NMR-Spskapie und
Elementaranalysen. Die Isotopenmuster stimmen gutilen berechneten Werten tberein.
Die Abbildungen 3.14 und 3.15 zeigen die [M — (P§]" Peaks und die dazugehdrigen
berechneten Werte fi§22 undK23.
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Abbildung 3.14 Massenspektrum vaf22 (ESI in Methanol), [M — (P&]* (oben) und die
berechneten Werte (unten)
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Abbildung 3.15 Massenspektrum vad23 (ESI in Methanol), [M — (P&]* (oben) und die
berechneten Werte (unten)
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3.5.2 Optische Eigenschaften der einkernigen RF,-TMS Ruthenium(ll)-

Komplexe

Die photophysikalische Charakterisierung der einkgn Komplexe erfolgte durch
UV/Vis- und Lumineszenzspektroskopie. Die Absomsispektren vorK18, K19, K22
und K23 sind in Abbildung 3.16 dargestellt, die zugehorigen spektroskopischereat

kdnnen auJ abelle 3.9enthnommen werden.

—— M*F-TMS (K18)
----- M*-F-TMS (K19)
10+ —— M*F, TMS (K22)
————— M™F-TMS (K23)

e/1d*M™**cm™

T T T T T M 1

. ——7
230 280 330 380 430 480 530 580
A [nm]

Abbildung 3.16 Absorptionsspektren der KompleKé8, K19, K22 undK23 in

Acetonitril

Tabelle 3.9UV/Vis-spektroskopische Daten der Kompld«E8, K19, K22 undK23
(10° M in Acetonitril)

Nr. Struktur [;;] ";;)i xf’hlr;‘"]ax 0 morsl - oY I[E(;‘]‘\O/T

K18 | M°F-TMS 454 520 13.100 2,38
K19 | M*F-TMS 458 526 21.700 2,36
K22 | M°F-TMS 452 517 16.100 2,40
K23 | M*F,-TMS 457 527 26.100 2,35
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Das Absorptionsverhalten der Komplexe &hnelt dems deis-(2,2"-bipyridin)-
Ruthenium(ll)-Komplexes. Die einzelnen Absorptiomstien lassen sich den Ubergangen
der Ligandenzentren und des Metallzentrums zuottheéf*®* Die Absorption um
250 nm lasst sich einem Metal to Ligand Charge Jiem(MLCT) Ubergang zuordnen.
Bei der intensivsten Bande um 290 nm handelt ds g die Ligand Centered (LC)
Absorption der 2,2°-Bipyridin-Liganden. Dien-n*-Absorption der konjugierten
Oligomerkette kann zwischen 350 und 390 nm beok&ackerden. Mit zunehmender
Anzahl der Fluoreneinheiten wird diese zu hohereell®dlangen verschoben. Die
langstwellige Absorption um 455 nm ist dem MLCT-Weng der Ruthenium(ll)-
Komplexe zuzuordnen. Die Lage des Absorptionsmamimist jedoch unabhangig von
der Anzahl der im Komplex enthaltenen Fluoreneit@meiDie Extinktionskoeffizienten
der angularen Verbindungen sind gréf3er als dienktitinskoeffizientere der linearen

Verbindungen.

Das Verknupfungsmuster debris-(2,2"-bipyridin)-Ruthenium(ll)-Komplexes mit den
Fluoreneinheiten (linear bzw. angular) zeigt siolwashl in derr-n*-Absorption, als auch
im langstwelligen MLCT-Ubergang. Einerseits zeigtia linearen Komplexé&18 und
K22 im Vergleich zu den angularen Komplexen einem*-Ubergang bei hoheren
Wellenlangen, andererseits ist deren MLCT-Ubergagegeniber den angularen
VerbindungenK19 und K23 um etwa 5 nm hypsochrom verschoben. Ursache fidlebe
Beobachtungen ist das unterschiedliche Ausmal’d dajuigation in den Komplexen. Die
lineare Struktur vorkK18 und K22 ermoéglicht eine bessere Konjugation innerhalb der
2,2"-Biypyridin-Oligofluoren-Kette, was in einer ngerwelligen =n-n*-Absorption
resultiert. Die angulare Struktur vok19 und K23 jedoch ermdglicht eine bessere
Einbeziehung des Rutheniums und dessen 2,2"-Bipy@d-Liganden in die Konjugation,
was eine leichte bathochrome Verschiebung der MUBD&rgénge zur Folge K&F. Die
vom Metall und von den 2,2°-Bipyridin-Liganden vesachten LC- und MLCT-
Ubergange werden offensichtlich kaum von der Stnuer 2,2”-Biypyridin-Oligofluoren-

Liganden beeinflusst.

Die lumineszenzspektroskopischen Untersuchungeeridkernigen Komplex&18, K19,

K22 und K23 wurden in Iluft- und stickstoffgesattigten Acetoiibsungen bei
Raumtemperatur (298 K) durchgefuhibbildung 3.17 stellt die Anregungs- und
Emissionsspektren der Verbindungen dar, sie werdarch die Lumineszenz der
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Ruthenium(ll)-Komplexe bestimmt. Die zugehdrigeroflumineszenzdaten kdnnen aus
Tabelle 3.10 entnommen werden. Die Anregung im jeweiligen Apfonsmaximum
(MLCT) fuhrt zu einer Lumineszenz mit einem Maximumei 626 bis 630 nm. Die

Anregungsspektren zeigen eine gute Ubereinstimminden Absorptionsspektren.

—— M°-F-TMS (K18)

----- M*-F-TMS (K19)
5

—— M*-FTMS (K22)
4

————— M*F,-TMS (K23)

1,24

1,04
0,84 1./

0,64~

Anregung und Emission [a.u.]

0,24

0,0 — T T 1 ———r— T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

A [nm]

Abbildung 3.17 Normierte Anregungs- und Emissionsspektren der lereK18, K19,
K22 undK23 in Acetonitril (luftgesattigt)

Aus Abbildung 3.17 ist ersichtlich, dass die Anregungsspektren (imQwitBereich)
sowie die Emissionsspektren der einkernigen Kongpleahezu identisch sind. Die
Absorptions- und Emissionsmaxima der stickstoffgegan Losungen weichen nicht
signifikant von denen der luftgesattigten Losungbrund sind daher nicht aufgefiihrt. Die
Lumineszenzquantenausbeutnbetragen ca. 1 % und sind bei den stickstoffgegséitt
Lésungen etwa doppelt so grol3. Die relativ langkebhszeit des angeregten Zustandes —
sie liegt im hohen ns-Berelfl — ermdglicht eine teilweise, diffusionskontrolter
Lumineszenzléschung durch den anwesenden Saued#diféi wird wahrscheinlich durch
eine Energielibertragung aus dem angeregten Trpg#nd des Rutheniums

Singulettsauerstoff gebild&t.

Die lumineszenzspektroskopischen Daten der in diddeeit beschriebenen einkernigen
Komplexe weichen nur unwesentlich von denen Tes- (2,2 -bipyridin)-Ruthenium(ll)-

Komplexes ab Nnaxexc= 451 NMAmaxem= 616 nmf? und weisen somit auf einen nur
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geringen Einfluss der 2,2°-Bipyridinsubstitutionfadie optischen Eigenschaften der

Verbindungen hin.

Tabelle 3.10Photolumineszenzdaten der KompléXi8, K19, K22 undK23 in

Acetonitril
Stokessche 0-0
kmax exc )Vmax em . ;bo-o-Uber an E
Nr. | Struktur : °M | \erschiebun 9ang 9 (i)
ot | | RO | eVt |
0,01F
K18 | M>-F-TMS | 457 626 5.908 551 2,2
0,019
0,013
K19 | M%-F-TMS | 458 627 5.885 553 2,2
0,022
koo | M>-For 453 629 6.177 551 225 0,013
T™MS ' 7 0,028
k23| MFer 459 630 5.913 551 225 0,012
T™MS ' 7 0,02%

a — luftgesattigtp - stickstoffgesattigt
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3.6 Zweikernige M'-F,-M* Ruthenium(ll)-Komplexe

Die metallfreien Briickenligandespy*-F,-bpy* (n = 1, 3, 5) kdnnen durch die enthaltenen
2,2 -Bipyridineinheiten ebenfalls als Chelatliganddiir diverse Ubergangsmetalle
fungieren. Die Synthese und Charakterisierung viookliearenBis-[tris-(2,2"-bipyridin)-
Ruthenium(ll)]-Komplexen vom TygM*-F,-M* (n = 1, 3, 5) wird in den folgenden
Abschnitten beschrieben. Hierbei stehffir die Verknlpfungsposition defris-(2,2"-
bipyridin)-Ruthenium(ll)-Komplexév mit den Oligofluorenerk,, d. h. x = 5 bei linearer
und x = 4 bei angularer Verknupfung. Die OligoflensBausteineF, fungieren als

konjugierte, starre Spacer zwischen den Metalleantr

3.6.1 Synthese der zweikernigen NF,-M* Ruthenium(l)-Komplexe

Die Ligandenbpy*-F,-bpy* (26 — 31) kénnen durch die Umsetzung mit dem Komplex-
Precursor Ru(bpyLl, - 0,5 HO (17) in die Ruthenium(ll)-Komplex&*-F,-M* (K26 —
K31) tberfuhrt werden.

Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Brickentigan in Ethanol/Wasser muss —
ebenso wie bei der Synthese der einkernigen Ruth¥H)-Komplexe — zusatzlich
Chloroform zugegeben werden, um einen merkliches&imzu erzielen.

26, 27, 28, 29, 30 bzw. 31 (1 Aquivalent) und Ru(bpyl, - 0,5 HO (17) (2 Aquivalente)
werden in einer Mischung aus Ethanol/Wasser/Chtonof2/1/1 48 — 96 Stunden unter
Ruckfluss erhitzt. Die tiefroten Losungen werden Erockne eingeengt, mit Wasser und
einigen Tropfen Aceton versetzt und filtriert. Dédsdsung wird in einen Uberschuss einer
wassrigen Ammoniumhexafluorophosphatlosung getropfid somit die Komplexe
ausgefallt. Die zweimalige Umkristallisation auh&tol/Wasser/Aceton und ein erneutes
Ausfallen in Diethylether ergibt die reinen Komplexbindungerk26, K27, K28, K29,
K30 undK31 als orange bis rote amorphe Feststoffehgma 3.20

Die Strukturen der zweikernigen Metallkomplexe siharch *H- und **C-NMR- sowie

UV/Vis-Spektren belegt, die Elementaranalysen bigeta diese Ergebnisse.
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A0 -

Hi17Cg CgHi7

26/28/30

2 PRy
26/K26n=1
28/K28n=3 K26 / K28 / K30
30/K30n=5

27/29/31 17

27/K27n=1
29/K29n=3 K27 /K29 / K31
31/K31n=5

i) EtOH, H,O, CHCE, 80 °C, 48 — 96 h; ii) aq. NIRFs; K26: 73 %;K27: 65 %;K28: 60 %;K29: 74 %;
K30: 57 %;K31: 41 %

Schema 3.2Bynthese der Ruthenium(ll)-KompleK@6 —K31

Die zweikernigen Komplexe sind in gebrauchlichegamischen L&sungsmitteln wie
Aceton, Acetonitril, DMF und DMSO l6slich. Sie zeigin Lésung eine rote Fluoreszenz.

Die amorphen Verbindungen besitzen keine Schmektpumnd zersetzen sich oberhalb
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300 °C. Die Ausbeuten und die Werte der Elementdyar sind inTabelle 3.11
aufgefuhrt.

Tabelle 3.11Ausbeuten und Elementaranalysen der Kompk@& — K31
(Angaben in %)

Nr. Struktur Ausbeute C H N
5 5 berechnet 50,77 | 4,12| 7,98
K26 M*-F-M 73
gefunden| 50,69 | 4,30 7,88
4 4 berechnet 50,77 | 4,12| 7,98
K27 M™-F-M 65
gefunden| 50,30 | 4,07 7,71
: : berechnet 61,24| 5,80| 5,83
K28 M>-F3-M 60
gefunden| 60,83 | 5,94 5,78
4 4 berechnet 61,24| 5,80| 5,83
K29 M™-Fs-M 74
gefunden| 60,79 | 5,89 5,73
5 5 berechnet 67,27 | 6,77 | 4,59
K30 M®-Fs-M 57
gefunden| 67,55| 6,50| 4,33
4 4 berechnet 67,27 | 6,77 | 4,59
K31 M™*-Fs-M 41
gefunden| 67,08 | 6,94 4,54

Die chemischen Verschiebungen der aromatischeiantin dertH-NMR-Spektren sind
wiederum nicht eindeutig zuzuordnen. Dies wird dudtas Auftreten diastereomerer
Metallkomplexe und die Vielzahl verschiedener B®yridinprotonen verursacht. Das
Verknupfungsmuster  der Tris-(2,2"-bipyridin)-Ruthenium(ll)-Komplexe mit den
Fluoreneinheiten (linear bzw. angular) ist durchrgleich mit den metallfreien Analoga
erkennbar.

Die Signale der Alkylketten sind eindeutig zuzuadnihre Verschiebung ist vergleichbar
mit den metallfreien Verbindungen. Die Integratgibt das Verhaltnis der aliphatischen
und aromatischen Protonen wieder und stimmt mitAderahl der Alkylketten (2, 6 und
10) und der Fluoreneinheiten (1, 3 und 5) tberein.

Die *H-NMR-Spektren der linearerk26, K28 und K30) und angularenk27, K29 und
K31) zweikernigen Komplexe sind in déibildungen 3.18und3.19dargestellt.
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Abbildung 3.18 *H-NMR-Spektren vomM>-F,-M> (A: K26 (n = 1):B: K28 (n = 3);
C: K30 (n = 5)) in DMSO-R (250 MHz)

63



3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION
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Abbildung 3.19 *H-NMR-Spektren voM*-F,-M* (D: K27 (n = 1);E: K29 (n = 3);
F: K31 (n = 5)) in DMSO-I (250 MHz)
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Eine eindeutige und vollstdndige Zuordnung der dkenen Verschiebungen der
Kohlenstoffsignale in den**C-NMR-Spektren ist nicht méglich. Die diasteromeren

Metallkomplexe verursachen teilweise aufgespalteve lberlagerte Signale.

Die Massenspektren der zweikernigen Komplexe (ESIMethanol) zeigen die fur
Ruthenium(ll)-Komplexe charakteristischen Peaks fM(PF)]", [M — 2 (PR)]" und

[M — 2 (PR)]*" und bestétigen somit die Ergebnisse der NMR-Spskapie und
Elementaranalysen. Die Isotopenmuster stimmen gutlen berechneten Werten tberein.
Abbildung 3.20 zeigt den [M — (P§]* Peak und die dazugehorigen berechneten Werte fiir
K29; der [M — 2 (PE)]** Peak und die berechneten WerteK80 sind inAbbildung 3.21
dargestellt. Hier ergibt die Detektion der Massen lpadung die Halfte der berechneten

Masse.
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Abbildung 3.20 Massenspektrum vad29 (ESI in Methanol), [M — (P&]* (oben) und die

berechneten Werte (unten)

66



3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

100

80

60

40

20

100

80

60

40

20

1684 9 —E+ 05
1.86
16838 14860
1683ﬁ_|
1686.5
1882.0
687.5
18880
ABR 5
| : |
1685 1690
|
33707 _E+ 0B
1.00
3368]_| 3727
33677 33737
3366]_|
33747
33857, 33[15_?
33647
3363 33767
33627 33727
33617 | ‘ 33787
- I . : . L
3360 3370 3380

Abbildung 3.21 Massenspektrum vag30 (ESI in Methanol), [M — 2 (Pf]?* (oben) und

die berechneten Werte (unten)
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3.6.2 Optische Eigenschaften der zweikernigen MF,-M* Ruthenium(ll)-Komplexe

Die photophysikalische Charakterisierung der zwmiigen Komplexe erfolgte durch
UV/Vis- und Lumineszenzspektroskopie. Die Absompsispektren votk26 bis K31 sind
in Abbildung 3.22 dargestellt, die zugehodrigen spektroskopischereabnnen aus
Tabelle 3.12enthommen werden.

—— M®-F-M° (K26)
----- M*F-M* (K27)
224 Y 5
] M®-F,-M® (K28)
4 4
————— M*F-M* (K29)
5 5
] —— M*F-M® (K30)
164 O T M*F.-M" (K31)

e/10*M ™ *cm™
=
o
]

d T T T T d -‘1:‘ d T
230 280 330 380 430 480 530 580

A [nm]

Abbildung 3.22 Absorptionsspektren der KompleK26 —K31 in Acetonitril

Tabelle 3.12UV/Vis-spektroskopische Daten der Kompldg@6 — K31
(10° M in Acetonitril)

opt
Nr. Struktur [;;] ";;’i xfhlr;‘"]ax 0 morsl - oY I[E;vr;
K26 | M°F-M° 456 526 28.200 2,36
K27 | M*F-Mm* 462 531 47.600 2,33
K28 | M>Fsz-M° * * ca. 30.000* *
K29 | M*Fs-M* 456 526 58.300 2,36
K30 | M>Fs-M° * - ca. 30.000* *
K31 | M*Fs-M* 457 525 52.200 2,36

* Amax NUr als Schulter um 455 nm erkennbar
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Alle zweikernigen Komplexe zeigen im UV-Bereich (@80 nm dent-n*-Ubergang der
komplexierten 2,2 -Bipyridifé&82284 Dje Lage und Intensitat dieses LC-Ubergangs ist
unabhangig von der Anzahl der enthaltenen Fluontregien. Das zweite deutliche
Maximum zwischen 370 nm und 400 nm wird durch deri-Ubergang der Oligofluoren-
Spacer hervorgerufen. Dessen Intensitat steigtzoniehmender Fluorenanzahl an. Der
langstwellige Ubergang um 455 nm kann dem MLCT-ghag der Ruthenium(ll)-
Komplexe zugeordnet werden. An diesem Metal to hihg&harge Transfer sind sowohl
die 2,2"-Bipyridine des Brickenliganden als aucle d,2"-Bipyridin-Co-Liganden
beteiligt®?.

Mit steigender Anzahl der Fluoreneinheiten wird 88tCT-Ubergang zunehmend vom
immer intensiverenn-n*-Ubergang des Briickenliganden Uberlagert. So reige
Spektren die MLCT-Absorption immer weniger als isde Bande, wobei dies bei den
linearen Komplexei26, K28 undK30 starker ausgepragt i3€28 undK30 zeigen diese
MLCT-Absorption lediglich als Schulter um 455 nnm NMergleich mit den einkernigen
Komplexen sind die Extinktionskoeffizientendes Absorptionsmaximums im Falle der
zweikernigen Komplexe etwa doppelt so grol3. Dieudargn Verbindungen zeigen

wiederum hohere Extinktionskoeffizientemls die linearen Komplexe.

Das Verknupfungsmuster defris-(2,2"-bipyridin)-Ruthenium(ll)-Komplexe mit den
Fluoreneinheiten (linear bzw. angular) zeigt sicle Wwei den einkernigen Komplexen
sowohl im Bereich den-n* Absorption, als auch im langstwelligen MLCT-Ubargy.
Einerseits zeigen die linearen Komplek6, K28 und K30 im Vergleich zu den
angularen Komplexen einen-n*-Ubergang bei geringfiigig hoheren Wellenlangen,
andererseits ist deren MLCT-Ubergang gegeniibeadgalaren Verbindungek27, K29
und K31 um einige nm hypsochrom verschoben. Ursache fidlel®®eobachtungen ist das
unterschiedliche Ausmal der Konjugation in den Klexgn. Die lineare Struktur von
K26, K28 und K30 ermdglicht eine bessere Konjugation innerhalb Bigéickenliganden,
was in einer langerwelligen-m*-Absorption resultiert. Die angulare Struktur véR7,
K29 und K31 jedoch ermdglicht eine bessere Einbeziehung dekeRiums und dessen
2,2 -Bipyridin-Co-Liganden in die Konjugation, wa®ine leichte bathochrome
Verschiebung der MLCT-Ubergange zur Folge'fiat

Der Vergleich zwischen den in dieser Arbeit besadtenen einkernigerbschnitt 3.5.2
und den zweikernigen Komplexen zeigt keine sigaffile Rotverschiebung des
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Absorptionsmaximums. Daher kann die elektronischeraktion der zwei terminalen
Ruthenium(ll)-lonen als sehr schwach angesehenerétd

Vergleichbare angulare, dinukleare Ruthenium(llridexe mit Oligophenylen-Spacern
Ph, verschiedener Lange zeigen ebenso keine signi@katinterschiede in den vom
Metall und von den 2,2"-Bipyridin-Liganden verursan LC- und MLCT-Ubergangen.
Fur diese vorWelteret al® untersuchten Komplexe vom Tyg*-Ph,-M* (n = 2 — 5)

findet man die LC-Ubergange der 2,2 -Biypridine @®0 nm, die Absorptionsmaxima
liegen um 455 nm. Die-m*-Ubergange der Oligophenylen-Spacer (320 nm — 350

jedoch sind deutlich kurzerwellig als die in diesebeit untersuchten Oligofluoren-Spacer
vergleichbarer Lange. Ursache hierfir ist die et@oRlanaritéat einer Fluoreneinheit
gegenuber zwei Phenyleneinheiten. Daraus folgt beassere Konjugation innerhalb der

fluorenhaltigen Briickenliganden und somit eine &mgelligen-n*-Absorption.

Die lumineszenzspektroskopischen UntersuchungerkKdemplexeK26 — K31 wurden in
luft- und stickstoffgesattigten Acetonitrilldsungebei Raumtemperatur (298 K)
durchgefuhrt. Abbildung 3.23 stellt die Anregungs- und Emissionsspektren der
Verbindungen dar, sie werden durch die Lumineszdaz Ruthenium(ll)-Komplexe

bestimmt.

—— M*-F-M° (K26)
----- M*F-M" (K27)
—— M™F-M° (K28)
————— M*F-M" (K29)
—— M™-F-M° (K30)
————— M*F.-M" (K31)

0,44

Anregung und Emission [a.u.]
o
(o]
1

0,24

0,0 L L L L L L L L L
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

A [nm]

Abbildung 3.23 Normierte Anregungs- und Emissionsspektren der plereK26 — K31
in Acetonitril (luftgetsit)

70



3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

Die zugehorigen Photolumineszenzdaten kénnenTalelle 3.13 entnommen werden.
Die Anregung im jeweiligen Absorptionsmaximum (MLECThrt zu einer Lumineszenz
mit einem Maximum um 630 nm. Die Anregungsspektreaigen eine gute

Ubereinstimmung mit den Absorptionsspektren.

Tabelle 3.13Photolumineszenzdaten der Komplé& —K31 in Acetonitril

N N Stokessche . £ 00
max,exc max,em . -0-Ubergang o]
Nr. | Struktur nm | [nmp Verschfgung (nm]? [eV]® s
[cm™]
5 5 0,002
K26 | M°-F-M 456 632 6.107 554 2,24 -
bl . 0,002
K27 | M*F-M 459 630 5.913 555 2.23 -
0,013
K28 | M°-Fy-M° * 629 * 551 2,25
0,028
0,013
K29 | M*Fy-Mm* 460 627 5.790 551 2,25
0,027
0,012
K30 | M°-Fs-M° * 631 * 552 2,25
0,022
0,014
K31 | M*Fs-Mm* 459 629 5.888 550 2,25
0,022

a — luftgesattigth — stickstoffgesattigt; Amax.excnur als Schulter um 455 nm erkennbar

Aus Abbildung 3.23 ist ersichtlich, dass die Anregungsspektren im NitEBereich sowie

die Emissionsspektren der zweikernigen Komplexe emah identisch sind. Die
Absorptions- und Emissionsmaxima der stickstoffgegan Losungen weichen nicht
signifikant von denen der luftgesattigten Losungbrund sind daher nicht aufgefiihrt. Die
Fluoreszenzquantenausbeuténbetragen ca. 1 % und sind bei den stickstoffggséitt
Losungen etwa doppelt so grof3. Die relativ langkebhszeit des angeregten Zustandes —
sie liegt im hohen ns-Berelfl — ermdglicht eine teilweise, diffusionskontrolter
Lumineszenzléschung durch den anwesenden SaueiB#dféi wird wahrscheinlich durch
eine Energielibertragung aus dem angeregten Trpg#nd des Rutheniums

Singulettsauerstoff gebild&t.
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Der Vergleich des Emissionsverhaltens der zweikemi Komplexe mit dem der
einkernigen Komplexe zeigt weder in der Lage deridSionsmaxima noch in der
GroRRenordnung der Fluoreszenzquantenausbedtersignifikante Unterschiede. Der
Einbau des zweiten Rutheniumkernes hat keinen mkdd Einfluss auf das optische
Verhalten des ersten Kernes, was wiederum aufsghegeringe elektronische Interaktion
der beiden Rutheniumkerne schlie3en lasst.

Die lumineszenzspektroskopischen Daten aller irsetiéArbeit beschriebenen ein- und
zweikernigen Ruthenium(ll)-Komplexe weichen zudeur anwesentlich von denen des
Tris-(2,2 -bipyridin)-Ruthenium(ll)-Komplexes abax exc= 451 NMAmax.em= 616 nmif?
Die VerknlUpfung zweiefTris-(2,2-bipyridin)-Ruthenium(ll)-Komplexe Uber komjierte
Oligofluorene unterschiedlicher Lange hat somit mimen geringen Einfluss auf die

optischen Eigenschaften des Stammkomplexes.
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3.7 Elektrochemische Untersuchungen der Ruthenium(ll)-kKomplexe

Das elektrochemische Verhalten der einkernigef-F,,-TMS und zweikernigen
M*-F,-M* Ruthenium(ll)-Komplexe ist in Acetonitrillosungeturch Cyclovoltammetrie
(CV) und Square-Wave-Voltammetrie (SW) untersucbitden.

Die Ergebnisse der anodischen Oxidation und kasithén Reduktion (SW) sind in
Tabelle 3.14aufgefuhrt. Die Messungen erfolgten gegen eineA§Gi-Elektrode. Fir
eine bessere Vergleichbarkeit wurden die Ergebrassehliel3end in Bezug auf eine SCE-
Elektrode (saturated calomel electrode) mit Femcale Standard umgerechnet, wobei fur
Ferrocen ein Potential von 420 mV (SEE)'® angenommen wurde. Die Differenzen
(SCE-AQ/AQCI) der ermittelten und umgerechnetendatons- und Reduktionspotentiale
ergeben sich aus den unterschiedlichen Messweeemteérnen Standards Ferrocen.

Tabelle 3.140xidations- und Reduktionspotentiale (SW) der tsutehten Komplexe
gegenuber Ag/AgCIl und SCE

Ox Ox Red Red SW
Nr. | Struktur AEg/A[gvc]:l s AEg/Aggl “sct! [Eé’v]
K18 | MP-F-TMS 1,49 1,20 -0,86 -1,15 2,35
K19 | M*F-TMS 1,47 1,18 -0,95 -1,24 2,42
K22 | M°F-TMS 1,59 1,30 -0,89 -1,18 2,48
K23 | M*“F-TMS 1,48 1,19 -0,90 -1,19 2,38
K26 | M>-F-M° 1,51 1,22 -0,73 -1,02 2,24
K27 | M*F-M* 1,49 1,20 -0,85 -1,14 2,34
K28 | M°Fs-M° 1,53 1,24 -0,87 -1,16 2,40
K29 | M*“F+-M* 1,49 1,20 -0,91 -1,20 2,40
K30 | M>Fs-M° 1,51 1,22 -0,95 -1,24 2,46
K31 | M*Fs-M* 1,50 1,21 n. b. n. b. n. b.

Die CV-Kurven der Oxidation und Reduktion des emligen KomplexeK18 und des
zweikernigen Komplexesk26 sind in Abbildung 3.24 und 3.25 dargestellt. Im
Potentialbereich bis 2,0 V zeigen die CV-Kurvereralkomplexe nur einen reversiblen
Ladungstransfer. Dieser kann der Oxidation von BRuoitim(ll) zu Ruthenium(lll)
zugeordnet werden. Die Oxidationspotentiale deensachten Komplexe  (SCE)) sind
annahernd identisch mit dem des Stammkompléxes (2,2 -bipyridin)-Ruthenium(ll)
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3 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION

(E®* [Ru(bpy)] = 1,28 V)'8828388 \ya5 wiederum auf eine relativ schwache elektobrés

Wechselwirkung zwischen den Metallzentren hindeutet
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Abbildung 3.24 CV-Kurven vonK18: Oxidation (links) und Reduktion (rechts)
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Abbildung 3.25 CV-Kurven vonK26: Oxidation (links) und Reduktion (rechts)
Die erste reversible Reduktionsstufe €0,85 V) wird durch die Reduktion des
Ruthenium(ll)-Kerns hervorgerufen. Die weiterenersiblen Reduktionsvorgénge kénnen

den Reduktionen der 2,2 -Bipyridin-Liganden zugeetdverdef{*#!

Die aus den SW-Messungen berechneten Werte ftBaﬁieIIUckenenergiegEW stimmen

gut mit den aus der optischen Spektroskopie enteitt&Verten tberein.
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4. EXPERIMENTELLER TEIL

4.1 Allgemeine Bemerkungen

NMR-Spektroskopie: Die Aufnahme der'H- und '°C-Spektren erfolgte an den
SpektrometerrPAC 250und DRX 400der FirmaBruker (*H: 250 MHz bzw. 400 MHz,

13C: 62 MHz bzw. 100 MHz). Bei der Auswertung werddie Signale wie folgt

angegeben: chemische Verschiebung in ppm, in Klamhe Signalform, die Anzahl der
Wasserstoffatome und ggf. die Kopplungskonstantelzn Eine Zuordnung erfolgte nur,
wenn diese zweifelsfrei geschehen konnte. Fur dignaformen wurden die

gebrauchlichen Abkirzungen verwendet: Singulett Qajblett (d), Dublett vom Dublett

(dd), Dublett vom Dublett vom Dublett (ddd), Tritilevon Dubletts (td), Triplett (t),

Multiplett (m). Die Restprotonen der deuteriertedsungsmittel dienten als interner
Standard. Als Losungsmittel wurden CRQQhd DMSO-I verwendet.

Elementaranalyse Die C-H-N-S-Analysen erfolgten mit einebECO CHNS-932Gerét.
Bei der Messung der Ruthenium-Komplexe wurde zlisher Sauerstoff dosiert. Die
Halogengehalte wurden durch eine potentiometris€iieation nach Schoéninger mit
Silbernitrat bestimmt. Die berechneten und gefuedeWVerte sind in Prozent, die

Molmassen in g/mol angegeben.

Schmelzpunkte: Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte an der

Schmelzpunktapparativielting-PointB-540der FirmaBuchi

UV/Vis-Spektroskopie Die Messung der UV/Vis-Spektren erfolgte am Spwketer
Lambda 19der FirmaPerkin-Elmer Die Wellenlangen der Maxima sind in nm, die
molaren Absorptionskoeffizientensind in | - mof' - cm' angegeben. Als Lésungsmittel

wurden Chloroform und Acetonitril (HPLC-Reinheiirira Bakel) verwendet.

Lumineszenzspektroskopie Zur Aufnahme der Lumineszenzspektren wurde das
Spektrometer LS 50 der Firma Perkin-Elmer verwendds Ldsungsmittel dienten
Chloroform und Acetonitril. Die Lumineszenzquantesizeuten wurden naddemasund
Crosby*®® berechnet.
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4 EXPERIMENTELLERTEIL

Massenspektrometrie (MS) Die Analysen wurden mit einemAMD 402 Intectra
Instrumentdurch Direkte Chemischel onisation mit WasserDCl mit H,O); mit einem
Finnigan MAT, MAT 95 XL Instrumentdurch ElektronenSpray I onisierung in Methanol
bzw. Nitroethan ESI in MeOH bzw. EtNQ), oder durchFastAtom Bombardment in 3-
Nitrobenzylalkohol FAB in nba) sowie mit einenfrisons Trio 2000durch Elektronen
StoRRlonisierung El) durchgefihrt.

Gelpermeationschromatographie (GPC) Die GPC-Messungen wurden mit einer
Geratekombination der Firmdascodurchgefihrt. Diese besteht aus einer Pumpe 980,
einem UV-Detektor 975 (Messwellenlange 254 nm)eeiriR-Refraktometer 930 und ein
drei Saulen der Firm®SS Mainz Deren stationare Phasen bieten drei unterscbietli
PorengroRen (£0A, 10* A, 1P A). Tetrahydrofuran (THF) wurde als mobile Phasé m
einer Flussrate von 1 ml/min verwendet. Polystyt@ms$ards verschiedener Molmassen
dienten zur Kalibration. Die durch GPC bestimmtewoliassen sind im Zahlenmittel

(M) und im Gewichtsmittel {1 ) angegeben. Die Uneinheitlichkeit (D) ist definials:

<|

D==%.

n

<|

Differential Scanning Calorimetry (DSC): Die Glastbergangstemperatufnsind mit
der DSC-Messung an eindPerkin-Elmer-DSQC ermittelt worden.

Square-Wave-Voltammetrie (SW) und Cyclovoltammetrie  (CV): Die
elektrochemischen  Untersuchungen erfolgten mit reinselbst entwickelten,
computergesteuerten Messanordnung, basierend aafmdDAP-3200 data aquisition
board (DATALOG Systems und einem Autolab PG Stat 20 (Metrohn). Die
Voltammogramme wurden in 3 mM Argon entgasten Lgsmnunter Zusatz von 0,25 M
Bu,NPF; als Leitsalz vermessen. Als Arbeitselektrode dieeine Platinelektrode, als
Referenzelektrode eine Ag/AgCl/Acetonitril Elekteod=errocen (Fc) in Acetonitril wurde
als Standard verwendet. Fir ein besseres Versgimdnden alle Potentiale fir eine SCE
(saturated calomel electrode) (Ferroceny, E= 420 mV (SCE) fur Fc/F§

umgerechnélf” 188!
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4 EXPERIMENTELLERTEIL

Losungsmittel: Alle als ,getrocknet” gekennzeichneten LAsungsghittvurden vor
Gebrauch nach tblichen Methoden getrocktfeind unter Argon destilliert. Falls nicht
anders gekennzeichnet, wurden alle anderen Losuttgsim Synthesequalitat eingesetzt.
Chemikalien: Alle Ausgangsreagenzien wurden von den FirrMarck Fluka, Acros
Aldrich oderLancasterbezogen, sofern sie nicht in der hauseigenen (Hadiemausgabe

vorhanden waren.
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4 EXPERIMENTELLERTEIL

4.2 Synthese der Ausgangsverbindungen

2,2’ -Bipyridin-di-hydrobromi®® (2)

In eine Losung von 2,2"-Bipyridin (50 g, 0,32 mdh 300 ml getrocknetem@-@
Methanol wird 60 min Bromwasserstoff (Gas) eingelei Der erhaltene e ¥ H &
Feststoff wird abgesaugt, mit Methanol gewaschehiomVakuum getrocknet.
Ausbeute 97,2 g (95,5 %) hellgelber Feststoff.

CioH10N2Br > ber.. C 37,77 H 3,17 N 8,81 Br 50,25

(318,01) gef.. C 37,76 H 3,10 N 8,73 Br 40,49

5-Brom-2,2”-bipyridif®® (4)

2,2 -Bipyridin-di-hydrobromid 2) (18 g, 57 mmol) und Brom (18 g, 11@_Qm
mmol) werden in einem Becherglas miteinander vetrihd gemarsert.

Die Mischung wird in einem Autoklaven vier Tage &8i7 °C erhitzt. Nach dem Abkihlen
wird der Feststoff mit wassriger Natriumsulfitiogumersetzt und mit 20 %iger wassriger
Natronlauge ein pH-Wert von 9-10 eingestellt. Désung wird mit 1,5 | Methylenchlorid
vollstandig extrahiert und Uber Natriumsulfat gekmet. Das Lésungsmittel wird auf ca.
250 ml eingeengt, der Feststoff abfiltriert, ansfbénd auf 50-70 ml eingeengt und
nochmals abfiltriert. Der dabei entstandene Feétdiestent zum grof3ten Teil aus
5,5 -Dibrom-2,2"-bipyridin 8§ und wird mit Methylenchlorid Uber Kieselgel
chromatographiert. Die verbleibende Losung wirdMakuum zur Trockne eingeengt und
bei 90 °C und 1 mbar sublimiert. Die saulenchromephische Trennung (Kieselgel,
n-Hexan/Essigester 3/1) ergibt das monobromiertekto

Ausbeute 5,1 g (38 %) farbloses Pulver.

Schmelzpunkt 72-73 °C  (Literatdt®®: 74-75 °C)

'H-NMR (250 MHz, CDC}): 8= 7.32 (1H, ddd3J = 7,5 Hz,3) = 4,8 Hz,"J = 1,2 Hz,
H5%), 7.81 (1H, td>) = 7,8 Hz,"J = 1,8 Hz, H4"), 7.93 (1H, dd) = 8,5 Hz,*J = 2,4 Hz,
H4), 8.32 (1H, dJ = 8,5 Hz, H3), 8.37 (1H, d) = 8,0 Hz, H3"), 8.67 (1H, dJ = 4,8 Hz,
H6), 8.72 (1H, d?J = 2,0 Hz, H6).
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4 EXPERIMENTELLERTEIL

¥C-NMR (62MHz, CDC}): 5= 120.98, 121.13, 122.34, 123.98, 137.03, 139.49,18B,
150.18, 154.56, 155.13.

C10H7BrN; ber.. C51,09 H 3,00 N 11,92 Br 33,99
(235,08) gef.. C51,11 H 2,99 N 11,79 Br 34,00

2,2 -Bipyridin-N-oxid-"1¢%(5)

2,2"-Bipyridin (23,2 g, 148,5 mmol) unar-Chlorperbenzoesaure (70 %i@—@
36,6 g, 148,5 mmol) werden in 250 ml Chloroform &4 Stunden bei 40 °C C
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird dreimal mit 5gé6i Natriumcarbonatlésung
extrahiert. Die wassrigen Losungen werden dreimial @hloroform extrahiert und die
kombinierten organischen Phasen Uber Natriumsgiéatocknet und unter Vakuum zu
einem oligen Rickstand eingeengt. Das Ol wird diefdbnd Uber eine Kieselgelsaule

chromatographiert (Methanol/Essigester 1/4=R0,47). Das Produkt wird im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute 17,25 g (67,4 %) heller Feststoff.
Schmelzpunkt 54 °C (Literatu*®®: 54 °C)

'H-NMR (250 MHz, CDC}): = 7.27 - 7.39 (3H, m, H4, H5, H5"), 7.82 (1H,1d= 7,8
Hz, %) = 1,8 Hz, H4"), 8.17 (1H, dd) = 7,9 Hz,*J = 2,1 Hz, H3"), 8.30 (1H, d) = 6,5
Hz, H3), 8.71 (1H, d®J = 4,0 Hz, H6), 8.90 (1H, dJ = 8,3 Hz, H6").

13C-NMR (62MHz, CDC}): 5= 124.19, 125.16, 125.43, 125.59, 127.81, 136.40,6P,
149.32, 149.58.

C1oHgNzO ber.. C 69,76 H 4,68 N 16,27

(172,18) gef.. C 69,93 H 4,69 N 16,38

4-Nitro-2,2"-bipyridin-N-oxié®” (6)

NO,
Eine Suspension aus 2,2"-Bipyridin-N-oxig) (10 g, 58 mmol) in 40 mI@—@
konzentrierter Schwefelsdure wird auf -5 °C abdtki6 ml 65 %ige Cd
rauchende Schwefelsaure und anschlieBend 34 miheade Salpetersaure werden
langsam hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wind &unden unter Ruckfluss erhitzt,

nach dem Abkihlen auf Eis gegossen und mit Natrwardxid vorsichtig neutralisiert.
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Der leichtgelbe Niederschlag wird abgesaugt, mal Wasser gewaschen, aus Ethanol
umkristallisiert und getrocknet.

Ausbeute 3,76 g (29,8 %) hellgelber Feststoff.

Schmelzpunkt 178-180 °C (Literatt®”’: 183-185 °C)

'H-NMR (250 MHz, CDC}): 5= 7.44 (1H, ddd3) = 7,6 Hz,® = 4,8 Hz,*J = 1,1 Hz,
H5%), 7.88 (1H, td®) = 7,9 Hz,"J = 1,8 Hz, H4"), 8.07 (1H, dd) = 7,2 Hz,*J = 3,3 Hz,
H5), 8.36 (1H, d3J = 7,1 Hz, H3"), 8.79 (1H, &) = 4,7 Hz, H6"), 8.91 (1H, d) = 8,1
Hz, H6), 9.17 (1H, d}J = 3,3 Hz, H3).

13C-NMR (62MHz, CDC}): 5= 118.82, 122.54, 125.05, 125.29, 136.61, 141.89,44,
147.54, 148.21, 149.77.

C10H7N3O3 ber.: C 55,30 H 3,24 N 19,34

(217,18) gef.. C 55,60 H 3,37 N 19,22

4-Brom-2,2’-bipyridif®”:18(8)

In 30 ml Eisessig werden 3 g (13,8 mmol) 4-Nitr@-Zipyridin-N-oxid ©) Q_O
geldst und 15 ml Acetylbromid zugetropft. Nach larrZeit fallt ein gelber
Niederschlag aus. AnschlieBend werden 15 ml Phosfidromid zugegeben und der
Feststoff durch Erwarmen auf 40 °C vollstandig dsuing gebracht. Die Loésung wird eine
Stunde unter Ruckfluss erhitzt, wobei sich erndat Miederschlag bildet. Nach dem
Abkihlen auf Raumtemperatur wird die Uberstehendsuhg abdekantiert und der
verbliebene Rulckstand in Wasser gelost. Die sauguhg wird durch Zugabe von
konzentrierter Natriumhydroxidlosung auf pH 9 bi® Bebracht und dreimal mit
Chloroform extrahiert. Die organische Phase wirdridagnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels bleibt ein gelbesudliegk, das beim Stehen auskristallisiert.
Das Rohprodukt wird durch Sublimation gereinigt.

Ausbeute 2,7 g (82 %) farbloses Pulver.

Schmelzpunkt 51 °C (Literatu®™: 52 °C)

'H-NMR (250 MHz, CDC}): 5= 7.31 (1H, ddd3J = 7,5 Hz,J = 4,8 Hz,*J = 1,2 Hz,
H5%), 7.48 (1H, ddJ = 5,3 Hz,*J = 1,9 Hz, H5), 7.83 (1H, td) = 7,8 Hz,*J = 1,8 Hz,
H4"), 8.39 (1H, d3J = 8,0 Hz, H3"), 8.48 (1H, &) = 5,2 Hz, H6"), 8.63 (1H, d) = 1,6
Hz, H3), 8.65 (1H, d®J = 4,4 Hz, H6).
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¥C-NMR (62MHz, CDC}): 5= 121.40, 124.29, 124.55, 126.89, 133.98, 149.49,7D,
154.67, 157.27.

C10H7BrN; ber.. C51,09 H 3,00 N 11,92 Br 33,99
(235,08) gef.. C51,30 H 2,95 N 12,00 Br 34,38

2,7-Dibromfluoreft™ (10)

Man I6st 25 g (150 mmol) Fluoren und 0,358 g (2y&kol) Eisen(lll)-

chlorid in 250 ml getrocknetem Chloroform und kuhiif -5 °C ab.

Uber einen Zeitraum von 30 min werden 16,3 ml (8f6ol) Brom unter Lichtausschluss
S0 zugetropft, dass die Temperatur 5 °C nicht d@i&gits Nach dreistindigem Ruhren wird
Uberschissiges Brom durch Zugabe einer gesattiggnumsulfit-Losung zersetzt. Die
bereits ausgefallene Produktfraktion wird abfiltriend mit Natriumsulfit-L6sung, Wasser
und wenig Chloroform gewaschen. Die wassrige Phvaisé dreimal mit Chloroform
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen Matriumsulfit-Lésung und Wasser
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nacbrigen des Losungsmittels wird die
zweite Produktfraktion erhalten und zusammen mit @sten Fraktion aus Essigester
umkristallisiert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 34 g (70 %) farbloser Feststoff.

Schmelzpunkt 165 °C (Literatut ™ 161-164°C)

'H-NMR (250 MHz, CDC}): & = 3.88 (s, 2H, H9), 7,53 (dd) = 8,0 Hz,*J = 1,8Hz ,2H,
H3, H6), 7.51 (d®J = 8,4 Hz, 2H, H4, H5), 7,59 (s, 2H, H1, H8).

Ci3HgBr> ber.: C 48,19 H 2,49 Br 49,32

(324,01) gef.. C48,15 H 2,40 Br 49,29

2,7-Dibrom-9,9-dioctylfluordf®®170-172(1 2)

In 120 ml Natronlauge (50 %, w/w) werden 17,6 g (Bvmol) e 0.0 Br
2,7-Dibromfluoren 10) suspendiert. Nach Zugabe von 1 ml Aliquat 336 +.c i

wird die Mischung auf 85 °C erhitzt und 46,2 g (28#nol) n-Octylbromid zugetropft,
wobei der Feststoff langsam verschwindet. Ansckhel3wird 14 Stunden bei dieser
Temperatur geriihrt. Die organische Phase wird adget, die wassrige Phase dreimal mit
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Diethylether extrahiert. Die kombinierten organeschPhasen werden mit Wasser neutral
gewaschen. Nach Entfernen des Losungsmittels winge eVakuum-Destillation
durchgefiihrt um tberschiissige©ctylbromid (Kp: 70 °C bei 7 10 torr) zu entfernen.
Der Ruckstand wird in warmem-Hexan aufgenommen und Uber eine Kieselgelsaule

eluiert (R = 0,63). Das Ldsungsmittel wird abdestilliert uddr Feststoff im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute 26,8 g (90 %) farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt 51 °C (Literatut"®: 44-47 °C)

'H-NMR (250 MHz, CDC}): 5 = 0.59 (m, 4H, -Cht (B)), 0.84 (1,33 = 7,0 Hz, 6H -CH),

1.05-1.27 (m, 20 H, -CH), 1.91 (m, 4H, -Cht (o)), 7.45 (m, 4H, Ar), 7.52 (m, 2H, Ar).
13C-NMR (62 MHz, CDClg): 5 = 14.04, 22.58, 23.63, 29.13, 29.15, 29.85, 3140513,
55.70, 121.10, 121.47, 126.20, 130.15, 139.08 5852.

CooH40Br2 ber.. C 63,51 H 7,35 Br 29,14

(548,44) gef.. C 63,30 H 7,52 Br 29,42

9,9-Dioctylfluoren-2,7-diethylenyldibor&1.3)

Eine mit Argon entgaste Lo6sung von 2,7-Dibrom-9,§-:>B O.Q E(Zj
dioctylfluoren @2) (25 g, 45,6 mmol) in 300 ml trockenem THF HiCa  Coyy

wird mit einem Isopropanol/Trockeneis-Bad auf -Codekihlt unch-Butyllithium (2,5 M
Lésung inn-Hexan, 41 ml, 100 mmol) zugetropft, so dass dienferatur nicht Gber
-65 °C steigt. Die resultierende Suspension wird -Z& °C eine Stunde gerthrt und
Triisopropylborat (31,5 ml, 136 mmol) ztgig zugegtto Nach 30 min wird das Kaltebad
entfernt. AnschlieBend wird noch drei Stunden baurmRtemperatur gerthrt und die
Reaktionsmischung in eine HCI/Eis-Mischung gegosbth Abtrennen der organischen
Phase wird die wassrige Phase dreimal mit Diethgletextrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter Natrilonidldbsung gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmitteliestiliert. Das resultierende
gelbliche Ol wird mit Toluen und etwas Ethylenglylon Wasserabscheider vier Stunden
erhitzt. Das Lésungsmittel wird entfernt und derck§iand aus-Hexan unter Zugabe von
etwas Magnesiumsulfat umkristallisiert und heifdrigétt, der Feststoff im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute 15,9 g (66 %) farbloser Feststoff.
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Schmelzpunkt: 103 °C

'H-NMR (250 MHz, CDC}): 5 = 0.55 (m, 4H, -Cht (B)), 0.81 (1,33 = 7,5 Hz, 6H -CH),

1.00 — 1.26 (m, 20 H, -GH), 2,00 (m, 4H, -Cht (), 4.42 (s, 4H, -O-(Ch),-O-, 7.74 —
7,84 (m, 6H, Ar).

13C-NMR (62 MHz, CDClg): & = 14.01, 22.54, 23.67, 29.17, 29.96, 31.74, 40683)4,
66.02, 119.64, 129.07, 133.61, 144.01, 150.55.

CsaH1gB204 ber.. C 74,73 H9,12

(530,35) gef.. C 74,93 H 9,35

2-Brom-7-trimethylsilyl-9,9-dioctylfluore(iL4)

Eine mit Argon entgaste Losung von 2,7-Dibrom-9i@ctyIfluoren e O‘O :s-_
(12) (20,13 g, 36,7 mmol) in 500 ml trockenem THF bekt. Alle HiCy  Cathir

weiteren Operationen werden ebenfalls unter Schstzgqusgefihrt. Mit einem
Isopropanol/Trockeneis-Bad wird mit einem Isoprapéirockeneis-Bad auf -75 °C
gekuhlt undn-Butyllithium (2,5 M Lésung im-Hexan, 15,1 ml, 37,8 mmol) zugetropft, so
dass die Temperatur nicht Uber -65 °C steigt.rBseltierende Suspension wird bei -75 °C
eine Stunde gerlUhrt und Uber einen Zeitraum vomBO Trimethylsilylchlorid (5,24 ml,
41,1 mmol) zugetropft. Nach einstindigem Ruhrestl&gan auftauen und gief3t in 500 ml
Wasser. Die gelbe organische Phase wird abgetreimntwassrige Phase dreimal mit
Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischehasen werden mit gesattigter
Natriumchloridlésung und Wasser gewaschen und tl@riumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels wird der Olige Ruakstséulenchromatographisch gereinigt
(Kieselgel, Petrolether, (R 0,6). Das Produkt wird vom Ldsungsmittel befrertd im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute 18,3 g (92 %) farbloses Ol.

'H-NMR (250 MHz, CDC}): 5 = 0.32 (s, 9H, Si-(CHs), 0,64 (m, 4H, -Cht (B)), 0.84 (t,
3)=6,8 Hz, 6H -CH), 1.07 — 1.24 (m, 20 H, -GH, 1,98 (m, 4H, -Cht (a)), 7.42 — 7,63
(m, 6H, Ar).

3C-NMR (62 MHz, CDCL): & = -0.90, 14.04, 22.59, 23.63, 29.06, 29.11, 2933374,
40.02, 55.30, 118.97, 121.03, 121.08, 126.20, ¥27129.84, 131.92, 139.64, 140.09,
140.61, 149.46, 153.18.
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CaHaoBrSi ber. C 70,95 H9,12 Br 14,75
(541,72) gef.. C 70,97 H 9,14 Br 14,72

2-Trimethylsilyl-9,9-dioctylfluoren-7-ethylenylbdré 5)

Eine mit Argon entgaste Lésung von 2-Brom-7-trinyétyl-9,9- % I
dioctylfluoren (@4) (15,22 g, 28,1 mmol) in 250 ml trockenerEO/ |

THF wird mit einem Isopropanol/Trockeneis-Bad ath °C gekihlt und-Butyllithium
(2,5 M LoOsung inn-Hexan, 17,2 ml, 43 mmol) zugetropft, so dass cenperatur nicht
Uber -65 °C steigt. Die resultierende Suspensiorde/bei -75 °C eine Stunde gerihrt und
Triisopropylborat (10,4 ml, 45 mmol) zigig zugetitofNach 30 min wird das Kéltebad
entfernt. AnschlieBend wird noch drei Stunden beaurRtemperatur gerthrt. Die
Reaktionsmischung wird in eine HCI/Eis-Mischung @&gen. Nach Abtrennen der
organischen Phase wird die wassrige Phase dreintalDrathylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit geitti(pchsalzlésung gewaschen, tber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert: Réckstand wird nun tber eine
Kieselgelsaule eluiert (Petrolether/Essigester B1s 0,57), das Lésungsmittel entfernt
und der Rlckstand mit Toluen und Ethylenglykol vi&tunden am Wasserabscheider
erhitzt. Das Rohprodukt wird nach dem Abdestillreides Losungsmittels ausHexan
unter Zugabe von etwas Magnesiumsulfat umkristattisind heif3 filtriert, der Feststoff
im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 9,7 g (65 %) farbloser Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, CDC}): 5 = 0.33 (s, 9H, Si-(CHs), 0,62 (m, 4H, -Cht (B)), 0.82 (t,
3)=6,9 Hz, 6H -CH), 1.03 — 1.22 (m, 20 H, -GH, 1,98 (m, 4H, -Ckt (0)), 7.50 (m, 2H,
Ar), 7.73 (m, 4H, Ar).

3C-NMR (62 MHz, CDCLs): & = -0.91, 14.03, 22.57, 23.67, 29.08, 29.13, 2933975,
40.07, 54.94, 66.02, 119.27, 119.38, 127.62, 129134.72, 133.62, 139.81, 141.37,
144.37, 150.18, 150.44.

C34H53BO,SI ber.. C 76,66 H 10,03

(532,68) gef.. C 76,65 H 10,00
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Ruthenium(ll)-bis-(2,2" -biypridin)-dichlorftf® (17)

Ruthenium(lll)-chlorid- x H0 (4,74 g, 19 mmol), 2,2 -Bipyridin (5,94 g, 3 | :N 3y
mmol) und Lithiumchlorid (5,28 g, 125 mmol) werdém 200 ml DMF Sy S
suspendiert und acht Stunden unter Ruckfluss ertahrend der Reaktio ~ 1,

wird standig Argon durchgeleitet, um die BildungwiNebenprodukten weitestgehend zu
verhindern. Nach dem Abkihlen der Reaktionsmischuvgrden 415 ml Aceton
zugegeben und fir 16 Stunden bei 4 °C stehen gelag¥e Losung wird filtriert und
mehrmals mit Wasser und anschliel3end mit Diethgleglewaschen. Der Feststoff wird im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute 6,5 g (70 %) schwarzer Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, DMSO-R): & = 7.11 (2H, t*J = 1,4 Hz), 7.52 (2H, ¢J = 5,1 Hz),
7.69 (2H, t,), 7.78 (2H, m), 8.06 (2H, m), 8.50 (2H%J = 8,0 Hz), 8.65 (2H, ¢J = 8,1
Hz), 9.92 (2H, d3J = 4,8 Hz).

3C-.NMR (62 MHz, DMSO-R): § = 122.45, 122.81, 125.31, 125.32, 133.25, 134.52,
151.92, 153.14, 158.15, 160.14.

CaoH16N4CI2RU X 0,5 HO  ber.:  C 48,68 H 3,47 N 11,36 Cl 14,37
(493,33) gef.: C 48,90 H 3,47 N 11,45 Cl 14,02
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4.3 Synthese der bplF.-TMS und bpy*-F-Br Zwischenstufen

Die Synthese der Verbindungen vom Typy*-F-Br (m = 1, 2) erfolgte durch eine
C-C-Knupfung nach Suzukf” (Schritt A und einer anschlieRenden
Desilylierung/Bromierung’® (Schritt B.

Allgemeine Vorschrift fur die C-C-Knupfung na8uzuki(Schritt A.

Zu einer mit Argon entgasten Losung der jeweiliggamverbindung4, 8, 20 und21) (1
Aquivalent) und des Monoboronsaureestdss) (1 Aquivalent) in Toluen (10 mlI/mmol)
wird eine entgaste 2 M Natriumcarbonatlésung (5hmibl) und Aliquat 336 (0,5 ml)
zugegeben und nochmals 60 min unter starkem Rigmast. Pd(PRJy (2 mol%) wird
der Reaktionsmischung zugeben und 2 Tage am R#&skéthitzt. Nach dem Abkuhlen
werden die Phasen getrennt. Die wassrige Phasednreichal mit Petrolether extrahiert,
die vereinigten organischen Phasen mit Wasser giwasund Uber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels werddie Produkte einer
chromatographischen Reinigung Uber KieselgeHéxan/Essigester) unterzogen und im

Vakuum getrocknet.

Allgemeine Vorschrift fur die Desilylierung/Bromigmng Schritt B.

Eine Mischung der jeweiligen Trimethylsilylverbinaiy (18, 19, 22 und23) (1 Aquivalent)
und wasserfreiem Natriumacetat (1,2 Aquivalente)mih Argon entgastem, trockenem
THF (10 ml/mmol) wird unter Lichtausschluss auf® gekunhlt. Brom (2,1 Aquivalente)
wird langsam zugetropft und das Gemisch fur einen& in der Kalte gerdhrt. Zum
Beenden der Reaktion werden Triethylamin (1 ml/mmound wassrige
Natriumsulfitidsung zugefligt. Nach Zugabe von Hether werden die Phasen getrennt
und die wassrige Phase dreimal mit Petroletherabidrt. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Wasser gewaschen und tber Natriatgetrocknet. Nach Entfernen
des LoOsungsmittels werden die Produkte saulenchographisch (Kieselgel,n-

Hexan/Essigester) gereinigt.
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2-Trimethylsilyl-7-(2,2"-bipyridin-5-y1)-9,9-diodfjuoren (18) (SchrittA)

5-Brom-2,2"-bipyridin  4) (1,77 g, 7,52 mmol), \_N/ \N_/ O O :s-_
2-Trimethylsilyl-9,9-dioctylfluoren-7-ethylenylbora (15) HiCs ey

(4,0 g, 7,52 mmol). Kieselgat;Hexan/Essigester 3/1.

Ausbeute 4,21 g (90 %) gelbes zéhes Ol.

'H-NMR (250 MHz, CDCJ): 6 = 0.35 (9H, s, Si-(ChJs), 0.71 — 0.84 (10H, m, -GH (B),
-CH3), 1.10 (20H, m, -Cht), 2.05 (m, 8H, -Cht (0)), 7.53 (1H, m, bpy), 7.51 — 7.90 (7H,
m, Ar, bpy), 8.10 (1H, dd®J = 8,3 Hz,*J = 2,3 Hz, bpy), 8.51 (2H, m, bpy), 8.73 (1H, d,
3)= 4,3 Hz, bpy), 9.01 (1H, ) = 1,8 Hz, bpy).

¥3C-NMR (62 MHz, CDC}): 6 = -0.89, 14.03, 22.57, 23.77, 29.07, 29.11, 2931873,
40.10, 55.18, 119.20, 120.36, 120.98, 121.08, 21123.64, 125.90, 127.64, 131.91,
135.15, 136.22, 136.99, 137.05, 139.55, 140.99,384147.67, 149.17, 150.19, 152.02,
154.52, 155.88.

MS (EI): m/z (%) = 617 (M, 15 %), 504 (30 %), 195 (35 %), 73 (100 %), 43430

UV/Vis (CHCL): Amax/ nm € /1 - mol™* - cm?) = 333 (44.500).

C42Hs6NLSI ber.. C 81,76 H 9,15 N 4,54

(616,99) gef. C 81,78 H 9,15 N 4,37

2-Trimethylsilyl-7-(2,2"-bipyridin-4-yl)-9,9-diodfjuoren (19) (Schritt A

4-Brom-2,2"-bipyridin 8 (1,77 g, 7,52 mmol),
2-Trimethylsilyl-9,9-dioctylfluoren-7-ethylenylbora (15

(4,0 g, 7,52 mmol). Kieselget-Hexan/Essigester 3/1.
Ausbeute 4,42 g (95 %) gelbes zéhes Ol.

'H-NMR (250 MHz, CDC})): & = 0.33 (9H, s, Si-(Ch}s), 0.68 — 0.70 (4H, m, -CH (B)),
0.80 (6H, t2J = 6,8 Hz, -CH), 1.07 — 1.20 (20H, m, -GH), 2.05 (m, 4H, -Cht (a)), 7.36
(1H, m, bpy), 7,50 — 7,54 (2H, m, Ar), 7,63 (1H, dti= 5,1 Hz,"J = 1,9 Hz, bpy), 7.72 —
7.90 (5H, m, Ar, bpy), 8.49 (1H, &) = 8,0 Hz, bpy), 8.75 — 8,77 (3H, m, bpy).

3C-NMR (62 MHz, CDC}): § = -0.90, 14.02, 22.56, 23.72, 29.07, 29.11, 2933673,
40.11, 55.26, 119.04, 119.30, 120.28, 121.44, B21123.80, 126.16, 127.63, 131.90,
137.03, 139.76, 140.93, 142.29, 149.16, 149.45,065050.29, 151.90, 156.18, 156.50.
MS (El): m/z (%) = 617 (M, 10 %), 504 (25 %), 195 (30 %), 73 (100 %), 43¥80

Hi7Cg  CgHiz
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UV/Vis (CHCE): Amax/ Nm & /1 - mol™ - cm™) = 297 (28.900), 325 (38.300).
C42H56sti ber.. C 81,76 H 9,15 N 4,54
(616,99) gef.: C 81,48 H 9,30 N 4,30

2-Brom-7-(2,2"-bipyridin-5-yl1)-9,9-dioctylfluore20) (Schritt B

2-Trimethylsilyl-7-(2,2"-bipyridin-5-yl)-9,9-dioctfluoren B’
(18) (4,21 g, 6,82 mmol), Natriumacetat (671 mg, 8,18 M S

mmol), Brom (0,74 ml, 14,3 mmol). KieselgatHexan/Essigester 3/1.

Ausbeute 3,73 g (88 %) heller Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, CDC}): § = 0.68 (4H, m, -Cht (B)), 0.81 (6H, t3J = 6,8 Hz, -CHj),
1.08 — 1.22 (20H, m, -CH), 2.02 (m, 4H, -Cht (a)), 7.33 (1H, m, bpy), 7.47 — 7.88 (7H,
m, Ar, bpy), 8.08 (1H, difJ = 8,3 Hz,"J = 2,4 Hz, bpy), 8.49 (2H, m, bpy), 8.72 (1H, m,
bpy), 8.99 (1H, m, bpy).

13C-NMR (62 MHz, CDC}): & = 14.02, 22.56, 23.72, 29.14, 29.88, 31.72, 4065159,
120.37, 120.93, 121.04, 121.26, 121.35, 121.42,662326.13, 126.25, 130.10, 135.09,
136.75, 136.79, 136.93, 139.44, 140.25, 147.71284951.41, 153.25, 154.81, 155.94.
MS (EI): m/z (%) = 624 (M, 10 %), 399 (20 %), 57 (70 %), 43 (80 %).

UV/Vis (CHCE): Amax/ nm €/ 1- mol™* - cm?) = 332 (49.800).

C39H47BrN» ber.. C 75,10 H 7,60 N 4,49 Br 12,81
(623,71) gef.. C 75,01 H7,73 N 4,37 Br 12,99

2-Brom-7-(2,2"-bipyridin-4-yl)-9,9-dioctylfluoref2l) (Schritt B

2-Trimethylsilyl-7-(2,2"-bipyridin-4-yl)-9,9-dioctfluoren  (19)
(4,04 g, 6,54 mmol), Natriumacetat (643 mg, 7,84af)Brom
(0,71 ml, 13,8 mmol). Kieselgat;Hexan/Essigester 3/1.
Ausbeute 4,0 g (98 %) gelbes zahes Ol.

'H-NMR (250 MHz, CDC}): § = 0.61 — 0.66 (4H, m, -CH (B)), 0.80 (6H, t3J = 6,8 Hz,
-CHg), 1.06 — 1.27 (20H, m, -GH, 2.00 (m, 4H, -Cht (o)), 7.35 (1H, m, bpy), 7,47 —
7,50 (2H, m, Ar), 7.59 — 7.63 (2H, m, Ar, bpy), @+ 7.90 (4H, m, Ar, bpy), 8.48 (1H, d,
3)=8,0 Hz, bpy), 8.72 — 8,77 (3H, m, bpy).
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3C-NMR (62 MHz, CDC}): & = 14.01, 22.28, 22.55, 23.70, 29.14, 29.68, 2933672,
40.22, 55.70, 119.05, 120.31, 121.39, 121.50, #11@1.77, 123.88, 126.25, 126.41,
130.12, 137.09, 137.41, 139.36, 141.20, 149.12,454949.86, 151.33, 153.37, 156.02,
156.48.

MS (EI): m/z (%) = 624 (M, 10 %), 399 (20 %), 57 (70 %), 43 (100 %).

UV/Vis (CHCE): Amax/ Nm €& /1 - mol™ - cm™) = 300 (29.900), 323 (38.500).

CagHa7BIN ber.. C 75,10 H 7,60 N 4,49 Br 12,81
(623,71) gef.. C 74,80 H 7,90 N 4,25 Br 12,90

2-Trimethylsilyl-7"-(2,2"-bipyridin-5-y1)-9,9,9" ,9etraoctyl-bifluoren(22) (Schritt A

2-Brom-7-(2,2-bipyridin-5-yl)-9,9-dioctylfluoren ~ 20) 5:'”
(2,45 g, 3,93 mmol), 2-Trimethylsilyl-9,9-dioctylibren-7- el
ethylenylborat 15) (2,09 g, 3,93 mmol). Kieselgel;Hexan/Essigester 3/1.

Ausbeute 3,2 g (81 %) farbloser Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, CDCY): & = 0.34 (9H, s, Si-(Chs), 0.77 — 0.85 (20H, m, -GH(p),
-CHs), 1.11 (40H, m, -Cht), 2.06 (m, 8H, -Cht (1)), 7.34 (1H, m, bpy), 7.49 — 7.54 (2H,
m, Ar) 7.64 — 7.90 (11H, m, Ar, bpy), 8.12 (1H, dd= 8,3 Hz,*J = 2,4 Hz, bpy), 8.51
(2H, m, bpy), 8.74 (1H, &) = 4,1 Hz, bpy), 9.03 (1H, 4J = 2,0 Hz, bpy).

3C-NMR (62 MHz, CDC}): § = -0.86, 14.02, 14.03, 22.56, 22.58, 23.79, 2328109,
29.14, 29.17, 29.92, 29.98, 31.75, 40.12, 40.38,1(( 55.40, 119.00, 119.99, 120.15,
120.31, 120.95, 121.05, 121.40, 121.48, 123.63,0B2a.26.24, 127.64, 131.83, 135.09,
136.23, 136.94, 136.99, 139.01, 139.56, 140.38,474140.96, 141.10, 141.36, 147.73,
149.23, 150.16, 151.73, 151.80, 152.09, 154.67.0066

MS (EI): m/z (%) = 1005 (M, 10 %), 383 (10 %), 283 (10 %), 73 (100 %).

UV/Vis (CHCE): Amax/ nm € /1 - mol™* - cmi?) = 355 (78.900).

C71HgsN2Si ber.:. C 84,80 H 9,62 N 2,79

(1005,62) gef.. C 84,80 H9,74 N 2,68
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2-Trimethylsilyl-7"-(2,2"-bipyridin-4-y1)-9,9,9" ,Qetraoctyl-bifluoren(23) (Schritt A

2-Brom-7-(2,2"-bipyridin-4-yl)-9,9-dioctylfluorer2@) (2,45 g, {
3,93 mmol), 2-Trimethylsilyl-9,9-dioctylfluoren-7- )
ethylenylborat 15 (2,09 g, 3,93 mmol). Kieselgel,
n-Hexan/Essigester 3/1.

Ausbeute: 3,27 g (83 %) heller Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 = 0.35 (9H, s, Si-(Ch}s), 0.79 — 0.86 (20H, m, -GH (B),
-CHs), 1.12 — 1.24 (40H, m, -CGH), 2.04 — 2.15 (m, 8H, -CH (0)), 7.37 (1H, m, bpy),
7,52 — 7,55 (2H, m, Ar), 7,64 — 7.90 (12H, m, Apyh 8.50 (1H, d3J = 8,0 Hz, bpy), 8.77
— 8,79 (3H, m, bpy).

3C-NMR (100 MHz, CDC}): 5 = -0.88, 14.00, 14.03, 22.54, 22.57, 23.82, 2328609,
29.12, 29.16, 29.92, 29.96, 31.74, 31.75, 40.1335}055.12, 55.51, 118.98, 119.01,
119.99, 120.24, 120.27, 121.40, 121.44, 121.51,582121.72, 123.72, 126.06, 126.27,
126.29, 127.67, 131.84, 126.92, 137.03, 139.04,583940.43, 140.50, 141.15, 141.39,
141.99, 149.18, 149.63, 149.88, 150.19, 151.76,985152.00, 156.46, 156.75.

MS (El): m/z (%) = 1005 (M, 10 %), 438 (10 %), 283 (10 %), 73 (100 %).

UV/Vis (CHCE): Amax/ Nm & /1 - mol™ - cm®) = 290 (24.500), 351 (65.300).

C71HgeN,Si ber.. C 84,80 H 9,62 N 2,79

(1005,62) gef.. C 84,86 H 9,60 N 2,58

HiCg  CgHy7

2-Brom-7"-(2,2"-bipyridin-5-y1)-9,9,9",9"-tetraodtyifluoren (24) (Schritt B

2-Trimethylsilyl-7"-(2,2"-bipyridin-5-y1)-9,9,9",9tetraoctyl- B‘
bifluoren @2) (2,54 g, 2,53 mmol), Natriumacetat (249 mg, el e
3,04 mmol), Brom (0,28 ml, 5,31 mmol). Kieselgekiexan/Essigester 3/1.

Ausbeute 2,24 g (87 %) gelbes zahes Ol.

'H-NMR (250 MHz, CDC}): § = 0.73 — 0.85 (20H, m, -GH (B), -CHy), 1.11 — 1.23
(40H, m, -CH-), 2.07 (m, 8H, -Cht (), 7.35 (1H, m, bpy), 7.47 — 7.50 (2H, m, Ar), 9.5
—7.91 (11H,m, Ar, bpy), 8.13 (1H, dill = 8,3 Hz,*J = 2,3 Hz, bpy), 8.53 (2H, m, bpy),
8.74 (1H, d3J = 4,8 Hz, bpy), 9.04 (1H, 4) = 1,9 Hz, bpy).

13C-NMR (62 MHz, CDC}): & = 14.02, 14.04, 22.56, 23.75, 23.87, 29.16, 2929296,
31.74, 31.75, 40.25, 40.31, 55.42, 55.53, 1201¥0,20, 120.37, 121.01, 121.10, 121.13,
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121.18, 121.41, 121.47, 123.73, 126.05, 126.22,2626.30.00, 135.25, 136.20, 137.07,
137.13, 139.31, 139.71, 139.79, 140.72, 140.86,00/4147.59, 149.11, 151.13, 151.87,
152.11, 153.25, 154.37, 155.70.

MS (El): m/z (%) = 1012 (M, 10 %), 57 (100 %), 43 (50 %).

UV/Vis (CHCE): Amax/ nm €/ 1- mol™* - cmi?) = 353 (71.000).

CesHsBIN> ber.. C 80,68 H 8,66 N 2,77 Br 7,89
(1012,34) gef.. C 80,46 H 8,76 N 2,76 Br 8,03

2-Brom-7"-(2,2"-bipyridin-4-yl)-9,9,9",9"-tetraodtifluoren (25) (Schritt B

2-Trimethylsilyl-7"-(2,2"-bipyridin-4-y1)-9,9,9",9tetraoctyl- \_/
bifluoren €3) (2,65 g, 2,63 mmol), Natriumacetat (259 mg, 3,16 N\—/
mmol), Brom (0,285 ml, 5,53 mmol). Kieselgel,
n-Hexan/Essigester 3/1.

Ausbeute 2,55 g (96 %) gelber Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, CDC}): = 0.76 — 0.86 (20H, m, -GH(B), -CHs), 1.10— 1.27 (40H,
m, -CH-), 1.99 — 2.15 (m, 8H, -CH (a)), 7.37 (1H, m, bpy), 7,47 — 7,51 (2H, m, Ar),
7,60 — 7.91 (12H, m, Ar, bpy), 8.51 (1H,%d,= 8,0 Hz, bpy), 8.77 — 8,78 (3H, m, bpy).
13C-NMR (62 MHz, CDC}): & = 14.01, 14.05, 22.56, 22.58, 23.76, 23.84, 299794,
31.75, 40.25, 40.34, 55.52, 55.53, 119.05, 120.20,31, 120.33, 121.03, 121.08, 121.44,
121.50, 121.77, 123.85, 126.22, 126.29, 126.33,0130.36.95, 137.06, 139.34, 139.66,
139.79, 140.84, 140.87, 141.97, 149.16, 149.45,085051.14, 151.99, 153.25, 156.12,
156.49.

MS (EI): m/z (%) = 1012 (M, 10 %), 431 (20 %), 333 (40 %), 57 (80 %), 43 (X0

UV/Vis (CHCE): Amax/ Nm ¢ /1 - mol™ - cm™) = 289 (24.500), 350 (68.900).

CesHsg7BrN 2 ber.. C 80,68 H 8,66 N 2,77 Br 7,89
(1012,34) gef.. C 80,91 H 8,77 N 2,76 Br 8,01
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4.4  Synthese der bpYtF,-bpy* Briickenliganden

Die Synthese der Verbindungen vom Typy*-F,-bpy” (n = 1, 3, 5) erfolgte durch eine
SuzukiKreuzkupplun§ ™.

Allgemeine Vorschrift fur die C-C-Knupfung na8uzuki

Zu einer mit Argon entgasten Losung der jeweili@egomverbindung4, 8, 20, 21, 24 und

25) (2 Aquivalente) und des Diboronsaureesté® (1 Aquivalent) Toluen (10 ml/mmol
Bromverbindung) wird eine entgaste 2 M Natriumcaditbsung (5 mi/mmol
Bromverbindung) und Aliquat 336 (0,5 ml) zugegebed nochmals 60 min unter starkem
Ruhren entgast. Pd(Pgh(2 mol%) wird der Reaktionsmischung zugeben unei 2vis
vier Tage am Ruckfluss erhitzt. Nach dem AbkiUhlezrden die Phasen getrennt. Die
wassrige Phase wird dreimal mit Petrolether ex¢éréhdie vereinigten organischen Phasen
mit Wasser gewaschen und Uber Natriumsulfat getreick Nach Entfernen des
Lésungsmittels werden die Produkte einer chromafdgschen Reinigung tber Kieselgel

(n-Hexan/Essigester) unterzogen und im Vakuum getreick

2,7-Bis-(2,2"-bipyridin-5-yl)-9,9-dioctylfluoref26)

5-Brom-2,2"-bipyridin 4) (0,89 g, 3,78 mmol),{ ) / O‘Q Ve,

9,9-Dioctylfluoren-2,7-diethylenyldiborat ~ 18) He G

(1,0 g, 1,89 mmol), Kieselget-Hexan/Essigester 3/1.

Ausbeute 1,21 g (92 %) gelber Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, CDCJ): § = 0.76 — 0.82 (10H, m, -GH (B), -CHs), 1.10 — 1.26
(20H, m, -CH-), 2.06 — 2.13 (m, 4H, -CH (0)), 7.34 (2H, m, bpy), 7.66 — 7.88 (8H, m,
Ar, bpy), 8.11 (2H, dd®J = 8,3 Hz,*J = 2,3 Hz, bpy), 8.47 — 8.54 (4H, m, bpy), 8.73 (2H
d, 3= 4,5 Hz, bpy), 9.02 (2H, ) = 2,0 Hz, bpy).

13C-NMR (62 MHz, CDC}): 5 = 14.03, 22.56, 23.87, 29.16, 29.96, 31.72, 4063250,
120.57, 120.96, 121.06, 123.67, 126.13, 128.21,02935.12, 136.70, 136.95, 140.67,
147.75, 149.25, 152.13, 154.77, 155.95.
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MS (EI): m/z (%) = 699 (M, 20 %), 488 (35 %), 244 (100 %), 57 (40 %), 43%60
UV/Vis (CHCE): Amax/ nm ¢ /1 - mol* - cm*) = 350 (64.600).

CagHsaNg4 ber.. C 84,20 H 7,79 N 8,02

(698,98) gef.. C 84,07 H 7,99 N 8,00 (Br0,73)

2,7-Bis-(2,2"-bipyridin-4-yl)-9,9-dioctylfluoref27)

4-Brom-2,2"-bipyridin 8 (0,89 g, 3,78 mmol),\
9,9-Dioctylfluoren-2,7-diethylenyldiborat 18) (1,0 g,
1,89 mmol), Kieselgeh-Hexan/Essigester 3/1. M gy

Ausbeute 1,17 g (89 %) hellgelber Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, CDC}): § = 0.73 — 0.79 (10H, m, -GH (B), -CHs), 1.00 — 1.07
(20H, m, -CH-), 2.09 — 2.15 (4H, m, -CH (0)), 7.36 (2H, m, bpy), 7.64 (2H, d&] = 5,0
Hz,*J = 1,7 Hz, bpy), 7.76 — 7.90 (8H, m, Ar, bpy), 8%, d,3J = 7,9 Hz, bpy), 8.75 —
8.77 (6H, m, bpy).

13C-NMR (62 MHz, CDC}): 5 = 13.98, 22.53, 23.80, 29.15, 29.90, 31.71, 4063269,
119.02, 120.60, 121.45, 121.77, 123.83, 126.38,0237137.53, 141.50, 149.15, 149.56,
149.81, 152.13, 156.21, 156.62.

MS (El): m/z (%) = 699 (M, 20 %), 488 (35 %), 244 (100 %), 57 (30 %), 43%40

UV/Vis (CHCE): Amax/ Nm & /1 - mol™ - cm®) = 288 (30.700), 338 (48.900).

CaoHsaN, ber.. C 84,20 H 7,79 N 8,02

(698,98) gef.. C 84,09 H 7,86 N 7,81

2,77 -Bis-(2,2"-bipyridin-5-y1)-9,9,97,9",9"",9 'elkaoctyl-terfluorer(28)

2-Brom-7-(2,2"-bipyridin-5-yl)-9,9-dioctylfluoren \_/ \_/ O.Q \_/ \_/
(20 (2,72 g, 4,36 mmol), 9,9-Dioctylfluoren-2,7- el gy

diethylenyldiborat 13) (1,156 g, 2,18 mmol), Kieselgel;Hexan/Essigester 3/1.

Ausbeute 1,96 g (61 %) gelber Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): § = 0.81 — 0.85 (30H, m, -GH (B), -CH), 1.14 — 1.21
(60H, m, -CH-), 2.11 — 2.16 (m, 12H, -GH(0)), 7.36 (2H, m, bpy), 7.68 — 7.73 (12H, m,
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Ar), 7.85 — 7.90 (8H, m, Ar, bpy), 8.15 (2H, dd,= 8,3 Hz,J = 2,3 Hz, bpy), 8.51 — 8.58
(4H, m, bpy), 8.75 (2H, &J = 4,8 Hz, bpy), 9.05 (2H, 4) = 2,3 Hz, bpy).

13C-NMR (100 MHz, CDC})): § = 14.03, 22.58, 23.92, 29.19, 29.20, 30.00, 3131678,
40.36, 55.37, 55.45, 120.00, 120.21, 120.36, 1211@1.15, 121.45, 121.53, 123.69,
126.07, 126.21, 126.28, 135.20, 136.22, 137.06,0837.39.62, 140.10, 140.44, 140.97,
141.15, 147.66, 149.17, 151.85, 151.87, 152.15,515455.85.

MS (ESI in EINQ): m/z (%) = 1476 (M, 100 %).

UV/Vis (CHCE): Amax/ nm € /1 - mol™* - em?) = 371 (136.100).

CioMH13Ns4 ber.. C 87,06 H 9,15 N 3,80

(1476,24) gef.. C 86,82 H 9,10 N 3,56

2,77 -Bis-(2,2"-bipyridin-4-y1)-9,9,97,9",9"",9 'eRaoctyl-terfluorer(29)

2-Brom-7-(2,2"-bipyridin-4-yl)-9,9-dioctylfluoren  2Q)
(2,372 g, 2,20 mmol), 9,9-Dioctylfluoren-2,7-
diethylenyldiborat 13) (0,584 g, 1,10 mmol), Kieselgel, MG ey
n-Hexan/Essigester 3/1.

Ausbeute 0,89 g (55 %) gelber Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, CDC}): 6 = 0.77 — 0.84 (30H, m, -GH (B), -CHs), 1.00 — 1.15
(60H, m, -CH-), 2.11 — 2.14 (12H, m, -GH()), 7.37 (2H, m, bpy), 7.66 — 7.92 (22H, m,
Ar, bpy), 8.51 (2H, d3J = 8.0 Hz, bpy), 8.77 — 8.78 (6H, m, bpy).

¥3C-NMR (62 MHz, CDC}): 6 = 14.01, 22.56, 23.86, 29.18, 29.96, 31.75, 4065535,
55.52, 119.05, 120.00, 120.27, 120.31, 121.50,7821123.84, 126.22, 126.28, 126.32,
136.91, 137.05, 139.55, 140.10, 140.40, 141.09,084249.16, 149.45, 150.06, 151.84,
151.96, 152.01, 156.16, 156.52.

MS (ESI in EINQ): m/z (%) = 1476 (M, 100 %).

UV/Vis (CHCE): Amax/ nm €/ 1- mol™* - cmi?) = 287 (39.000), 369 (103.500).

CioM134N4 ber.:. C 87,06 H 9,15 N 3,80

(1476,24) gef.. C 86,77 H 9,06 N 3,55
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2,77 -Bis-(2,2"-bipyridin-5-y1)-9,9,9°,9",9"",99"",9""",9”""" ,9""""-decaoctyl-pentafluoren
(30)

2-Brom-7"-(2,2"-bipyridin-5-y1)-9,9,9°,9"-tetra- \_N/ \N_/ O.Q \_N/ \N_/
octyl-bifluoren @4) (1,519 g, 1,50 mmol), HilCs  Cabtar
9,9-Dioctylfluoren-2,7-diethylenyldiborat 18) (0,395 g, 0,75 mmol), Kieselgel,
n-Hexan/Essigester 3/1.

Ausbeute 0,76 g (45 %) gelber Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, CDC}): & = 0.80 — 0.84 (50H, m, -GH (B), -CHs), 1.16 — 1.24
(100H, m, -CH-), 2.14 (m, 20H, -Cht (1)), 7.36 (2H, m, bpy), 7.68 — 7.88 (32H, m, Ar,
bpy), 8.15 (2H, ddJ = 8,3 Hz,*J = 1,9 Hz, bpy), 8.50 — 8.57 (4H, m, bpy), 8.75 (2H
3= 4,3 Hz, bpy), 9.05 (2H, 4) = 1,4 Hz, bpy).

3C-NMR (62 MHz, CDC}): & = 14.05, 22.60, 23.93, 29.21, 30.04, 31.80, 4063837,
55.45, 119.98, 120.22, 120.37, 121.07, 121.16,5221123.72, 126.07, 126.11, 126.19,
126.27, 135.21, 136.20, 137.07, 139.61, 140.00,0840.40.14, 140.39, 140.52, 140.57,
140.98, 141.16, 147.66, 149.17, 151.83, 152.14,495455.83.

MS (ESI in EINQ): m/z (%) = 2253 (M, 100 %).

UV/Vis (CHCE): Amax/ nm € /1 - mol™* - cmi*) = 378 (211.900).

CiesH214Ns4 ber.. C 87,94 H 9,57 N 2,49

(2253,49) gef.. C87,76 H 9,74 N 2,24 (Br 0,32)

2,77""-Bis-(2,2"-bipyridin-4-y1)-9,9,9°,9",97,99""",9""" 9" ,9""""-decaoctyl-pentafluoren
(31)

2-Brom-7"-(2,2"-bipyridin-4-yl)-9,9,9",9"-tetraodty
bifluoren @5) (1,458 g, 1,44 mmol), 9,9-Dioctylfluoren-
2,7-diethylenyldiborat 13) (0,382 g, 0,72 mmol), My Cayy
Kieselgel,n-Hexan/Essigester 3/1.

Ausbeute 0,86 g (53 %) gelber Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, CDC}): § = 0.78 — 0.86 (50H, m, -GH (B), -CHs), 1.10 — 1.28
(100H, m, -CH-), 2.08 — 2.22 (20H, m, -CH(a)), 7.38 (2H, m, bpy), 7.66 — 7.92 (34H,
m, Ar, bpy), 8.52 (2H, d®J = 8.0 Hz, bpy), 8.78 — 8.79 (6H, m, bpy).
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13C-NMR (62 MHz, CDC}): 5 = 14.05, 14.07, 22.59, 23.89, 23.94, 29.21, 29309)3,
31.76, 31.78, 40.38, 55.35, 55.53, 119.06, 119.98,27, 120.30, 121.51, 121.78, 123.85,
126.18, 126.28, 126.31, 136.90, 137.07, 139.54,9¥39.40.04, 140.16, 140.35, 140.50,
140.57, 141.11, 142.06, 149.17, 149.47, 150.06,8P%51151.85, 251.98, 151.03, 156.17,
156.52.

MS (ESI in EtNQ): m/z (%) = 2253 (M, 100 %).

UV/Vis (CHCk): Amax/ nm € /1 - mol™* - cmi?) = 287 (43.900), 377 (170.200).

CiesH214N4 ber.. C 87,94 H 9,57 N 2,49

(2253,49) gef.. C87,72 H 9,61 N 2,20 (Br 0,66)
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4.5 Synthese der Ruthenium(ll)-komplexierten Verbimungen

Die Synthese der einkernigen Komplexverbindungem ioyp M*-F,-TMS (m = 1, 2)
und der zweikernigen Komplexverbindungen vom ™p-F,-M* (n = 1, 3, 5) erfolgte

durch eine Umsetzung der metallfreien Analoga mifldRy),Cl, - 0,5 HO (17).

Allgemeine Vorschrift fur die Synthese der RuthemiKomplexe.

Zu einer Mischung von Ethanol/Wasser/Chloroform/2Averden die Ligande(i8, 19,

22, 23 und 26 bis 31) (1 Aquivalent) und Ru(bpy)bp€l, - 0,5 HO (17) (1 Aquivalent je

bpy) gegeben und 48 — 96 Stunden unter RUckflustzerDie tiefroten Losungen werden
zur Trockne eingeengt, mit Wasser und einigen Eopgfceton versetzt und filtriert. Diese
Losung wird in einen Uberschuss einer wassrigen Amuomhexafluorophosphatiésung
getropft und die Komplexe ausgeféllt. Die zweimaligUmkristallisation aus
Ethanol/Wasser und ein erneutes Ausfdllen in Diethgr ergibt die reinen

Komplexverbindungen.

Ruthenium-KompleK18

2-Trimethylsilyl-7-(2,2"-bipyridin-5-yl)-9,9-dioctfluoren 8 ) 0.0 ?'-H
N N

(18) (200 mg, 0,324 mmol), Ru(bp®l, - 0,5 HO (17) \—/N_\%_N\—/ HiCy oy
(160 mg, 0,324 mmol). % &8%
Ausbeute 262 mg (61 %) orange-roter Feststoff. I NS

'H-NMR (400 MHz, DMSO-R): 5 = 0.28 (9H, s, Si-(CH)s), 0.42 — 0.47 (4H, m, -CH
(B)), 0.67 — 0.73 (6H, m, -C# 0.90 — 1.20 (20H, m, -GH), 1.85 — 2.05 (m, 4H, -CH
(o)), 7.43 — 7.61 (9H, m, Ar, bpy), 7.76— 7.97 (8H, Am, bpy), 8.16 — 8.22 (5H, m, bpy),
8.59 (1H, dd3J = 8.6 Hz,*J = 1.8 Hz, bpy), 8.84 — 8.93 (6H, m, bpy).

13C-NMR (100 MHz, DMSO-R): 6 = -0.29, 14.24, 22.41, 22.42, 23.46, 23.57, 28.60,
28.62, 28.66, 28.69, 29.23, 29.32, 31.45, 40.253%5120.27, 121.30, 124.73, 124.87,
124.89, 124.97, 125.09, 126.41, 128.03, 128.16,2P2828.29, 128.32, 128.51, 132.39,
133.42, 135.76, 138.25, 138.34, 138.41, 139.34,104A40.69, 142.69, 148.15, 150.08,
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151.65, 151.73, 151.77, 152.12, 152.24, 152.34,486856.80, 156.95, 156.97, 157.12,
157.37.

MS (FAB in nba): m/z = 1175 (M - (R{", 1030 (M - 2 (PB]), 515
(M -2 (PR)]*).

UV/Vis (CH3CN): Amax / nm ¢ / | - mol* - cm) = 245 (23.400), 288 (82.000), 363
(37.200), 454 (13.100).

Ce2H72NeSIRUPF 15 ber.. C 56,40 H 5,50 N 6,37

(1320,31) gef.. C 56,47 H 5,47 N 6,32

Ruthenium-KompleK19

2-Trimethylsilyl-7-(2,2"-bipyridin-4-yl)-9,9- W \
dioctylfluoren (@9 (200 mg, 0,324 mmol),<\3§5_§ .
Ru(bpy}Cl, - 0,5 HO (17) (160 mg, 0,324 mmol). =N N=\ 2PR H

Ausbeute 300 mg (70 %) roter Feststoff. @_@

'H-NMR (400 MHz, DMSO-R): 6 = 0.28 (9H, s, Si-(Ch3), 0.45 — 0.55 (4H, m, -CH
(B)), 0.65 — 0.75 (6H, m, -C§ji 0.98 — 1.10 (20H, m, -CH), 2.05 — 2.11 (m, 4H, -CH
(a)), 7.52 — 8.25 (23H, m, Ar, bpy), 8.85 — 8.88 (4h],bpy), 9.17 — 9.19 (2H, m, bpy).
3C-.NMR (100 MHz, DMSO-R): & = -0.52, 14.22, 14.26, 22.41, 22.42, 23.58, 23.60,
28.68, 28.70, 29.30, 29.34, 31.49, 40.25, 55.46,41% 121.23, 121.30, 121.80, 124.94,
124,97, 125.32, 126.88, 127.99, 128.38, 128.63,3832133.99, 138.23, 138.39, 140.28,
140.82, 143.63, 148.60, 150.38, 151.31, 151.68,785151.77, 152.18, 157.02, 157.04,
157.07, 157.11, 157.23, 157.52.

MS (FAB in nba): m/z = 1175 (M - (RR"), 1030 (M - 2 (PR]"), 515
(M -2 (PR)]*).

UV/Vis (CHsCN): Amax / nm € / | - mol* - cmi') = 244 (36.600), 289 (87.100), 346
(36.100), 458 (21.700).

Ce2H72NSIRUPF, ber.. C 56,40 H 5,50 N 6,37

(1320,31) gef.. C 56,23 H 5,54 N 6,22
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Ruthenium-KompleK22

2-Trimethylsilyl-7"-(2,2"-bipyridin-5-y1)-9,9,9",9 § ) 0.0 ?'—
tetraoctyl-bifluoren 22) (300 mg, 0,30 mmol), %:?% ngﬁs CoHrr -
Ru(bpy}Cl, - 0,5 HO (17) (148 mg, 0,30 mmol). =N N 2PR

Ausbeute 286 mg (56 %) orange-roter Feststoff. N

'H-NMR (250 MHz, DMSO-R): § = 0.24 (9H, s, Si-(CH)s), 0.45 — 0.71 (20H, m, -GH
(B), -CHs), 0.96 (40H, m, -Cht), 1.90 — 2.10 (m, 8H, -CH (0)), 7.40 — 7.93 (23H, m, A,
bpy), 8.15 — 8.21 (5H, m, bpy), 8.59 (1H3d= 8.0 Hz, bpy), 8.83 — 8.91 (6H, m, bpy).
BC-NMR (62 MHz, DMSO-R): & = -0.53, 14.18, 14.23, 22.37, 22.40, 23.60, 28.69,
28.75, 29.33, 29.41, 31.49, 40.28, 55.07, 55.59,7171 120.76, 121.26, 121.38, 124.70,
124.88, 124.95, 125.08, 126.27, 126.46, 127.77,182828.30, 128.49, 128.52, 132.25,
133.15, 135.70, 138.34, 138.41, 138.98, 139.28,883940.45, 140.77, 141.35, 142.43,
148.08, 150.00, 151.61, 151.67, 151.78, 152.18,3P5255.40. 156.75, 156.92, 157.08,
157.32.

MS (ESI in MeOH): m/z (%) = 1563 ([M — (R}, 100 %), 1417 (M — 2 (R§]", 15 %),
709 (M -2 (PB]*, 10 %).

UV/Vis (CHCN): Amax / nm € / | - mol* - cm) = 253 (29.200), 289 (88.900), 382
(58.300), 452 (16.100).

Co1H112NgSIRUP,F 12 ber.. C 63,95 H 6,61 N 4,92

(1708,92) gef.. C 63,76 H 6,72 N 4,88

Ruthenium-KompleK23

2-Trimethylsilyl-7"-(2,2"-bipyridin-4-y1)-9,9,9",9
tetraoctyl-bifluoren 23) (300 mg, 0,30 mmol), 4
Ru(bpy}Cl, - 0,5 HO (17) (148 mg, 0,30 mmol).
Ausbeute 317 mg (62 %) rot-oranger Feststoff.
'H-NMR (250 MHz, DMSO-R): § = 0.23 (9H, s, Si-(Ck3), 0.50 — 0.71 (20H, m, -GH
(B)), -CHg), 0.90 — 1.10 (40H, m, -GH), 1.90 — 2.20 (m, 8H, -CH (a)), 7.43 — 8.30 (29H,

m, Ar, bpy), 8.83 — 8.86 (4H, m, bpy), 9.14 — 9(28l, m, bpy).

3C-.NMR (62 MHz, DMSO-RQ): & = -0.55, 14.16, 14.20, 14.22, 22.38, 22.41, 23.63,
28.70, 28.79, 29.35, 29.43, 31.51, 40.28, 55.076%5119.76, 120.78, 121.19, 121.30,
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121.53, 121.66, 124.94, 125.29, 126.29, 126.47,9526.27.73, 128.37, 132.24, 133.70,
138.22, 138.39, 138.95, 139.42, 139.88, 140.47,874041.35, 143.37, 148.50, 149.99,
151.27, 151.62, 152.08, 152.21, 156.99, 157.06,185157.49.

MS (ESI in MeOH): m/z (%) = 1563 ([M — (RfF*, 75 %), 709 ([M — 2 (P§]?*, 100 %).
UV/Vis (CH3CN): Amax / nm ¢ / | - mol* - cm) = 243 (42.900), 289 (86.700), 375
(53.300), 457 (26.100).

CoiH11NeSIRUP,F 12 ber.. C 63,95 H 6,61 N 4,92

(1708,92) gef.. C 63,49 H 6,66 N 4,97

Ruthenium-KompleK26

2,7Bis-(2,2’-bipyridin-5-yl)-9,9- () O.Q ()

N N
dioctylfluoren @6) (500 mg, 0,72 mmol), \—/N_Fé_ s BHu\—/NL\,@_ ~
Ru(bpy)Cl, - 0,5 HO (17) (696 mg, 1,44 %g% %g%

N\ 7 \_/ \ 7 \ _/
mmol).

Ausbeute 1,07 g (73 %) oranger Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, DMSO-R): § = 0.33 (4H, m, -Cht (B)), 0.52 — 0.59 (6H, m, -C#}|
0.89 — 1.10 (20H, m, -CH), 1.90 — 2.10 (m, 4H, -CH (a)), 7.43 — 7.59 (14H, m, Ar,
bpy), 7.71- 7.93 (14H, m, Ar, bpy), 8.17 — 8.22H1@n, bpy), 8.60 (2H, dfJ = 8.5 Hz,
4J=1.6 Hz, bpy), 8.83 — 8.91 (12H, m, bpy).

3C-NMR (62 MHz, DMSO-R): & = 13.65, 21.81, 21.84, 21.88, 22.97, 23.00, 28.15,
28.25, 28.81, 28.86, 28.92, 30.86, 40.46, 55.20,92 121.32, 124.17, 124.35, 124.45,
124.54, 126.03, 127.62, 127.74, 127.81, 128.02,4433.35.34, 137.72, 137.91, 138.54,
141.10, 147.66, 151.17, 151.25, 151.70, 151.81.095856.20, 156.41, 156.56, 156.80.
MS (ESI in MeOH): m/z (%) = 1961 ([M — (R}, 15 %), 908 (M — 2 (P4]**, 100 %).
UV/Vis (CHsCN): Amax / nm ¢ / | - mol* - cm®) = 245 (48.000), 288 (149.300), 377
(75.500), 456 (28.200).

CgoHesN12RU2P4F24 ber.. C 50,77 H 4,12 N 7,98

(2105,74) gef.. C 50,69 H 4,30 N 7,88
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Ruthenium-KompleK27

2,7Bis(2,2"-bipyridin-4-yl)-9,9-dioctyl-
fluoren @Q7) (500 mg, 0,72 mmol), (™
Ru(bpy)}Cl, - 0,5 HO (17) (696 mg,
1,44 mmol).

Ausbeute 0,99 g (65 %) roter Feststoff.
'H-NMR (250 MHz, DMSO-R): § = 0.46 — 0.63 (10H, m, -GH(B)), -CHs), 0.87 — 1.04
(20H, m, -CH-), 2.13 — 2.24 (m, 4H, -CH (o)), 7.52 — 8.26 (40H, m, Ar, bpy), 8.84 —
8.87 (8H, m, bpy), 9.15 - 9.18 (4H, m, bpy).

3C-.NMR (62 MHz, DMSO-R): § = 13.64, 13.67, 13.71, 21.86, 23.12, 28.28, 28.90,
30.98, 40.13, 55.45, 120.78, 121.30, 121.45, 1241#4.79, 126.57, 127.87, 134.14,
137.71, 137.88, 142.13, 147.76, 150.82, 151.16,0862156.48, 156.53, 156.56, 156.65,
157.04.

MS (ESI in MeOH): m/z (%) = 1961 ([M — (RFF*, 10 %), 908 ([M — 2 (P§]**, 100 %).
UVIVis (CHsCN): Amax / nm € / | - mol* - cm®) = 244 (59.400), 289 (149.600), 371
(48.900), 462 (47.600).

CgoHgsN12RU2P4F24 ber.. C 50,77 H4,12 N 7,98

(2105,74) gef.. C50,30 H 4,07 N 7,71

Ruthenium-KompleK28

2,7 Bis-(2,2 -bipyricin-5-y1)-9,9,9',9',9",9"-  ({)—) O.Q =9
hexaoctyl-terfluoren 28) (500 mg, 0,34 <\i\/§:_)><_ = H17Co ch1<\?§:_§> % ?
mmol), Ru(bpy)Cl, - 0,5 HO (17) (335 mg, =N N= 2PR =N N 2PR
0,68 mmol). \ 7 \ 7 \ 7 \ 7
Ausbeute 588 mg (60 %) oranger Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, DMSO-R): & = 0.50 — 0.65 (30H, m, -GH(B), -CHs), 0.95 (60H,
m, -CH>-), 1.90 — 2.10 (m, 12H, -CH (a)), 7.44 — 7.93 (40H, m, Ar, bpy), 8.16 — 8.22
(10H, m, bpy), 8.59 (2H, dJ = 8.0 Hz, bpy), 8.83 — 8.92 (12H, m, bpy).

¥C-NMR (62 MHz, DMSO-R): & = 14.17, 22.39, 23.60, 23.67, 28.72, 28.78, 29.35,
29.42, 31.47, 31.52, 40.30, 55.34, 55.54, 120.82,3b, 124.70, 124.95, 126.42, 126.46,
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128.15, 128.29, 128.50, 133.17, 135.72, 138.42,3034.39.76, 140.18, 140.72, 142.42,
148.09, 151.51, 151.77, 151.82, 152.20, 152.334P5456.75, 156.93, 157.09, 157.33.
MS (ESI in MeOH): m/z (%) = 2738 (M — (RJF, 20 %), 1296 ([M — 2 (P§]>*, 100 %).
UV/Vis (CHsCN): Amax/ NM & /1 - mol* - cmi?) = 288 (157.100), 395 (122.700).

CraH 16N 12RUPAF 24 ber.. C 61,24 H 5,80 N 5,83

(2882,85) gef.. C 60,83 H 5,94 N 5,78

Ruthenium-KompleK29

2,77 Bis-(2,2"-bipyridin-4-yl)-
9,9,97,9",9,9"-hexaoctyl-terfluorezf)
(300 mg, 0,20 mmol), Ru(bp@l, - 0,5
H,0O (17) (200 mg, 0,40 mmol).
Ausbeute 434 mg (74 %) roter Feststoff.
'H-NMR (250 MHz, DMSO-R): & = 0.45 — 0.75 (30H, m, -GH(B)), -CHs), 0.85 — 1.10
(60H, m, -CH-), 1.90 — 2.20 (m, 12H, -GH(w)), 7.50 — 8.20 (52H, m, Ar, bpy), 8.84 —
8.87 (8H, m, bpy), 9.15 - 9.19 (4H, m, bpy).

3C-.NMR (62 MHz, DMSO-R): § = 14.16, 14.19, 22.38, 23.71, 28.82, 29.47, 31.52,
40.31, 55.35, 55.65, 120.82, 121.22, 121.56, 121164.95, 125.32, 126.45, 126.95,
128.38, 133.73, 138.23, 138.39, 139.48, 139.75,214140.82, 143.36, 148.50, 151.27,
151.70, 151.79, 152.12, 152.21, 157.00, 157.07,185157.51.

MS (ESI in MeOH): m/z (%) = 2738 ([M — (RJF*, 60 %), 1296 ([M — 2 (R§**, 100 %).
UVIVis (CHsCN): Amax / nm € / | - mol* - cm) = 242 (81.300), 289 (161.800), 387
(114.300), 456 (58.300).

CiaH166N12RULP4F24 ber.. C 61,24 H 5,80 N 5,83

(2882,85) gef.. C 60,79 H 5,89 N 5,73

Ruthenium-KompleK30

2,7 Bis-(2,2"-bipyridin-5-y)-9,9,9",9",

5
97,97,977,9"",9""",9"" -decaoctyl-penta- Céjé?m CH@E“:?%?
=N N=( 2PR = N=( 2PFK
fluoren @0) (300 mg, 0,133 mmol), OXe OX®
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Ru(bpy)Cl, - 0,5 HO (17) (132 mg, 0,266 mmol).

Ausbeute 280 mg (57 %) orange-roter Feststoff.

'H-NMR (250 MHz, DMSO-R): & = 0.50 — 0.65 (50H, m, -GH(B), -CHs), 0.80 — 1.10
(100H, m, -CH-), 1.90 — 2.10 (m, 20H, -GH (o)), 7.36 — 7.91 (52H, m, Ar, bpy), 8.16 —
8.26 (10H, m, bpy), 8.55 (2H, m, bpy), 8.86 (12H,bpy).

3C-NMR (62 MHz, DMSO-R): & = 14.12, 22.38, 23.74, 28.75, 28.86, 29.49, 31.47,
31.54, 40.31, 55.24, 55.48, 121.18, 124.94, 126138.27, 133.16, 135.71, 138.38,
139.26, 140.02, 140.68, 142.33, 148.07, 151.65,18455.42, 156.71, 156.92, 157.07.
MS (ESI in MeOH): m/z (%) = 1685 ([M — 2 (RF**, 100 %).

UV/Vis (CH3CN): Amax/ nm €/ 1 - mol* - cm™) = 288 (157.400), 387 (199.500).

Ca0sH 246N 12RU2P4F24 ber.. C67,27 H 6,77 N 4,59

(3660,07) gef.. C67,55 H 6,50 N 4,33

Ruthenium-KompleK31

2,777 Bis(2,2 -bipyridin-4-yl)-
9.99.9 97979 9799
decaoctyl-pentafluoren 3¢) (300 mg,
0,133 mmol), Ru(bpyLl, - 0,5 HO (17)
(132 mg, 0,266 mmol).

Ausbeute 200 mg (41 %) rot-oranger Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-R): § = 0.50 — 0.70 (50H, m, -GH(B)), -CHs), 0.75 — 1.10
(100H, m, -CH-), 1.90 — 2.20 (m, 20H, -CGH(a)), 7.45 — 8.25 (64H, m, Ar, bpy), 8.84 —
8.86 (8H, m, bpy), 9.14 — 9.15 (4H, m, bpy).

3C-NMR (100 MHz, DMSO-R): & = 14.06, 22.35, 22.39, 23.75, 28.84, 28.90, 29.54,
31.50, 31.57, 40.44, 55.23, 55.58, 121.13, 124196,39, 128.36, 133.78, 138.39, 139.49,
140.12, 140.83, 143.27, 148.50, 151.66, 152.05,0067157.12, 157.52.

MS (ESI in MeOH): m/z (%) = 1685 ([M — 2 (RF**, 100 %).

UV/Vis (CHCN): Amax / Nm € / | - mol* - cm*) = 289 (149.600), 387 (170.600), 457

(52.200).
CoosH246N12RUP4F24 ber.. C 67,27 H 6,77 N 4,59
(3660,07) gef.. C 67,08 H 6,94 N 4,54
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5 ZUSAMMENFASSUNG IN THESEN

In konjugierten Polymeren sind die optischen undktebnischen Eigenschaften von
Halbleitern und die sehr guten Verarbeitungsmogkdien und mechanischen
Eigenschaften von Kunststoffen vereint. Sie besitzeein  delokalisieds
n-Bindungssystem und zeigen nach Dotierung oder dinrg elektrische Leitfahigkeit
bzw. Photoleitfahigkeit. Durch Variation und Subsgion der enthaltenen Struktur-
elemente lassen sich Eigenschaften wie Absorptiond-Emissionsverhalten, Léslichkeit
und elektrochemisches Verhalten gezielt steuerrs &ae vielfaltige Anwendung von
organischen Halbleiterpolymeren in lichtemittierendDioden, photovoltaischen Zellen,
Feldeffektransistoren und Sensoren ermdglicht.

Monodisperse konjugierte Oligomere sind intensivetsuchte Verbindungen, die — im
Gegensatz zu Polymeren — keine Strukturdefekteeasén. Ihre einheitliche Struktur und
GroRe fuhrt zu definierten optischen und elektrcmen Eigenschaften, was sie zu

besonders interessanten Kandidaten fur optischieaktaterialien macht.

Die Verkniipfung oligomerer Strukturen mit endstéedi (Ubergangs-) Metallkomplexen
fuhrt zu dinuklearen Organometall-Komplexen, deegarf3ergewohnliche optische und
elektronische Eigenschaften — wie z. B. (Elektraymineszenz und reversibles
Redoxverhalten — ihre Anwendung in Bauteilen fle d@rzeugung, Speicherung und

Verarbeitung von Lichtsignalen ermdglichen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese ngegar Tris-(2,2 -bipyridin)-
Ruthenium(ll)-terminierter Oligofluorene. Im Mitflnkt stand die Entwicklung einer
Synthesemethode fiur Oligofluorene und deren Binduren endstéandige
2,2’ -Bipyridineinheiten. Die Verknupfung mit den22Bipyridinen erfolgte in deren
5- und 4-Position (x = 5 bzw. 4). Durch Komplexiegumit Ruthenium(l)bis-(2,2"-
bipyridin)-dichlorid konnten die Liganden in ein-nadi zweikernige Ruthenium(ll)-

Komplexe Uberfuhrt werden.

Durch Charakterisierung der metallfreien und mbgdligen Verbindungen sollte der
Einfluss von Tris-(2,2"-bipyridin)-Ruthenium(ll)-fmini an Oligofluorenen definierter

Lange auf die photophysikalischen EigenschaftenZigverbindungen studiert werden.
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Durch den Vergleich der optischen Eigenschaftensetiemono- und dinuklearen
Ruthenium(ll)-Komplexe sollten Hinweise auf die letenische Wechselwirkung der
beiden Metallzentren erhalten werden. Fir die Cryfung zwischen den einzelnen

Fluoren- und 2,2"-Bipyridineinheiten ist di2izukiReaktion geeignet.

Im Folgenden sind die Ergebnisse dieser Arbeitnasen zusammengefasst:

1. Die Ausgangsverbindungeh 8, 13 und 15 sind fur den schrittweisen Aufbau der
Zwischenstuferbpy”-F,-R (R = TMS, Br; m = 1, 2) und Briickenligandbpy*-F,-bpy*

(n =1, 3, 5) essentielt und8 sind durch Bromierung von 2,2"-Bipyridin zugénglidé3
und 15 kénnen aus 2,7-Dibrom-9,9-dioctylfluoren in gutamsbeuten dargestellt werden.

Br
O~ Q<0 OO0 OO
H17Cs CgHi7 HyoCh CaHly

4 8 13 15

2. Die Darstellung der Zwischenstufépy*-F,-TMS (18, 19) (m = 1) gelingt durch
eine SuzukiKupplung {) von 4 und 8 mit dem trimethylsilylgeschitzten Boronsaureester
15. Die anschlieBende Desilylierung / Bromierung) (liefert die Zwischenstufen
bpy*-Fm-Br (20, 21) (m = 1) in sehr guten Ausbeuten.

4/8/20/21

i = = O | i — —
. {7 .i - WJ < ”O.O>B
15 m m
Hi7Cs CgHiz Hi7Cg CgHiz
Subst.
"o 18/19/22/23
(bpy) 20/21/24125
18/20 1 5
19/21 1 4
22124 2 5
23125 2 4

i) Pd(PPh),, Toluen, 2M NaCO, Aliquat 336, 90 °C, 48 h; ii) By NaOAc, THF, 0 °C, 1 h
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Eine Wiederholung dieser Reaktionssequenzi) liefert die um eine Fluoreneinheit
vergroRerten Zwischenstufdpy -F,-TMS (22, 23) (m = 2) undbpy*-F-Br (24, 25)

(m = 2); ebenfalls in sehr guten Ausbeuten.

3. Die Absorptionsspektren der Zwischenstufe® — 25 in Losung (Chloroform)
zeigen Maxima zwischen 330 nm und 355 nm. Die leeaVerbindungen weisen
Absorptionsmaxima bei geringfugig hoheren Wellegéim sowie grof3ere
Extinktionskoeffizientens auf. Der Einbau einer zweiten Fluoreneinheit flut einer
bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums 20 — 30 nm, die

Extinktionskoeffizienterr nehmen ebenfalls zu.

4. Die Brickenliganderbpy*-Fn-bpy* (26 — 31) (n = 1, 2, 3) kdénnen durch eine
Suzukikreuzkupplung zweier Aquivalente der Bromverbingen4, 8, 20, 21, 24 und 25
und einem Agquivalent des DiboronsaureesteBsdargestellt werden. Die Ausbeuten
betragen etwa 90 % (n = 1), 60 % (n = 2) bzw. 5(h%3). Die hellgelben Verbindungen
sind in gebréuchlichen organischen Losungsmittela GHCE, CH,Cl,, Toluen, THF,

Hexan und Essigester sehr gut |6slich; sie besgrehohe Thermostabilitét.

2eq.4/20/24 ) __ __ — —
C e (O M (O
13 \ N N / . N \ N N /

H17C8 C8H17
n Subst.
26/28/30 (bpy)
26 1 5
27 1 4
28 3 5
2eq.8/21/25 29 3 4
30 5 5
* ” 31 5 4
13
27129/30
i) Pd(PPR),, Toluen, 2M NaCOs, Aliquat 336, 90 °C, 48 — 96 h
5. Die Briickenligander26 — 31 zeigen in Losung (Chloroform) Absorptionsmaxima

zwischen 338 nm2F: ¢ = 48.900 |- mor* - cm?) und 378 nm 30: ¢ = 211.900
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| - mol* - cmi®). Die angularen Verbindungé&7, 29 und30 weisen gegeniiber den linearen
Liganden26, 28 und 30 ein geringflgig hypsochrom verschobenes Maximu Rieser
Unterschied wird bereits bei n = 38 371 nmvs. 29: 369) vernachlassigbar klein. Die
Extinktionskoeffizientene der linearen Molekile sind gré3er als die der &argu
Verbindungen. Mit steigender Fluorenanzahl ergedieim eine bathochrome Verschiebung
der Absorptionsmaxima und ein deutlicher AnstiegEinktionskoeffizienterz.

6. Die Emissionsmaxima der Briickenligandd+ 31 in Losung (Chloroform) liegen
zwischen 373 nm2() und 416 nm 30, 31). Die Stokes-Verschiebungen betragen 2100 —
3600 cnt. Das Auftreten einer zusatzlichen schwachen Epnisisei 500 bis 550 nm wird
dem Vorhandensein geringer Mengen komplexartigebiidungen héherer Molmasse

zugeschrieben.

7. Die Zwischenstufed8, 19, 22 und23 sowie die Brickenligande2b — 31 enthalten
eine bzw. zwei 2,2°-Bipyridineinheiten und koénneruradh Komplexierung mit
Ruthenium(I)bis-(2,2"-biypridin)-dichlorid (7) in die analytisch reinen einkernigen
(K18, K19, K22 und K23) und zweikernigen Ruthenium(ll)-Komplex&d6 — K31)
Uberfuhrt werden. Die Ausbeuten liegen zwische®&#Qnd 75 %K18, K19, K22, K23
und K26 — K31 sind vollstdndig in gebrauchlichen organischen ungsmitteln wie
Aceton, Acetonitril, DMF und DMSO I|6slich. Die anptren Verbindungen besitzen keine

Schmelzpunkte und zersetzen sich oberhalb 300 °C.

H1708 C8Hl7
N—RUW**—N
18/19/22/23
m  Subst. \ / \ /
(bpy)

18/K18 K18 /K19 /K22 /K23

19/K19
22/K22
23/K23

NN P
A~ O~ O

i) EtOH, H,0, CHCk, 80 °C, 48 — 96 h; i) aq. NiRF;
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n

Hi7Cs  CgHiz
26-31 _ __ — —
i
26/ K26 —\ H17Cs CgHiy/— \
27 /K27

28/K28
29/K29
30/K30
31/K31

O U wweRk ek
[T I NGNS, I NY |

K26 - K31

i) EtOH, H,0, CHCk, 80 °C, 48 — 96 h: i) aq. NiRF;

8. Das Absorptionsverhalten der einkernigen Ruthe(lijfiomplexe K18, K19,
K22, K23) in Losung (Acetonitril) ahnelt dem dégis-(2,2"-bipyridin)-Ruthenium(ll)-
Komplexes. Die MLCT-Bande der einkernigen Kompleidt bei etwa 455 nm
(¢ = 13.1000 — 26.100-Imol™* - cm™) auf; sie ist im Falle der angularen Verbindungem
etwa 5 nm bathochrom verschoben. Die ExtinktionSkoenten ¢ der angularen
einkernigen Komplexe sind grof3er als die der liapaginkernigen Komplexe. Neben der
intensivsten LC-Bande um 290 nm zeigen die Spekitén n-n*-Absorption der

konjugierten 2,2"-Bipyridin-Fluoren-Oligomerket(@50 nm — 390 nm).

9. Die zweikernigen Ruthenium(ll)-KomplexeKZ6 — K31) zeigen ein nahezu
identisches Absorptionsverhalten in Losung (Acdtdni Die MLCT-Absorption tritt
ebenfalls um 455 nme(= 28.200 — 52.200 { mol* - cm®) auf und ist im Falle der
angularen Verbindungen geringfiigig bathochrom Yerken. Im Vergleich mit den
einkernigen Komplexen sind die Extinktionskoeffrtien ¢ der MLCT-Absorption im
Falle der zweikernigen Komplexe etwa doppelt sol3grie angularen Verbindungen
zeigen wiederum hohere Extinktionskoeffizientemls die linearen Verbindungen. Die
Bande um 290 nm kann dem ligandenzentrierten Ubergr 2,2"-Bypiridin-Liganden
zugeordnet werden. Die Intensitat der*-Absorption der konjugierten 2,2"-Bipyridin-
Fluoren-Oligomerkette (370 nm — 400 nm) steigt mihehmender Fluorenzahl deutlich

an.
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10. Die ein- und zweikernigen MetallkomplexK18, K19, K22, K23, K26 — K31)
zeigen bei lumineszenzspektroskopischen Untersuicheasung (Acetonitril) ein nahezu
identisches Emissionsverhalten mit einem Emissi@xamum um 630 nm. Die Stokes-
Verschiebungen betragen 5900 — 6200 cie Lumineszenzquantenausbeutenin
luftgesattigter LOsung betragen ca. 1 % und sinddié stickstoffgesattigten Losungen

etwa doppelt so grol3.

11. Die vom Ruthenium und den 2,2-Biypridin-Ligandeerwsachten LC- und
MLCT-Ubergange werden offensichtlich kaum von ddru@ur der 2,2"-Biypridin-

Oligofluoren-Liganden beeinflusst. Bei allen Rutiwn(ll)-Komplexen kann eine fast
identische Lage der Absorptions- und Emissionsmaxi@obachtet werden. Der Einbau
des zweiten Rutheniumkernes hat keinen merklichefiuss auf das optische Verhalten
des ersten Kernes, was auf eine sehr geringe @hskthe Interaktion der beiden

Rutheniumkerne schlielRen lasst.

12. Die ein- und zweikernigen Rutheniumkomplex&l8, K19, K22, K23, K26 —
K31) besitzen ein reversibles Oxidationspotentiabx(ESCE) = 1,18 — 1,30 V) und
Reduktionspotential (&g (SCE) = -1,02 — -1,24 V). Diese werden durch died@tion
bzw. Reduktion der Ruthenium(ll)-Zentren hervordenu
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1. ANHANG

7.1 Ubersicht der Verbindungen
Ausgangsverbindungen

Hi7Cg  CgHiz
12

saNgboe Br'f~ -
Hy,Cg CgHy7 H1,Cq sH17 H,7,Cg CgHq7

bpy*-Fm-TMS und bpy*-Fn,-Br Zwischenstufen

Hi7Cg CgHiz Hi7Cg  CgHiz
18 20
N\
N4 N—4
B " -0
N\ 7 0.0 ' N/ . Br
HiCg CgHyz Hi7Cg CgHyz
19 21
SN OO )
— Br
f Va WYy 2
Hi17Cg  CgHiz Hi7Cg  CgHiz
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bpy*-Fn-bpy” Briickenliganden

Ya¥ O‘O YaW
H17Cg  CgHyy

26

Hl708 CSH 17 3

28

Hi/Co CgHyy °

30 31

Einkernige M*-F,-TMS Ruthenium(ll)-Komplexe

120



7 ANHANG

Zweikernige M*-F,-M* Ruthenium(ll)-Komplexe

\ n \ K26 n=1

—\ Hi7Cs CgHiy/=— K28 n = 3
K30n=5

K27n=1
K29n=3
K31n=5
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7.2 Verzeichnis der Abkirzungen

ber.
BFs-OEt,
B(O'Pr)
BulLi
BUNG;
bpy
CDCls
CH,CI,
CHCI
CH3CN
CH3COBr
CH3;COOH
CCly
COosy
Cv

D

DCI
DMA
DMF
DMSO
DMSO-d;
DSC
EgO—O
Egopt
EgSW

El

EOX
EtOH
EING;
ERed

ESI

eV

berechnet
Bortrifluorid-Diethylether-Addukt
Triisopropylborat

Butyllithium

Butylnitrit

2,2 -Bipyridin

deuteriertes Chlorform
Methylenchlorid

Chloroform

Acetonitril

Acetylbromid

Essigsaure

Tetrachlormethan

Correlation Spectroscopy
Cyclovoltammetrie
Uneinheitlichkeit

Direkte Chemische lonisation
Dimethylacetamid
Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid

deuteriertes Dimethylsulfoxid
Differential-Scanning-Kalorimetrie
Bandgap-Energie (resultiert au30)
Bandgap-Energie (resultiert au1max)
Bandgap-Energie (berechnet aus Square-Waveioitdrie)
Elektronenstol3 lonisation
Oxidationspotential

Ethanol

Nitroethan

Reduktionspotential

Elektronen Spray lonisierung

Elektronenvolt
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gef.
GPC
ICI
KIO3

LiCl
LM

3

MS

My
m-CPBA
MeOH
MHz

ml

mg

NaCOs
NaOAc
NaOEt
NaOH
Nba
NH4PFs
NMR
OLED
PA
PAE
PDA
PF
PLED

ppm

9,9-Dioctylfluoren

Gramm

gefunden

Gelpermeationschromatographie

lodchlorid

Kaliumiodat

Siedepunkt

Lithiumchlorid

Losungsmittel

Anzahl der Wiederholungseinheiten im Oligomer
Tris-(2,2"-bipyridin)-Ruthenium(ll)
Massenspektrum

Molmasse im Zahlenmittel (number average)
Molmasse im Gewichtsmittel (weight average)
m-Chlorperbenzoeséaure

Methanol

Megahertz

Milliliter

Milligramm

Anzahl der Wiederholungseinheiten im Polymag@her
Natriumcarbonat

Natriumacetat

Natriumethanolat

Natriumhydroxid

3-Nitrobenzylalkohol
Ammoniumhexafluorophosphat

Nuclear Magnetic Resonance
Organic-Light-Emitting-Diode

Polyacetylen

Poly(arylenethinylen)

Polydiacetylen

Polyfluoren

Polymer-Light-Emitting-Diode

parts per million
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PPP
PPV

PPy

PT
ROESY
SW

THF

Ty

TMS
TMSCI
UV/Vis

X

)

€

Ao, 1max
Ao-0Ubergang
Amax
Amax,em

)\m ax,exc

Dy

Polygara-phenylen)

Poly(phenylenvinylen)

Polypyrrol

Polythiophen

Rotating Frame Nuclear Overhauser Effect®pscopy
Square Wave Voltammetrie

Tetrahydrofuran

Glasubergangstemperatur

Trimethylsilyl-

Trimethylsilylchlorid

Ultraviolett/Visuell

Verknupfungsposition der 2,2 -Bipyridine
chemische Verschiebung

molarer Extinktionskoeffizient

Wellenlange der langwelligen Absorptionskante
Wellenlange des 0-0-Ubergangs

Wellenlange des Absorptionsmaximums
Wellenlange des Lumineszenzemissionsmaximums
Wellenlange des Lumineszenzanregungsmaximums

Lumineszenzquantenausbeute
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