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Kurzzusammenfassung 
Die Photokatalyse stellt eine Synthesestrategie dar, die auf einer erneuerbaren, sauberen und 

reichhaltigen Energiequelle basieren kann und eine Vielzahl diverser organischer 

Umwandlungen ermöglicht. Da jedoch gängige Photokatalysatoren seltene Metalle wie 

Ruthenium oder Iridium enthalten, besteht Forschungsbedarf bezüglich einer effizienteren 

Nutzung dieser Stoffe. Ein weiterer Aspekt, der im Rahmen der „grünen“ Chemie von Relevanz 

ist, ist das bewusste Nutzen von verfügbaren Ressourcen. In diesem Zusammenhang kommt 

dem Lösungsmittel in flüssig-chemischen Reaktionen eine entscheidende Rolle zu, wobei 

Wasser als eine der nachhaltigsten Möglichkeiten gehandelt wird. Bislang wurde diesem 

Lösungsmittel in (photo)chemischen Synthesen jedoch aufgrund der vorherrschenden 

organisch geprägten Chemie sowie intrinsischer Schwierigkeiten der wässrigen Photochemie 

nur eine untergeordnete Rolle beigemessen. Um dieses Defizit zu beheben, ist eine detaillierte, 

spektroskopische Untersuchung der Reaktionsabläufe erforderlich, um optimierte Photo-

katalysatoren für neue Reaktionswege zu entwickeln und eine effizientere sowie nachhaltigere 

Photochemie zu ermöglichen. In Kapitel 3.1 wird daher auf Grundlage eines der bekanntesten 

photoaktiven Metallkomplexe ([Ru(bpy)3]Cl2) eine Anpassung des Designs durchgeführt, um 

dessen photochemischen Eigenschaften zu optimieren. Mithilfe eines Dyaden-Ansatzes 

konnten hierbei die positiven Eigenschaften des Rutheniumkomplexes mit denen organischer 

Moleküle kombiniert und anhand ausgewählter Energietransferreaktionen veranschaulicht 

werden. Eine Weiterentwicklung dieses Konzepts behandelt eine Dyaden-Variante, bei der die 

für einen schnellen und effizienten Energietransfer notwendige Nähe zwischen den 

Chromophoren nicht durch eine kovalente Bindung, sondern durch Coulomb-Anziehung 

gewährleistet wird. Eine weitere Untersuchung befasst sich mit wasserlöslichen Iridium(III)-

Komplexen, welche durch modifizierte Liganden mit anionischen oder kationischen Ladungs-

trägern ausgestattet sind (Kapitel 3.2). Neben einer spektroskopischen Charakterisierung 

dieser Photosensibilisatoren wurde ein Hauptaugenmerk auf die Entwicklung eines 

Reduktionssystems in luftgesättigtem Wasser unter monophotonischer LED-Anregung gelegt. 

Das entwickelte Reduktionssystem ist in der Lage, eine Spezies zu erzeugen, die ein Potential 

von bis zu –2 V vs. NHE aufweist und anspruchsvolle Reduktionen initiieren kann. In Hinblick 

auf die Prinzipien der nachhaltigen Chemie wird in Kapitel 3.3 eine Abkehr von Metall-

komplexen, die auf seltenen Elementen basieren, beschrieben und ein rein organisches, 

wasserlösliches Donor-Akzeptor-Fluorophor für die Photo(redox)katalyse vorgestellt, das 

zudem TADF-Verhalten aufweist. Anhand anwendungsbezogener Experimente wird dessen 

Reaktivität sowohl in der Energie- als auch in der Elektronentransferkatalyse erörtert. Dabei 
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wird aufgezeigt, dass dieses System häufig verwendete photoaktive Metallkomplexe übertrifft. 

Neben rein organischen Photokatalysatoren sind auch Metallkomplexe erdhäufiger Metalle im 

Sinne einer nachhaltigeren Photochemie von Interesse. In Kapitel 3.4 wird ein Blick in die 

Chromkomplex-katalysierte Mehrkomponentenreaktion geworfen, bei der mittels Photoredox-

katalyse eine SO2-Fixierung durchgeführt wird. Eine detaillierte Mechanismusanalyse ergab, 

dass die besonders hohe cage-escape-Ausbeute einen Schlüsselschritt der Reaktion darstellt 

und das Potenzial von Chrom(III)-Komplexen in der Photoredoxkatalyse unterstreicht. 

Abschließend wird in Kapitel 3.5 eine Möglichkeit zur breiten Nutzung des Sonnenspektrums 

aufgezeigt. Die Verwendung von Osmiumkomplexen, die im gesamten sichtbaren Spektrum bis 

in den nahinfraroten Bereich absorbieren, in Kombination mit der zuvor besprochenen 

Coulomb-Dyaden-Strategie ermöglicht die effiziente Übertragung der aufgenommenen Energie 

auf Moleküle mit langlebigen angeregten Zuständen und die Möglichkeit, diese in photo-

chemischen Reaktionen zu nutzen. 

Die vorliegende Dissertation hat zum Ziel, photokatalytische Reaktionen mit dem Fokus auf das 

Katalysator- und Mechanismusdesign zu analysieren und im Sinne der Nachhaltigkeit 

effizienter zu gestalten. Zu diesem Zweck werden detaillierte spektroskopische Studien 

durchgeführt, um zum einen Wasser als geeignetes Lösungsmittel für die Photochemie weiter 

zu fördern und zum anderen das Potenzial organischer Photosensibilisatoren oder 

erdhäufigerer Metallkomplexe aufzuzeigen. Durch die effiziente Nutzung von (Sonnen-)Licht 

unter nachhaltigeren Reaktionsbedingungen können so neue Wege und Konzepte für 

verschiedene Anwendungsbereiche der Photochemie eröffnet werden. 
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Abstract 

Photocatalysis is a synthetic strategy, which can be based on a renewable, clean and abundant 

energy source, enabling a wide range of diverse organic transformations. However, as common 

photocatalysts contain rare metals such as ruthenium or iridium, there is a need for research 

into the more efficient use of these substances. Another aspect that is relevant in the context of 

“green” chemistry is the conscious use of existing resources. In this context, the solvent plays a 

crucial role in liquid chemical reactions, and water is one of the most sustainable options. 

Nevertheless, due to the prevalence of organic chemistry and the inherent challenges 

associated with aqueous photochemistry, this solvent has only played a minor role in (photo)-

chemical syntheses. To overcome this deficit, detailed spectroscopic investigations of the 

reaction processes are required to develop optimized photocatalysts for new reaction 

pathways and to enable more efficient and sustainable photochemistry. Therefore, in chapter 

3.1, one of the best known photoactive metal complexes ([Ru(bpy)3]Cl2) was used as a basis for 

adapting the design to optimize its photochemical properties. Using a dyad approach, the 

positive properties of the ruthenium complex were combined with those of an organic molecule 

and demonstrated by selected energy transfer reactions. Further development of this concept 

involves a dyad variant, in which the necessary proximity for a fast and efficient energy transfer 

between the chromophores is ensured by Coulombic attraction instead of a covalent bond. 

Another study deals with water-soluble iridium complexes, which are provided with anionic or 

cationic charge carriers by modified ligands (chapter 3.2). In addition to the spectroscopic 

characterization of these photosensitizers, the focus was on the development of a reduction 

system in air-saturated water under monophotonic LED excitation. The developed reduction 

system is capable of generating a species with a potential of up to –2 V vs. NHE and can initiate 

challenging reductions. With regard to the principles of sustainable chemistry, chapter 3.3 

shifts the focus away from rare element-based metal complexes and introduces a purely 

organic, water-soluble donor-acceptor fluorophore for photo(redox) catalysis that also exhibits 

TADF behavior. Its reactivity in both energy and electron transfer catalysis is discussed based 

on application-related experiments. It is shown that this sensitizer can outperform commonly 

used photoactive metal complexes. In addition to purely organic photocatalysts, metal 

complexes of earth-abundant metals are also of interest in terms of more sustainable 

photochemistry. In chapter 3.4, the chromium complex-catalyzed multicomponent reaction in 

which SO2 fixation takes place via photoredox catalysis is investigated in detail. A 

comprehensive mechanism analysis revealed that the particularly high cage-escape yield is a 

key step of the reaction and underlines the potential of chromium(III) complexes in photoredox 
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catalysis. Finally, the possibility of broad exploitation of the solar spectrum is demonstrated in 

chapter 3.5. The utilization of osmium complexes, which absorb throughout the visible 

spectrum up to the near-infrared range, in conjunction with the previously discussed 

Coulombic dyad strategy, enables the efficient transfer of the absorbed energy to molecules 

with long-lived excited states and the possibility to use them in photochemical reactions. 

The aim of this dissertation is to analyze photocatalytic reactions and make them more efficient 

in terms of sustainability. To this end, mechanistic studies are carried out and optimized 

catalyst designs are developed to further promote water as a suitable solvent for photo-

chemistry. Furthermore, the dissertation will demonstrate the potential of organic 

photosensitizers and more earth-abundant metal complexes in the context of photocatalysis. 

The effective utilization of (sun-)light under more sustainable reaction conditions has the 

potential to reveal new pathways and concepts for various applications in photochemistry. 
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1 Einleitung 

1.1 Licht – ein omnipräsenter Energieträger 

Die Sonne stellt für die Erde eine allgegenwärtige Energiequelle dar, die durch Licht und Wärme 

das Leben auf dem Planeten ermöglicht. Pro Jahr liefert sie eine Energiemenge von etwa 

1.5∙1018 kWha zur Erdoberfläche,[1] die den jährlichen Weltenergiebedarf der Menschheit 2023 

(1.7∙1014 kWh) um fast vier Größenordnungen übersteigt.[2] Die Sonnenenergie wäre folglich 

mehr als ausreichend, um den derzeitigen und zukünftig prognostizierten Energiebedarf zu 

decken und die Energiegewinnung weg von fossilen Brennstoffen und in Richtung umwelt-

verträglicher Alternativen zu lenken.[3–5] Allerdings kann das Potenzial der Sonne nur dann 

genutzten werden, wenn das Licht effizient in nutzbare Energieformen umgewandelt wird. 

Einen Ansatz bietet dabei die Photochemie, die sich zusammenfassend mit der Wechsel-

wirkung von Licht und Materie beschäftigt. Dabei fungiert Licht als Energieträger und kann von 

Materie absorbiert (Energieaufnahme) oder emittiert (Energieabgabe) werden.b Bereits 

etablierte Anwendungen sind Farbstoffsolarzellen (engl. dye-sensitized solar cell, DSSC), 

welche in der Photovoltaik-Technik absorbiertes Sonnenlicht in elektrische Energie 

umwandeln,[6] sowie Leuchtdioden (engl. light emitting diode, LED), die nach elektrischer 

Anregung Licht aussenden.[7] Andererseits kann das absorbierte Licht aber auch chemische 

Reaktionen antreiben, wodurch sich Möglichkeiten eröffnen, Energie in chemischen Bindungen 

zu speichern[8–11] oder wertgesteigerte Chemikalien herzustellen.[12,13] Ein bedeutendes und 

stetig wachsendes Forschungsgebiet ist dabei die Photokatalyse, bei der Chromophore nach 

Lichtanregung chemische Transformationen von Substraten initiieren. Im Vergleich zur 

klassischen thermischen Synthese eröffnet die Photokatalyse hierbei lichtgetriebene, selektive 

Reaktionswege unter milden Reaktionsbedingungen, die zusätzlich eine breite Toleranz 

gegenüber funktionellen Gruppen aufweisen können.[14,15] Um diese Entwicklung hin zur 

Nutzung von Licht als Energieträger voranzutreiben, ist weitere Forschung zur Aufklärung 

ablaufender Prozesse erforderlich, sodass effiziente Wege gefunden werden können, die 

Chancen und Möglichkeiten der lichtgetriebenen katalysierten Umwandlung für breite 

Anwendungen zu verwirklichen. 

 
a Zur besseren Lesbarkeit wird in dieser Dissertation die amerikanische Punkt-Komma-Notation 
verwendet. 
b Ein weiterer Energieträger, der in Zusammenhang mit der Wechselwirkung von Licht und Materie steht, 
ist die Wärme. In der Photochemie nimmt sie jedoch keine zentrale Stellung ein. 
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Abbildung 1.1: Motivation und Vorteile photochemisch getriebener Reaktionen mit dem Ziel eines 
detaillierten Prozessverständnisses. Das Sonnenspektrum stammt vom National Renewable Energy 
Laboratory - American Society for Testing and Materials.[16] 

1.2 Grundlagen der Photochemie 

Detaillierte Einblicke in elektronisch angeregte Zustände sind von grundlegender Bedeutung, 

um die Prozesse der Photochemie zu verstehen. Nur mit einem soliden Verständnis der 

Prozesse, die nach Absorption eines Photons ablaufen, ist es möglich, Materialien für 

spezifische Anwendungen zu entwickeln und ihre Eigenschaften auf die jeweiligen Bedürfnisse 

abzustimmen. In den folgenden Abschnitten werden die photophysikalischen Prozesse 

erörtert, die im breiteren Kontext dieser Arbeit von Bedeutung sind. 

1.2.1 Zustände und Übergänge elektronisch angeregter Moleküle 

Photochemische Prozesse beginnen typischerweise mit der Absorption eines Photons (h∙νAbs) 

und der Population eines angeregten Zustands (AZ) des Chromophors. In Abhängigkeit von den 

Absorptionseigenschaften des Chromophors wird dafür Licht der passenden Wellenlänge 

eingestrahlt. Die Absorptionsintensität wird bei der entsprechenden Wellenlänge durch die 

Symmetrie- (z.B. die Laporte-Regel) und Spin-Auswahlregeln bestimmt.[17,18] In Abbildung 1.2 ist 

ein vereinfachtes Energiediagramm der relevanten photophysikalischen Übergänge eines 

Chromophors mit Singulett-Grundzustand (S0) sowie Singulett- und Triplett-angeregten 

Zuständen (Sn und Tn) dargestellt. Die hier erörterten Prozesse gelten für Chromophore mit 

Singulett-Multiplizität im Grundzustand (GZ), wie sie beispielsweise in organischen 

Chromophoren mit abgeschlossener Elektronenhülle sowie in „low-spin“ d6-Metallkomplexen 

mit Oktaeder-Geometrie zu finden sind. In einigen Fällen können für Metallkomplexe mit 

abweichender elektronischer Konfiguration oder Symmetrie unterschiedliche GZ- und AZ-

Multiplizitäten von Bedeutung sein, was eine Anpassung des dargestellten Energiediagramms 

zur Folge hat.[19] 
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Abbildung 1.2: Vereinfachtes Energiediagramm der Anregung eines Chromophors mit Singulett-
Grundzustand (S0) und Singulett- und Triplett-angeregten Zuständen (Sn, Tn) sowie deren photo-
physikalischen Übergängen (Abs = Absorption, Fl = Fluoreszenz, Ph = Phosphoreszenz, SR = 
Schwingungsrelaxation, IC = internal conversion, (r)ISC = (reverse) intersystem crossing, nr = non-
radiative). Rechts ist das zugehörige Absorptions- und Emissionsspektrum skizziert. 

Die Absorption eines Photons (Femtosekundenzeitskala) führt gemäß dem Franck-Condon-

Prinzip[20,21] zu einem vertikalen elektronischen Übergang (S0Sn), welcher meist von 

Schwingungsrelaxationsprozessen (SR) und der Inneren Umwandlung (engl. internal 

conversion, IC) gefolgt wird. Beide Folgeprozesse verlaufen strahlungslos und führen auf 

Zeitskalen im Pikosekundenbereich zur Besetzung des niedrigsten AZ der entsprechenden 

Multiplizität (Kasha-Regel).[18,22] Im Beispiel der Abbildung 1.2 handelt es sich hierbei um den S1-

Zustand. Dieser weist im Vergleich zu höher angeregten Zuständen eine größere Lebenszeit auf 

(Nanosekundenbereich) und kann seine Energie beim Übergang in den GZ unter Erhalt der 

Multiplizität in Form von Fluoreszenz (h∙νFl) oder strahlungslos (engl. non-radiative, nr) abgeben 

(S1S0).[17,18,23] Ein weiterer strahlungsloser Übergang aus dem S1-Zustand geht mit einem 

Wechsel der Multiplizität einher. Bei der Interkombination (engl. intersystem crossing, ISC) wird 

nach einer Spinzustandsänderung der energetisch niedrigste Triplettzustand (T1) besetzt, aus 

diesem sich wiederum ein strahlender, die Phosphoreszenz (h∙νPh), und strahlungslose 

Desaktivierungspfade ergeben (T1S0). Diese Desaktivierungswege in den GZ sind jedoch 

spinverboten, sodass der Triplettzustand (T1) Lebenszeiten von Mikrosekunden bis Sekunden 

aufweisen kann.[17,18] Ausnahmen von diesem Spin-Verbot bilden Moleküle, die Atome mit 

hoher Ordnungszahl enthalten. Ihre ausgeprägte Spin-Bahn-Kopplung erleichtert eine 

Interkombination zwischen beiden Zuständen und somit die entsprechenden Übergänge.[17,18] 

Einen Sonderfall in dieser Desaktivierungskaskade nehmen Moleküle bzw. Komplexe ein, deren 

Energiedifferenz zwischen S1- und T1-Zustand in den Bereich der thermischen Energie bei 

Raumtemperatur fallen (~25 meV). Für diese steht der umgekehrte Interkombinationsprozess 

(engl. reverse intersystem crossing, rISC) offen (T1S1), sodass die Desaktivierungspfade aus 

dem S1-Zustand nach der Triplett-Population wieder relevant werden. Ein auf diesem Weg 
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initiierter strahlender Übergang wird thermisch aktivierte verzögerte Fluoreszenz (engl. 

thermally activated delayed fluorescence, TADF) genannt.[24–26] 

1.2.2 Intermolekularer Energietransfer 

Die bisher beschriebenen Prozesse bilden die Grundlage der Photochemie einzelner 

Chromophore. In Gegenwart anderer Moleküle im Grundzustand kann die photoangeregte 

Verbindung ihre absorbierte Energie jedoch auch an einen geeigneten Energieakzeptor (EnA) 

übertragen. Während thermische Reaktionsführung zu einer breiten Anregung des gesamten 

Systems führen, können mit Licht durch geeignete Wahl der Anregungswellenlänge gezielt 

einzelne Moleküle angeregt werden, die entweder selbst Transformationen eingehen oder 

ihrerseits einen passenden Reaktionspartner sensibilisieren. Letzteres stellt einen 

wesentlichen Vorteil der Photochemie dar.[17,27] Bei den EnA handelt es sich meist um 

Verbindungen, die aufgrund ihres geringen Absorptionsvermögens im Bereich des 

eingestrahlten Lichts nur schwer direkt angeregt werden können. Ebenso können durch die 

Sensibilisierung Triplettzustände organischer Moleküle populiert werden, welche aufgrund 

geringer ISC-Quantenausbeute durch direkte Bestrahlung kaum besetzt werden.[27] 

Für den Energietransfer werden in der Literatur drei Mechanismen diskutiert: der Strahlungs-

mechanismus, der Resonanzmechanismus und der Austauschmechanismus.[17] Beim 

Strahlungsmechanismus absorbiert der Energieakzeptor das vom Donor emittierte Licht und 

geht seinerseits in einen angeregten Zustand über. Im Rahmen dieser Arbeit sind jedoch der 

Resonanzmechanismus (Förster-Resonanz-Energie-Transfer, FRET) und der Austausch-

mechanismus über den Dexter-Energietransfer von größerer Bedeutung, deren Mechanismen 

in Abbildung 1.3 vereinfacht dargestellt sind. 

 
Abbildung 1.3: Vereinfachte Darstellung eines Singulett-Singulett-Energietransfers von einem 
Energiedonor EnD im AZ auf einen Energieakzeptor EnA nach dem FRET-Mechanismus (a) und eines 
Triplett-Triplett-Energietransfers nach dem Dexter-Austauschmechanismus (b). 

Nach der Lichtanregung des Energiedonors (EnD) wechelwirken beim FRET (Abbildung 1.3 (a)) 

die Übergangsdipolmomente des Donors und des Akzeptors miteinander. Die entsprechende 

Energietransferrate kEnT,FRET ist somit proportional zum Überlappungsintegral J des Donor-

Emissionsspektrums und des Akzeptor-Absorptionsspektrums. Infolge der in der Regel 
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geringen Dipol-Dipol Wechselwirkung zwischen Singulett- und Triplettzuständen und der 

praktisch nicht vorhandenen Grundzustand-Triplett-Absorption ist FRET meist auf Singulett-

Singulett-Energietransfers limitiert.[28–32] Die dipolare Natur des FRET führt zudem zu einer r-6-

Abhängigkeit vom Donor-Akzeptor-Abstand r, was eine Reichweite des Energietransfers von um 

die 10 nm ermöglicht.[18,33] 

𝑘𝑘EnT,FRET ∝ 𝐽𝐽 ⋅ 𝑟𝑟−6 (1) 

Für einen Dexter-Energietransfer müssen sich dagegen die Orbitale der beiden beteiligten 

Moleküle oder Komplexe überlappen. Es sind theoretisch Singulett-Singulett- und Triplett-

Triplett-Energietransfers möglich, jedoch aufgrund des doppelten Elektronenaustausches auf 

einen Donor-Akzeptor-Abstand von bis zu 1 nm begrenzt. Die Spinmultiplizität des betrachteten 

Systems aus EnD und EnA bleibt hierbei als Gesamtheit erhalten.[27,34] Schematisch ist dieser 

Mechanismus in Abbildung 1.3 b dargestellt. 

Der im Rahmen des Energietransfer ablaufende Löschprozess stellt somit einen weiteren 

strahlungslosen Desaktivierungspfad des angeregten Chromophors dar. Im Fall des Dexter-

Mechanismus ist dessen maximale Rate beim dynamischen Löschen durch das Diffusionslimit 

im jeweiligen Lösungsmittel begrenzt.[18] Es folgt daraus, dass der AZ eine Mindestlebenszeit im 

Nanosekundenbereich haben muss, um diffusionskontrollierte bimolekulare Reaktionen 

effizient zu katalysieren (vgl. Abbildung 1.4 sowie Kapitel 1.2.4 Photokinetik). Dies ist in der 

Regel bei Triplettzuständen gegeben, da Desaktivierungswege aus diesem AZ aufgrund des 

vorherrschenden Spinverbots gehemmt sind. Ein solcher Energietransfer von einem EnD im 

Triplettzustand auf einen Triplett-EnA wird als Triplett-Triplett-Energietransfer (TTEnT) 

bezeichnet.[27,35] 

 
Abbildung 1.4: Energietransfer von einem Energiedonor (EnD) auf ein Energieakzeptor (EnA) gefolgt von 
der Produktbildung (links); kinetische Simulation des Einflusses der natürlichen Lebenszeit eines 
angeregten Sensibilisators auf die Löscheffizienz bei verschiedenen Energietransferraten nach Dexter 
(rechts unten, vgl. Gleichung (11)). 
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Im Zusammenhang mit der organischen Synthese und Katalyse ist der Dexter-Energietransfer 

von herausragender Bedeutung, da er eine indirekte Photoanregung des Triplettzustands eines 

Substrates ermöglicht.[27,36] Dies kommt zum Beispiel bei der gezielten Anreicherung des Z-

Isomers eines Olefins zu tragen (Abbildung 1.5), das durch thermisch initiierte Reaktionen nur 

schwer zugänglich sind. Die photochemische Selektivität resultiert hier aus der 

Energiedifferenz zwischen den Triplettzuständen der Isomere, von denen bei geeigneter Wahl 

des Photosensibilisators (PS) nur die Triplettenergie des E-Isomers im thermodynamisch 

zugänglichen Bereich des Energietransfers liegt.[37–39] 

 
Abbildung 1.5: Photophysikalische Prozesse bei der sensibilisierten Anregung eines Olefins 
einschließlich der nachfolgenden geometrischen Isomerisierung.[38] 

Wie in Abbildung 1.5 gezeigt, stellt der Triplettzustand eines Olefins ein Diradikal mit gesenkter 

Bindungsordnung dar. Dies erlaubt eine Rotation um die C–C Bindung und führt durch die 

Abstoßung der ungepaarten Elektronen zu einer Verzerrung des Moleküls. Aus diesem 

thermodynamischen Minimum kehrt das Olefin strahlungslos wieder in seinen Singulett-GZ 

zurück und relaxiert nach einer statistischen Verteilung spezifisch für das Molekül in E- und Z-

Isomer. Im obigen Fall liegt die Triplettenergie des Z-Isomers außerhalb der möglichen 

Anregung durch den PS, sodass es sich im Verlauf mehrerer Zyklen akkumuliert.[18,27,37,39] Wenn 

die Triplettenergien des E- und Z-Isomers im thermodynamisch zugänglichen Bereich des 

angeregten PS liegen, stellt sich bei konstanter Lichteinstrahlung ein photostationäres 

Gleichgewicht ein. Die E/Z-Zusammensetzung ist hier unter anderem abhängig von den 

jeweiligen 3PS*-Löschkonstanten und der Isomerisierungsquantenausbeute für die Bildung des 

betrachteten Isomers.[37] 

Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet des Energietransferprozesses ist die sensibilisierte 

Bildung von Singulett-Sauerstoff (Schema 1.1).[40–42] Hierbei handelt es sich um den niedrigsten 
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AZ des molekularen Sauerstoffs, der insbesondere in vielen natürlichen photochemischen und 

photobiologischen Prozessen, wie z.B. Photodegradation und Alterungsprozessen,[43,44] aber 

auch in der organischen Synthese,[45] in Bleichprozessen[46] und in der photodynamischen 

Therapie zur Behandlung verschiedener Tumorarten[47,48] eine Schlüsselrolle spielt. 

 
Schema 1.1: Sensibilisierte Singulett-Sauerstoff Bildung mittels Photosensibilisator (PS) gefolgt von 
verschiedenen Anwendungsgebieten. 

Mit einer Energiedifferenz von 0.97 eV[49,50] zum Triplett-GZ kann Singulett-Sauerstoff durch 

Energietransfer schon durch infrarotes Licht absorbierende PS gebildet werden.[51] Im AZ besitzt 

Singulett-Sauerstoff nun ein höheres Reduktionspotential (Ered(1O2/O2
•–) = 0.65 V vs. NHE[52–54]) 

als im GZ (Ered(3O2(1 atm)/O•–) = –0.33 V vs. NHE[54]) und kann typischerweise direkt durch 

Messung der Singulett-Sauerstoff-Phosphoreszenz bei 1270 nm[55] nachgewiesen werden. 

Diese ist jedoch aufgrund der geringen Phosphoreszenzquantenausbeute in einigen Lösungs-

mitteln (ΦPh,H2O(1O2) = 9.3∙10-7[56]) bei niedrigen Singulett-Sauerstoffkonzentrationen nur schwer 

detektierbar. Eine Alternative stellt der indirekte Nachweis mit chemischen Sonden dar. Diese 

reagieren selektiv mit Singulett-Sauerstoff, sodass eine Quantifizierung über den Nachweis der 

entstehenden Spezies möglich ist. Beispiele hierfür sind 1,3-Diphenylisobenzofuran[57] für 

organische Lösungsmittel und N,N-Dimethyl-4-nitrosoanilin[58] für wässrige Systeme. Beide 

Sonden erlauben durch Betrachtung ihres Absorptionsverlustes bei ihrer spezifischen 

Wellenlänge Rückschlüsse auf die gebildete Konzentration an Singulett-Sauerstoff. Es ist 

jedoch zu beachten, dass neben Singulett-Sauerstoff auch andere reaktive Sauerstoffspezies 

(Superoxide, Hydroperoxylradikale, Wasserstoffperoxid und Hydroxyradikale) existieren, die 

nach der Sensibilisierung von Triplett-Sauerstoff gebildet werden können und die Detektion 

verfälschen oder stören können.[59] 

1.2.3 Intermolekularer Elektronentransfer 

Alternativ zum Energietransfer können PS im angeregten Zustand auch Elektronentransfer-

reaktionen eingehen (photoinduzierter Elektronentransfer, PET). Nach einer Lichtanregung 

weisen sie im Vergleich zum GZ ein erhöhtes Oxidations- und Reduktionspotential auf (vgl. 

Abbildung 1.6), sodass eine Reaktion mit geeigneten Elektronendonoren (ED, reduktives 

Löschen) oder Elektronenakzeptoren (EA, oxidatives Löschen) möglich wird.[60] Insbesondere 

Übergangsmetallkomplexe weisen nach photochemischer Anregung sowohl ein ausgeprägtes 

Oxidationspotential E(D+/D*) als auch Reduktionspotential E(A*/A–) auf.[14,61] Quantitative 

Abschätzungen dieser Redoxpotentiale lassen sich nach Gleichungen (2) und (3) ermitteln, in 
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der E(D+/D) bzw. E(A/A–) den Grundzustandspotentialen und e der Elementarladung 

entsprechen.[18,62] 

𝐸𝐸(D+/D∗) ≈ 𝐸𝐸(D+/D)−
𝐸𝐸0,0

𝑒𝑒
 (2) 

𝐸𝐸(𝐴𝐴∗/𝐴𝐴–) ≈ 𝐸𝐸(𝐴𝐴/𝐴𝐴–) +
𝐸𝐸0,0

𝑒𝑒
 (3) 

Eine schematische Darstellung dieses Zusammenhangs ist in Abbildung 1.6 anhand des 

Übergangsmetallkomplexes [Ru(bpy)3]2+ skizziert (bpy = 2,2'-Bipyridin). 

 
Abbildung 1.6: Charakteristische photochemische Eigenschaften[63] und zugehöriges Potentialdiagramm 
(vs. NHE)[64] des oktaedrisch koordinierten Übergangsmetallkomplexes [Ru(bpy)3]2+ in Acetonitril.[65] 

Der zugrundeliegende Prozess eines PET zwischen einem PS und einem Löscher (EA oder ED) 

lässt sich in mehrere Gleichgewichtsreaktionen aufteilen (Abbildung 1.7). Nach Licht-

absorption des PS kann dieser seine aufgenommene Energie entweder strahlend als Emission 

oder strahlungslos als Wärme an seine Umgebung abgeben. Andererseits kann auch ein 

Elektronentransfer induziert werden, bei dem der angeregte PS durch Diffusion auf ein ED (bzw. 

EA) trifft. Es bildet sich ein Begegnungskomplex, in dem sich beide Spezies einen sogenannten 

Lösungsmittelkäfig teilen. In diesem kann der Elektronentransfer stattfinden, dem eine Radikal-

(ionen)separation mit „Flucht“ aus diesem Käfig (engl. cage-escape) folgt. Auch diese Schritte 

unterliegen einem Gleichgewicht, sodass ein quantitatives Löschen des AZ mittels PET nicht 

direkt eine quantitative Bildung der Photoprodukte impliziert, da die unproduktive 

Rekombination die Ausbeute drastisch reduzieren kann.[66] 
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Abbildung 1.7: Vereinfachte kinetische Darstellung der Anregung eines Photosensibilisators PS und des 
anschließenden reduktiven Löschens durch einen Elektronendonor ED.[61] 

Für eine nähere Beschreibung der Einflüsse auf die Thermodynamik und Kinetik von PET kann 

die Marcus-Theorie hinzugezogen werden.[67] Aus dieser ergibt sich eine Abhängigkeit der 

Elektronentransferrate kET von der thermodynamischen Triebkraft ΔG0, der elektronischen 

Kopplung zwischen Donor und Akzeptor |HDA(rDA)|2, der Reorganisationsenergie λ und der 

Temperatur T. 

𝑘𝑘ET =
2𝜋𝜋
ℏ

|𝐻𝐻DA(𝑟𝑟DA)|2
1

�4𝜋𝜋𝜋𝜋𝑘𝑘𝑏𝑏𝑇𝑇
exp�−

(𝛥𝛥𝐺𝐺0 + 𝜆𝜆)2

4𝜆𝜆𝑘𝑘𝑏𝑏𝑇𝑇
� (4) 

Die Reorganisationsenergie λ ist definiert als diejenige Energie, die mit den strukturellen 

Veränderungen einhergeht, welche durch die Oxidation des Donors und die Reduktion des 

Akzeptors bedingt sind. Zudem ist sie Folge der Reorganisation der Lösungsmittelmoleküle, 

welche durch die Umverteilung der Ladung im Rahmen des Elektronentransfers verursacht 

wird. 

Um nach einer photochemischen Reaktion mit ablaufendem Elektronentransfer den PS zu 

regenerieren und einen Katalysezyklus zu ermöglichen, können dem Reaktionsgemisch Opfer-

elektronendonoren[68] oder -akzeptoren[69] zugesetzt werden. Diese sind meist aliphatische oder 

aromatische Amine, Thiole oder Ascorbinsäure bzw. H2O2, S2O8
2– oder (Luft-)Sauerstoff, welche 

ein niedriges Oxidations- bzw. Reduktionspotential besitzen und im Vergleich zum PS 

kostengünstiger sind. Als gut untersuchte PET-Systeme können hierbei die photoinduzierte 

Hydrierung,[70,71] die reduktive Dehalogenierung,[72] die Oxidation funktioneller Gruppen wie z.B. 

Alkohole[73] und die photokatalysierte [2+2]-Cycloaddition[74] genannt werden. Diese sind 

beispielhaft in Schema 1.2 gezeigt. 

 

Schema 1.2: Beispiel für PET-Reaktionen, gruppiert nach der Änderung der Oxidationsstufe des Edukts 
(reduktiv,[70] oxidativ[73] und redox-neutral[74]). 
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Die bisher vorgestellten PET-Reaktionen basieren auf einer monophotonischen Anregung des 

PS und einer anschließenden Nutzung des gewonnenen Potentials durch Elektronen-

übertragung. Die Wellenlängen des eingestrahlten Lichts liegen dabei meist im sichtbaren und 

in einigen Fällen im nahen IR-Bereich, um Nebenreaktionen durch eine breite Anregung des 

Reaktionssystems im UV-Bereich zu vermeiden. Allerdings sind der Photochemie auf diese 

Weise durch die Thermodynamik der Umwandlungsschritte und die zur Verfügung stehende 

Photonenenergie Grenzen gesetzt. Um diese zu umgehen, bietet sich die Multiphotonen-

anregung an. Während die Multiphotonenspektroskopie gut etabliert ist, hat die synthetische 

Photoredoxchemie erst kürzlich damit begonnen, Multiphotonenprozesse im präparativen 

Maßstab zu nutzen, von denen einige Ansätze im Folgenden beschrieben werden.[75] 

Der einfachste Fall ist die konsekutive Absorption von zwei Photonen durch einen PS. Dies ist 

bei hoher Photonendichte der Lichtquelle und einem AZ mit einer Lebenszeit im 

Mikrosekundenbereich möglich.[76] Die Absorption des zweiten Photons führt dabei entweder 

zur Abspaltung eines Elektrons (Photoionisation) oder zur Bildung eines hochangeregten PS, 

der oxidativ gelöscht werden kann. Alternativ kann die Zwei-Photonen-Absorption auch über 

eine Zwischenstufe ablaufen, bei der der AZ des PS nach erster Anregung oxidativ oder reduktiv 

gelöscht wird und das PS-Radikalkation bzw. -anion anschließend das zweite Photon 

absorbiert. Ein solches elektronisch angeregtes Radikalanion bzw. -kation besitzt z.B. das 

Potential zur Reduktion aromatischer Systeme[77] bzw. zur Oxidation von Chlorid.[78] 

 
Schema 1.3: Mechanismus der konsekutiven Zwei-Photonen-Absorption eines PS unter Photoionisation 
(links) und Mechanismus der Zwei-Photonen-Absorption über eine reduktiv bzw. oxidativ gebildete 
Zwischenstufe des PS. 

Ein anderer Ansatz ist die separate Absorption von zwei Photonen, bei der zwei PS-Moleküle 

desselben PS angeregt werden und ihre aufgenommene Energie auf einem Substrat vereinigen. 

Ein Beispiel hierfür ist die sensibilisierte Triplett-Triplett-Annihilierung (TTA), die in Abbildung 1.8 

schematisch dargestellt ist.[79] Der nach TTEnT und TTA resultierende angeregte Annihilator-

Singulettzustand hat nun eine höhere Energie als das eingestrahlte Licht und kann 

thermodynamisch anspruchsvolle Reaktionen wie die reduktive Zersetzung von 
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Benzyltrimethylamin unter Bestrahlung mit blauem Licht eingehen, welche sonst UV-Licht 

benötigen würde.[80] 

 
Abbildung 1.8: Schematische Darstellung der sensibilisierten TTA nach Anregung eines PS und TTEnT auf 
einen Annihilator An. Der entstehende Singulettzustand besitzt eine höhere Energie als das eingestrahlte 
und vom PS absorbierte Licht (h∙νAbs). 

1.2.4 Photokinetik 

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die verschiedenen Desaktivierungswege des 

angeregten Zustands von Molekülen beschrieben. Da diese alle miteinander konkurrieren, 

ergibt sich daraus eine Gesamtkinetik des betrachteten Systems, aus der durch geeignete 

Messungen Rückschlüsse auf die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten gezogen und diese 

quantifiziert werden können. Die Lebenszeit τ des angeregten Zustands eines Moleküls ist 

somit eine wichtige Messgröße und definiert als reziproken Summe der 

Geschwindigkeitskonstanten k aller ablaufender Teilschritte i (Gleichung (5)).[17,18] 

𝜏𝜏 =  
1

∑ 𝑘𝑘𝑖𝑖𝑖𝑖
 (5) 

Für Reaktionen erster Ordnung definiert sie die Zeit, nach der die Konzentration der 

betreffenden Spezies auf 1/e des Wertes zum Zeitpunkt Null gesunken ist. Unter der Annahme, 

dass bei photochemischen Löschexperimenten ein sehr großer Konzentrationsunterschied 

zwischen angeregten Molekülen und löschenden Molekülen vorliegt, kann deren Kinetik 

ebenfalls als pseudoerste Ordnung angesehen und entsprechend beschrieben werden. Die 

natürliche Lebenszeit τ0 wird dabei als Lebenszeit in Abwesenheit von Löschermolekülen 

angegeben, während die Lebenszeit τ externe Wege der Desaktivierung wie zum Beispiel 

konzentrationsabhängige bimolekulare Energie- oder Elektronentransfers beinhaltet.[17,18] 

Experimentell können die Lebenszeiten (oder die entsprechenden Geschwindigkeits-

konstanten) über die Emission (Emissionslebenszeit) bestimmt werden, sind aber nicht 

notwendigerweise auf lumineszierende angeregte Zustände beschränkt. Mit geeigneter Technik 
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können auch die Raten nicht emittierender Moleküle quantifiziert werden, z.B. über die 

Änderung der transienten Absorption (TA) bei einer festen Wellenlänge.[61,81] Ein Vergleich der 

vermessenen Lebenszeit τ in Gegenwart eines Löschers Q mit der natürlichen Lebenszeit τ0 im 

entsprechenden Lösungsmittel ermöglicht die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante 

des Löschens kq. Dabei entspricht [Q] der vorherrschenden Konzentration an Löscher Q in 

Lösung. 

𝑘𝑘 = 𝑘𝑘0 + 𝑘𝑘q ⋅ [Q] (6) 

𝑘𝑘
𝑘𝑘0

=
𝑘𝑘0 + 𝑘𝑘q ⋅ [Q]

𝑘𝑘0
= 1 +

𝑘𝑘q ⋅ [Q]
𝑘𝑘0

 (7) 

𝜏𝜏0
𝜏𝜏

= 1 + 𝑘𝑘q ⋅ [Q] ⋅ 𝜏𝜏0 = 1 + 𝐾𝐾SV ⋅ [Q]     mit     𝐾𝐾SV = 𝑘𝑘q ⋅ 𝜏𝜏0 (8) 

Dieser Zusammenhang wurde erstmals 1919 von Otto Stern und Max Volmer publiziert und 

nach ihnen benannt (Stern–Volmer-Gleichung, Gleichung (8)).[82] 

Der in Gleichung (8) gezeigte Zusammenhang basiert auf Lebenszeitmessungen, wurde jedoch 

historisch gesehen aufgrund der verfügbaren Messinstrumente mittels statischer Emissions-

intensitätsmessungen hergeleitet (Gleichung (9)).[17,18,83] Hierbei stellt F die Emissionsintensität 

dar, welche im Vergleich zur Lebenszeitmessung[84] die erste Möglichkeit zur Bestimmung der 

Geschwindigkeitskonstante des Löschens darstellte. 

𝐹𝐹0
𝐹𝐹

= 1 + 𝑘𝑘q ⋅ [Q] ⋅ 𝜏𝜏0 = 1 + 𝐾𝐾SV ⋅ [Q] (9) 

Während die Lebenszeit rein durch dynamisches Löschen (Diffusion von Löschern zum 

angeregten PS) beeinflusst wird, kann die Emissionsintensität sowohl durch dynamisches 

Löschen als auch durch statisches Löschen sinken. Das statische Löschen wird durch 

Assoziation zwischen dem Löscher und dem PS im GZ hervorgerufen und tritt nach Anregung 

des PS beispielsweise in Form eines Ladungstransferkomplexes auf. In diesem Fall emittieren 

nur noch ungebundene angeregte PS Moleküle, deren Lebenszeit nicht von den assoziierten PS-

Löscher-Komplexen beeinflusst wird.[17,18,61,83] Eine schematische Darstellung des Sachverhalts 

ist in Abbildung 1.9 gezeigt. 
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Abbildung 1.9: Stern–Volmer-Auftragung der Lebenszeit- und Emissionsintensitätsmessungen bei (a) rein 
dynamischem, (b) rein statischem und (c) gemischt dynamischem und statischem Löschen des PS (grün) 
durch einen Löscher (blau). 

Weitere Größen zum quantitativen Vergleich photophysikalischer Prozesse sind die Effizienz 

und die Quantenausbeute. Die Effizienz η ist allgemein definiert als der Anteil eines 

bestimmten Teilschrittes i am Gesamtprozess und kann in der Photochemie über die 

Geschwindigkeitskonstanten k beschrieben werden (Gleichung (10)). 

𝜂𝜂𝑖𝑖 =  
𝑘𝑘𝑖𝑖
∑ 𝑘𝑘𝑗𝑗𝑗𝑗

 (10) 

Im Rahmen der Betrachtung eines bimolekularen Löschprozesses kann Gleichung (10) in 

Abhängigkeit der Lebenszeiten τ in Gleichung (11) überführt werden.[17,18] 

𝜂𝜂 =  
𝜏𝜏0 − 𝜏𝜏
𝜏𝜏0

 (11) 

Im Gegensatz dazu stellt die Quantenausbeute Φ den Wirkungsgrad eines Prozesses in Bezug 

auf die absorbierten Photonen dar. So kann mit Gleichung (12) beschreiben werden, wie viele 

Photonen nPhoton absorbiert werden, um das angestrebte Ereignis i zu erhalten.[17,18] 

𝜙𝜙𝑖𝑖 =
𝑛𝑛𝑖𝑖

𝑛𝑛Photon
 (12) 

1.3 Effizienzsteigerung der Photokatalyse durch Katalysatordesign – von Ruthenium- 
und Iridiumkomplexen über 3d-Metalle bis hin zu Organophotokatalysatoren 

Nachdem die Grundlagen der Photochemie sowie die für diese Arbeit relevanten Reaktions-

typen beschrieben wurden, erfolgt nun eine Fokussierung auf die eingesetzten Photo-

sensibilisatoren, die im Kontext der Katalyse auch als Photokatalysatoren bezeichnet werden. 

Durch eine gezielte Anpassung ihres Designs können auf Basis eines vertieften Verständnisses 

der ablaufenden Prozesse Stellschrauben erarbeitet und optimiert werden, die eine Steigerung 

der Effizienz der angestrebten Reaktion ermöglichen. 
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1.3.1 Ruthenium- und Iridiumkomplexe in der Photochemie – vielseitig modifizierbar mit 
breitem Anwendungsspektrum 

Mit ihren vorteilhaften Eigenschaften wie Stabilität, Absorption von sichtbarem Licht, 

quantitativer Triplettbildung und Modifizierbarkeit der elektronischen Zustände über die 

koordinierenden Liganden gehören vor allem Metallkomplexe mit 4d6- und 5d6-Valenz-

elektronenkonfiguration und Metall-zu-Ligand-Ladungstransferzuständen (engl. metal-to-

ligand-charge-transfer, MLCT-Zustand) zu den am weitesten verbreiteten Photo-

katalysatoren.[14,61,85–88] Ihre Lichtabsorption und die Reaktivität ihres AZ resultiert dabei aus der 

Bildung des Ladungstransferzustands (engl. charge-transfer, CT-Zustand). Dieser kann als 

photoinduzierter intramolekularer Elektronentransfer betrachtet werden und zwischen 

verschiedenen Komplex- bzw. Molekülteilen auftreten.[17,85,89] 

Zu den prominentesten Vertretern dieser Gruppe von Photokatalysatoren zählt [Ru(bpy)3]2+. 

Dieser Komplex besitzt eine breite 1MLCT-Absorptionsbande im Bereich des sichtbaren Lichts 

(λAbs,max = 450 nm)[83,90] und vollzieht ein quantitativen ISC zur Population eines 3MLCT-Zustands. 

Jener AZ weist mit 2.12 eV[64] und einer lösungsmittelabhängigen Lebenszeit im niedrigen Mikro-

sekundenbereich[83] Tripletteigenschaften auf, die in einer Vielzahl von TTEnT-Katalysen 

Anwendung finden.[83,85,88] Sein breites Anwendungsspektrum in Elektronentransferreaktionen 

wurde bereits in Kapitel 1.2.3 dargelegt. Darüber hinaus zeichnet sich der Photokatalysator 

durch eine Luft- und Feuchtigkeitsstabilität sowie seine kommerzielle Verfügbarkeit aus, was 

ihn zu einem attraktiven Kandidaten für den Einsatz in der Photochemie macht. In Abhängigkeit 

der angestrebten Reaktion sind in einigen Fällen aber auch Anpassungen der photochemischen 

Eigenschaften erforderlich. Diese können durch Ligandenmodifikation, beispielsweise durch 

Ausweitung des π-Systems oder Anbringung von elektronenziehenden bzw. -schiebenden 

Gruppen, erzielt werden. Auf diese Weise lassen sich sowohl die Triplettenergien als auch die 

Redoxpotentiale der Komplexe anpassen, wodurch sich die Breite an thermodynamisch 

möglichen Reaktionswegen erhöht.[64,85,91,92] Eine weitere Abstimmungsmöglichkeit besteht in 

einem Wechsel des Übergangsmetalls. So bieten die isoelektronischen Übergangsmetall-

komplexe fac-Ir(ppy)3 (ppy = 2-Phenylpyridin) eine höhere und [Os(bpy)3]2+ eine niedrigere 

Triplettenergie.[27,83,93–95] Hierbei ist fac-Ir(ppy)3 aufgrund seines besonders großen Reduktions-

potentials im AZ hervorzuheben, was den Komplex als beliebten Photoredoxkatalysator 

auszeichnet.[96] Auch bei diesem Komplex lassen sich sowohl Triplettenergie als auch Redox-

potentiale durch Modifizierung oder Variation der Liganden verändern (vgl. Abbildung 1.10).[86,97] 
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Abbildung 1.10: Strukturen und photophysikalische Eigenschaften einiger 4d- und 5d-Übergangsmetall-
komplexe mit breiter Anwendung in der Photokatalyse. Die photochemischen Eigenschaften wurden in 
Acetonitril vermessen und die Redoxpotentiale sind gegen NHE angegeben.[64,83,90,98–101] 

Der größte Nachteil der genannten Übergangsmetalle ist jedoch ihre Seltenheit. Mit einem 

Anteil von 1∙10–6 Masse-% (Ru), 5∙10–7 Masse-% (Os) bzw. 1∙10–7 Masse-% (Ir) gehören 

Ruthenium, Osmium und Iridium zu den seltensten Elementen in der Erdkruste, was sich 

ebenso in ihrem Preis widerspiegelt.[102,103] Aus diesem Grund ist die Forschung zur Effizienz-

steigerung von großem Interesse, da die photochemisch relevanten Eigenschaften ihrer 

Komplexe von anderen, auf der Erde häufigeren Metallen, unerreicht sind (vgl. Kapitel 

1.3.2).[19,91,104] 

Mit dem Ziel, möglichst alle vom Photokatalysator absorbierten Photonen für eine angestrebte 

Umwandlung zu nutzen,[105] lassen sich verschiedene Ansatzpunkte zur Effizienzsteigerung 

ableiten. Ein Ansatz ist die Maximierung der Lebenszeit des in der Reaktion involvierten AZ, um 

die Wahrscheinlichkeit einer bimolekularen Reaktion zwischen PS und Substrat zu erhöhen 

(vgl. kinetische Simulation in Abbildung 1.2). Dies kann beispielsweise durch die Kombination 

der vorteilhaften Eigenschaften der Übergangsmetallkomplexe mit denen organischer Moleküle 

im Rahmen von molekularen Dyaden oder Bichromophoren erreicht werden. Während die 

Metallkomplexeinheit der Dyade für die Absorption von sichtbarem Licht und die für TTEnT-

Reaktionen essenzielle quantitative Triplettbildung verantwortlich ist, kann mithilfe eines 

kovalent verbundenen organischen Chromophors beispielsweise die Lebenszeit dieses AZ 

verlängert werden. Durch eine geringe Energiedifferenz der Triplettzustände (ΔET,T = ~0.1 eV) 

wird ein reversibler intramolekularer Triplett-Triplett-Energietransfer (iTTEnT) vom Metall zum 

organischen Chromophor möglich. Im Falle einer vermehrten Lokalisierung des Tripletts auf der 

organischen Untereinheit steigt aufgrund fehlender Schweratome und damit verbundener 

unterdrückter ISC-Prozesse die Langlebigkeit des AZ. Die Reversibilität des iTTEnT 

gewährleistet den Rückenergietransfer sowie die Beibehaltung der photochemischen 

Eigenschaften des Metallkomplexes (Abbildung 1.11 (a)). Dieses Verhalten wird auch als 

Triplett-Reservoir bezeichnet[91,106] und stellt eine verbreitete Technik zur Optimierung der 
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photochemischen Eigenschaften im Bereichen der Sensorik,[107,108] der Photobiologie[109] und der 

photodynamischen Therapie[110] sowie der Photonenaufwärtskonversion[111–113] dar. 

Vergleichbare Ansätze verwenden statt kovalent gebundener organischer Chromophore 

Mediatoren, die als unverbundene molekulare Energiespeicher oder reaktive Spezies dienen. 

Hierbei ist eine nahezu quantitativer Energieübertragung erforderlich, um eine effiziente 

Katalyse in Gegenwart kostenintensiver Übergangsmetallkomplexe sicherzustellen. Dies ist 

beispielsweise bei durch Coulomb-Wechselwirkungen hervorgerufenem statischem Löschen 

der Fall.[114–117] Eine weitere Möglichkeit, Übergangsmetallkomplexe effizient in der Katalyse zu 

nutzen, ist die Immobilisierung des Komplexes auf einem heterogenen Trägermaterial. Auf 

diese Weise kann der kostenintensive PS nach durchgeführter Katalyse einfach abgetrennt und 

bei hinreichender Stabilität mehrfach eingesetzt werden (Abbildung 1.11 (b)).[118–121] 

 
Abbildung 1.11: Möglichkeiten der Effizienzsteigerung bei photokatalytischen Reaktionen (a) Energie-
diagramm einer kovalent-verknüpften Dyade bestehend aus einem Metallkomplex (MK) und einem 
organischen Chromophor (OC) mit reversibel auftretendem iTTEnT. (b) Immobilisationsansatz zur 
effizienten Abtrennung und Wiederverwendung molekularer PS. 

1.3.2 Einblick in die Photokatalyse der 3d-Metallkomplexe 

Obgleich Edelmetallkomplexe über attraktive Eigenschaften verfügen, verhindert ihr begrenztes 

Vorkommen und die damit verbundenen hohen Kosten eine breite Anwendung in großem 

Maßstab. Um nachhaltigere Alternativen zu finden, hat sich die Forschung daher auch den 

preiswerteren unedlen Metallkomplexen mit größeren Vorkommen (z.B. Chrom, Eisen und 

Kupfer) zugewandt. Des Weiteren wurden zahlreiche Studien auch durch das allgemeine 

wissenschaftliche Interesse motiviert, welches mit der Erforschung neuer Verbindungsklassen 

und ihrer potenziellen neuen Reaktivität einhergeht.[19,65,91] 

Eine Herausforderung beim Wechsel des Metallzentrums von Ruthenium und Iridium zu 

Komplexen der leichteren 3d-Metalle ist deren abgeschwächte Ligandenfeldaufspaltung. Es 

folgen energetisch tiefliegende antibindende d-Orbitale des Metallzentrums, welche nach 

Lichtanregung populiert werden (Metall-zentriert, engl. metal-centered, MC) und aufgrund 

geometrischer Verzerrungen zur strahlungslosen Relaxation führen.[122] Eine Möglichkeit zur 
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Vermeidung dieses Pfads kann beispielsweise durch den Einsatz von Metallionen mit 

vollständig gefüllten 3d-Orbitalen erzielt werden. Besonders Kupfer(I)-Ionen mit ihrer 

d10‑Elektronenkonfiguration haben das Interesse der Wissenschaft auf sich gezogen.[123] In 

Bezug auf die Verfügbarkeit der in Frage kommenden Metalle nimmt dagegen Eisen als 

häufigstes Metall der Erdkruste eine herausragende Stellung ein. Dies hat zur Folge, dass die 

Etablierung von Eisen als möglicher PS ein umfangreiches Forschungsgebiet darstellt,[104,124,125] 

in dem ein weiterer vielversprechender Ansatz zur Vermeidung der MC-Population nach Licht-

anregung verfolgt wird. Dieser basiert auf der Inkorporation stark Ligandenfeld-aufspaltender 

Liganden, wie beispielsweise Carbene, welche die energetische Lage des MC-Zustands stark 

erhöhen und die aus diesem Zustand auftretende Desaktivierungswege hemmen.[126,127] Ein 

dritter Ansatz zur Ermöglichung des Einsatzes von 3d-Metallen in der Photochemie ruht auf der 

Nutzung von halbgefüllten d-Orbitalen, wie es beispielsweise bei oktaedrisch koordinierten 

Chrom(III)-Ionen mit einer d3-Elektronenkonfiguration der Fall ist. In Komplexen dieser Art kann 

bei ausreichend hoher Ligandenfeldaufspaltung ein Spin-Flip-Zustand als niedrigster AZ 

vorliegen, welcher folglich für die meisten photochemischen Eigenschaften verantwortlich ist. 

In diesem Zustand werden keine antibindenden Orbitale besetzt, sodass keine starke 

Verzerrung des AZ auftritt und die strahlungslose Relaxation unterdrückt wird.[128] Großes 

wissenschaftliches Aufsehen habe hier die sogenannten molekularen Rubine [Cr(ddpd)2]3+, 

[Cr(bpmp)2]3+ und [Cr(tpe)2]3+ erweckt, die sich durch eine besonders hohe Lebensdauer und 

eine hohe Emissionsquanteneffizienz auszeichnen. Ihre photochemischen Eigenschaften sind 

auf eine geometrische Optimierung der Komplexstruktur zurückzuführen.[129,130] Eine Übersicht 

über bedeutende Vertreter photochemisch aktiver 3d-Übergangsmetallkomplexe ist in 

Abbildung 1.12 gezeigt. 

 
Abbildung 1.12: Strukturen und photophysikalische Eigenschaften prominenter 3d-Übergangsmetall-
komplexe aus der Photochemie. Ihre photochemischen Eigenschaften wurden in Acetonitril vermessen 
und ihre Redoxpotentiale sind gegen NHE angegeben.[127,131–134] 
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1.3.3 Metallfreie Photokatalyse mit Organophotokatalysatoren 

Ein weiterer Schritt in Richtung Verwendung erdhäufiger Elemente ist die Nutzung von rein 

organischen PS. Obwohl die meisten organischen Moleküle aufgrund ihrer primären Absorption 

im ultravioletten Spektralbereich farblos erscheinen, besteht die Möglichkeit, durch 

Ausdehnung des π-Elektronensystems oder die Realisierung von CT-Zuständen die Absorption 

in den für das menschliche Auge sichtbaren Wellenlängenbereich zu verschieben. In den 

meisten Fällen erfolgt die Reaktion der Organophotokatalysatoren über ihren angeregten 

Singulettzustand, da aufgrund der geringen Spin-Bahn-Kopplung und der daraus resultierenden 

geringen ISC-Rate lediglich ein begrenzter Anteil an Triplettzuständen ausgebildet wird.[23,83,135] 

Ausnahmen können durch Substitution am Kohlenstoffgerüst mit funktionellen Gruppen 

erhalten werden. Hier kann durch einen Wechsel der Symmetrie des Molekülorbitals während 

des ISC die Wahrscheinlichkeit dieses Übergangs erhöht werden.[136] Neben der großen 

Variabilität an verschiedenen Strukturmotiven und den damit verbundenen photochemischen 

Eigenschaften weisen viele Organophotokatalysatoren nach Lichtanregung jedoch eine 

begrenzte Stabilität auf, die bei photokatalytischen Reaktionen regelmäßig durch eine erhöhte 

Zugabe an Katalysator ausgeglichen wird.[15] Zu den bekanntesten Vertretern dieser Klasse an 

metallfreien PS zählen Benzophenon und substituierte Xanthene wie Fluorescein und Eosin Y, 

aber auch andere ausgedehnte π-Elektronensysteme wie beispielsweise Perylene.[15] Ein 

anderes Strukturmotiv, das vor allem in den letzten zwölf Jahren wissenschaftliches Interesse 

geweckt hat, basiert auf unterschiedlich substituierten Carbazolyl-Dicyanobenzolen (Donor-

Akzeptor-Fluorophor), von denen der prominenteste Vertreter 1,2,3,5-Tetrakis(carbazol-9-yl)-

4,6-dicyanobenzol (4CzIPN) ist. Die Erstpublikation durch Chihaya Adachi erfolgte im Rahmen 

der OLED-Forschung und führte zu einer eingehenden Untersuchung des auftretenden TADF-

Verhaltens.[26,137] Seit 2016 hat sich dieses Strukturmotiv zudem zu einer leistungsstarken 

Organophotokatalysatorklasse entwickelt, die ein ausgezeichnetes Redox-Fenster, eine gute 

chemische Stabilität und eine breite Anwendbarkeit aufweist.[24,138–142] Die Struktur sowie ein 

Überblick über ausgewählte photochemische Eigenschaften von 4CzIPN und weiterer 

Organophotokatalysatoren sind in Abbildung 1.13 dargestellt. 
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Abbildung 1.13: Strukturen und photophysikalische Eigenschaften einiger Organophotokatalysatoren. 
Die photophysikalischen Eigenschaften des AZ wurden für Benzophenon[143,144] und 4CzIPN[137,145] in 
Acetonitril vermessen, für Fluorescein und Eosin Y wurden die AZ-Eigenschaften in Methanol 
gemessen.[146] Das Reduktionspotential von 4CzIPN wurde ausgehend vom angeregten Singulettzustand 
nach Gleichung (3) berechnet. Die Redoxpotentiale sind gegen NHE angegeben. 

1.4 Nachhaltigkeitskonzepte in der Photochemie – Wasser als Lösungsmittel 

In Anbetracht der begrenzten Verfügbarkeit von Ressourcen ist auch die chemische Industrie 

und Forschung bestrebt, ihren Fokus auf die Prinzipien der Nachhaltigkeit zu setzen.[3] Wie in 

den vorherigen Kapiteln angedeutet, weist die Photokatalyse eine Vielzahl von Faktoren der 

Nachhaltigkeit auf,[147] wobei jedoch auch Raum für Verbesserungen besteht.[148] Neben der 

gezielten Energie- und meist auch Atomökonomie einer photokatalytischen Reaktion sollte der 

Fokus auch auf die Vermeidung seltener und/oder giftiger Chemikalien gelegt werden.[3] So wird 

zum einen die zuvor erwähnte effiziente Nutzung seltener Metalle oder deren Substitution 

durch erdhäufige Elemente angestrebt,[148] zum anderen aber auch ein Anpassen des 

verwendeten Lösungsmittels, da dieses einen großen Einfluss auf den Nachhaltigkeitsfaktor 

der gesamten Reaktion hat.[149] In der Photochemie verbreitete organische Lösungsmittel, wie 

beispielsweise Acetonitril oder Dichlormethan, sind leicht entflammbar, können giftig oder gar 

krebserregend sein und bergen bei unabsichtlicher Freisetzung große Umweltgefahren. Des 

Weiteren ist zu berücksichtigen, dass die Gewinnung dieser Lösungsmittel in der Regel mit 

einem hohen Energieaufwand verbunden ist.[149] Daher erscheint eine Umstellung auf reich-

haltigere und unbedenklichere Lösungsmittel wie beispielsweise Wasser[150], superkritisches 

Kohlenstoffdioxid[151] oder aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnene Alkohole und  

Ether[152–155] vielversprechend. Unter den aufgezählten Alternativen wird vor allem Wasser als 

besonders nachhaltig und teilweise sogar als das „grünste“ Lösungsmittel eingestuft,[152] 

weshalb es ein zunehmend wichtiges Forschungsfeld darstellt. Es ist das einzige natürlich 

vorkommende Lösungsmittel auf der Erde und dient seit Millionen von Jahren als Lösungsmittel 

für verschiedene biologische und anorganische Reaktionen. Zudem verfügt es über eine 
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Vielzahl einzigartiger physikalischer Eigenschaften, darunter eine große Dielektrizitäts-

konstante, eine hohe Wärmekapazität sowie die ausgeprägte Eigenschaft zur Ausbildung von 

Wasserstoffbrückenbindungen.[156] Die damit einhergehende hohe Polarität ermöglicht die 

Aufklärung neuer chemischer Verhaltensweisen und unkonventioneller Reaktionswege und 

eröffnet neue Möglichkeiten für künftige Fortschritte in diesem Bereich. Allerdings stellt sie 

aber auch eine der größten Herausforderungen für die Etablierung von Wasser als Lösungs-

mittel in der von meist unpolaren organischen Substraten dominierten Synthesechemie  

dar.[157–160] So begünstigt Wasser geladene Reaktionsintermediate[159,161] die Aggregation 

ungeladener Spezies,[162–164] aber kann auch als Löscher von angeregten PS Reaktionen 

unterbinden.[165] In der Photochemie existieren verschiedene Lösungsansätze, um diese 

Herausforderung zu bewältigen. Diese reichen von der Nutzung wasserkompatibler organischer 

Lösungsmittel als zusätzliche Lösungsmittel[159] über die Zugabe von Detergenzien[166–168] bis hin 

zum gänzlichen Umdenken bei der Edukt- und Photokatalysatorwahl zu wasserlöslichen 

Alternativen (Abbildung 1.14).[160] Während als wasserlösliche Edukte viele aus 

nachwachsenden Rohstoffen und anderen biologischen Systemen gewonnene Verbindungen in 

Frage kommen (z.B. 5-Hydroxymethylfuran oder Fumarsäure),[169] bieten sich als Photo-

katalysatoren geladene Übergangsmetallkomplexe wie der luft- und feuchtigkeitsstabile 

[Ru(bpy)3]2+-Komplex sowie organische Farbstoffe wie Fluorescein und Eosin Y an.[160] Eine 

weitere Möglichkeit zur Etablierung von Photokatalysatoren im wässrigen Medium stellt die 

Erhöhung der Wasserlöslichkeit durch Sulfonierung,[80,170–172] Phosphonierung[173,174] oder das 

Einführen von Alkylammonium-/-pyridiniumgruppen[174–177] bekannter und neuer PS dar. So 

konnte beispielsweise der in der Photochemie weit verbreitete, aber ungeladene fac-Ir(ppy)3-

Komplex nach Sulfonierung wasserlöslich synthetisiert werden ([Ir(sppy)3]3–).[80] Auch zu den mit 

steigender Beliebtheit versehenen TADF-Emitter um 4CzIPN wurden wasserlösliche Derivate 

publiziert.[172,173] 
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Abbildung 1.14: Übersicht über verschiedene Ansätze und Möglichkeiten, Wasser als Lösungsmittel für 
die (präparative) Photochemie zu erschließen. 

Die Kombination von Photokatalyse und Reaktionen in wässrigem Medium stellt insgesamt eine 

attraktive und nachhaltige Syntheseroute dar, um die Umweltauswirkungen chemischer 

Synthesen effektiv zu minimieren. Im Vergleich zur verbreiteten organischen Photochemie ist 

dieses Forschungsgebiet jedoch noch stark untererforscht, sodass vor allem die Photochemie 

in Wasser noch ein großes Forschungs- und Optimierungspotenzial aufweist.[159,160] 
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2 Motivation und Zielsetzung 

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Etablierung sowie Optimierung photo-

katalytischer Reaktionen, um über mechanistische Studien und Katalysatordesign zu 

effizienteren Prozessen unter möglichst nachhaltigen Reaktionsbedingungen zu gelangen. Die 

Nachhaltigkeit wird dabei meist durch die effizientere Verwendung des eingestrahlten Lichts 

oder durch die Ermöglichung von Wasser als Reaktionsmedium definiert. Zum einen wird im 

Rahmen dieser Arbeit ein Blick auf die weitverbreiteten Ruthenium(II)-Komplexe [Ru(bpy)3]2+ 

und [Ru(phen)3]2+ (phen = 1,10-Phenanthrolin) geworfen, um deren photokatalytische Effizienz 

in wässriger Umgebung durch geschicktes Katalysatordesign zu optimieren. Hauptaugenmerk 

ist dabei die Erhöhung der in Wasser vergleichsweisen kurzen Lebenszeiten der AZ, sodass die 

Effizienz beispielhaft gewählter Energietransferreaktionen deutlich gesteigert werden kann. 

Dabei wurde zusätzlich ein tieferes Verständnis der photophysikalischen und photo-

chemischen Prozesse erlangt (Abbildung 2.1, oben links). Ein weiteres Projekt befasst sich mit 

der Erweiterung von Anwendungsmöglichkeiten von Iridium(III)-Komplexen in Wasser. 

Aufbauend auf vorausgehenden Publikationen über den wasserlöslichen Irsppy3–-Komplex und 

dessen fluorierten Derivate,[80,178–180] wird hier erstmalig der stark reduzierende Charakter des 

Irsppy3–-Radikalanions nach einfacher LED Anregung und reduktivem Löschen hervorgehoben. 

Dieses ermöglicht anspruchsvolle Substratreduktionen, die bisher photochemisch nur über 

Zwei-Photonen-Absorption in Folge intensiver Laserbestrahlung zugänglich waren (Abbildung 

2.1, oben rechts). Zudem werden in diesem Abschnitt weitere wasserlösliche kationische 

Iridiumkomplexe spektroskopisch untersucht und ihre Energietransfereigenschaften im 

nachhaltigen Lösungsmittel Wasser analysiert. Neben der Optimierung der photochemischen 

Eigenschaften auf Basis literaturbekannter Übergangsmetall-Photokatalysatoren und deren 

Etablierung unter milden Reaktionsbedingungen im nachhaltigen Lösungsmittel Wasser wird 

auch die erste umfassende spektroskopische Charakterisierung eines wasserlöslichen TADF-

Emitters diskutiert. Während vorherige Varianten hauptsächlich auf Elektrochemilumineszenz-

Eigenschaften untersucht wurden, wird im Rahmen dieser Arbeit der Blick auf die 

spektroskopischen Eigenschaften des Tripletts gelenkt und sowohl die Energietransfer- als 

auch Elektronentransferreaktivität im Vergleich zum Irsppy3–-Komplex untersucht (Abbildung 

2.1, unten links). Eine weitere spektroskopische Reaktionsaufklärung bildet die photo-

katalytische SO2 Fixierung mit Chrom(III)-Komplexen, welche im Hinblick auf die Effizienz des 

PET analysiert wurde und das begrenzte Wissen über cage-escape-Ausbeuten der 3d-

Übergangsmetalle[66,181] anhand einer synthetisch interessanten Beispielreaktion erweitert 

(Abbildung 2.1, unten rechts). Den Ausblick bilden Osmium(II)-Komplexe, deren Absorptions-

vermögen im gesamten sichtbaren Bereich bis in die nIR-Region hineinreicht. Auf diese Weise 
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ist eine selektive photochemische Anregung bei niedrigen Energien möglich, sodass (solares) 

Licht eines großen Wellenlängenbereichs für die Photokatalyse genutzt werden könnte. 

 
Abbildung 2.1: Übersicht über vier Hauptprojekte der Dissertation. Neben der Synthese und 
spektroskopischen Untersuchung einer Ruthenium-Dyade mit stark gesteigerter Lebenszeit des 
angeregten Zustands in Wasser (links oben)[90] wurde auch die hohe Reduktionskraft des Irsppy3–-
Radikalanions (Ered ~ –2 V vs. NHE) in wässriger Lösung analysiert und ausgenutzt (rechts oben). Zudem 
wurde ein Einblick in die cage-escape-Effizienz von Chrom(III)-Komplexen gegeben (unten rechts)[182] und 
die erste ausführliche Spektroskopie an einem Organophotokatalysators mit TADF-Eigenschaften in rein 
wässrigem Lösungsmittel durchgeführt (unten links). 
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3 Ergebnisdiskussion 

3.1 Effizienter Triplett-Triplett-Energietransfer mit Rutheniumkomplexen in Wasser 
durch Katalysatoroptimierung 

Aufgrund der Fähigkeit sichtbares Licht zu absorbieren, seiner Luft- und Wasser-Stabilität, der 

ausgeprägten Triplettreaktivität und der kommerziellen Erhältlichkeit ist der wasserlösliche 

Tris(2,2'-bipyridyl)ruthenium(II)-dichlorid-Komplex [Ru(bpy)3]Cl2 ein weit verbreiteter Photo-

sensibilisator und findet Anwendung in verschiedenen Gebieten der Energie- und Elektronen-

transfer-Photochemie.[27,61,183,184] Auch sein Phenanthrolin-Analogon [Ru(phen)3]Cl2 besitzt 

vergleichbare Eigenschaften und mit seiner leicht höheren Triplettenergie[64] ebenfalls ein 

breites Anwendungsspektrum.[185,186] Jedoch leidet ihre Effizienz unter der begrenzten Triplett-

Lebenszeit des angeregten Zustands, welcher als Folge eine hohe Löschkonstanten oder hohe 

Substrat-Konzentrationen für eine effiziente Energieübertragung voraussetzt. Besonders 

deutlich tritt diese Einschränkung beim Einsatz des PS in wässriger Umgebung hervor. In 

Wasser weist [Ru(bpy)3]2+ nur eine Lebenszeit von 600 ns[83] auf, welche in Verbindung mit der 

geringen Löslichkeit vieler (organischer) Substrate den möglichen Einsatz schmälert. So beläuft 

sich beispielsweise die Konzentration von Sauerstoff, ein gängiger Energieakzeptor in der 

oxidativen Photochemie,[41,187–189] auf nur 0.27 mM[83] und erreicht selbst bei einem diffusions-

kontrollierten Löschen des angeregten Zustands nach Formel (11) eine maximale Lösch-

effizienz von knapp 50%. Es ist jedoch erstrebenswert, dies zu ändern, da Wasser, neben seiner 

breiten Verfügbarkeit, niedrigem Gefahrenpotenzial und wohlverstandener Aufarbeitung, ein 

essenzielles Lösungsmittel der Biochemie ist und auch der nachhaltigen Photochemie werden 

kann. Weiteres Interesse wecken ebenso die Lebenszeit-basierte chemische Sonden, z.B. für 

Sauerstoff,[190] deren Empfindlichkeit durch PS mit langer AZ-Lebenszeit deutlich gesteigert 

werden können. 

Viele Ansätze zur Erhöhung der Lebenszeit beschränken sich jedoch auf organische Lösungs-

mittel,[106,110,191] sodass synthetisierte Komplexe fast ausschließlich unlöslich in Wasser sind. 

Aufbauend auf diesen Ideen wird in der Studie „Water-soluble ruthenium complex-pyrene 

dyads with extended triplet lifetimes for efficient energy transfer applications“ ein maß-

geschneidertes Katalysatordesign vorgestellt, mit dem die Lebenszeit des angeregten Zustands 

gängiger Ruthenium(II)-Komplexe um bis zu zwei Größenordnungen erhöht werden kann. 

Neben umfangreichen spektroskopischen Untersuchungen der intern ablaufenden Prozesse in 

den wasserlöslichen Rutheniumkomplexen [Ru(bpy)2(phenpy)]Cl2 und [Ru(phen)2(phenpy)]Cl2 

(phenpy = 5-(Pyren-1-yl)-1,10-phenanthrolin) (Abbildung 3.1, links) wurde auch deren Fähigkeit 

zur Sensibilisierung von Sauerstoff zu Singulett-Sauerstoff untersucht sowie ein Einblick in die 

bimolekulare Erzeugung von Anthracen-Tripletts, ein Schlüsselintermediat in Aufwärts-
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konversionsmechanismen,[111,192,193] gegeben. Abschließend wird ein anwendungsbezogenes 

Beispiel zur Singulett-Sauerstoff Photokatalyse vorgestellt, bei welchem aus 5-Hydroxymethyl-

furfural (5-HMF) nach Oxidation mit Singulett-Sauerstoff Ameisensäure und ein ungesättigtes 

Lacton erhalten werden kann. Die erhaltenen Erkenntnisse sind im größeren Zusammenhang 

der Photokatalyse und der effizienten Energieumwandlung im „grünen“ Lösungsmittel Wasser 

von Bedeutung. 

Aus anwendungstechnischer Sicht ist die Wiederverwendbarkeit der Photosensibilisatoren ein 

weiterer wichtiger Punkt zur Etablierung dieser in der Photokatalyse oder auch Sensorik. Neben 

der Nutzung von heterogenen Katalysatoren wie beispielsweise Titandioxid-Nanopartikel, die 

zwar nach erfolgter Katalyse einfach abzutrennen sind, aber deren Variabilität der 

photochemischen Eigenschaften begrenzt sind, liegen die Vorteile des Ansatzes der 

Immobilisierung von homogenen Photokatalysatoren auf oder in einem inerten Trägermaterial 

in der Abstimmbarkeit des Katalysators an die benötigten Anforderungen.[118,120,194,195] Diesen 

Ansatz verfolgend wurde in Kooperation mit der Bundesanstalt für Materialforschung und -

prüfung, Berlin (BAM; Fachbereich 1.2 Biophotonik, , Dr.  

 und ) die Ruthenium-Pyren-Dyade [Ru(phen)2(phenpy)](PF6)2 in 

Silica-Nanopartikel eingebaut. Erste Ergebnisse des immobilisierten Komplexes lassen auf eine 

effektive Sauerstoffabschirmung der Ruthenium-Pyren-Dyade unter Erhalt ihrer optischen 

Eigenschaften schließen (Abbildung 3.1, mittig). Eine spektroskopische Untersuchung des für 

die Immobilisierung benötigten PF6-Salzes der Dyade in Acetonitril ist im Anhang (Abbildung 5.2 

und Abbildung 5.3) beigefügt. 

Innerhalb unserer Arbeitsgruppe wurde das Dyaden-Konzept der Rutheniumkomplexe noch 

weiterverfolgt. Während die erforderlichen mehrstufigen Synthesen dieser verbesserten 

bichromophoren Photokatalysatoren ihre breitere Anwendung verhindert, stellt ein auf 

Coulomb-Anziehung beruhender Ansatz eine neue Möglichkeit dar, Dyaden zeit- und 

ressourcenschonend herzustellen. Hierbei liegt keine kovalente Bindung zwischen den 

Chromophoren vor. Stattdessen wird eine räumliche Nähe durch Coulomb-Anziehung 

gegensätzlich geladener Einheiten erzeugt, welche in Kombination mit einem schnellen und 

quantitativen Energietransfer einen Dyadencharakter aufzeigen (Abbildung 3.1, rechts). Im 

Rahmen der entsprechenden Untersuchung hat  die sogenannten Coulomb-

Dyaden vergleichend mit der kovalent verknüpften Ruthenium-Pyren-Dyade 

[Ru(phen)2(phenpy)]Cl2 auf ihre Energietransferkatalyse und Photostabilität in mehreren Photo-

oxygenierungsreaktionen analysiert und sowie zur Maximierung der Quantenausbeute von 

Photoredox-Reaktionen eingesetzt. Durch die Kombination von Bestrahlungsexperimenten im 

Labormaßstab und mechanistischen Experimenten mit detaillierten spektroskopischen 
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Untersuchungen konnten somit tiefgreifende mechanistische Einblicke gewonnen werden, 

wobei die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten molekularen Dyaden als Referenzsubstanzen 

fungierten.[115] 

 

Abbildung 3.1: Überblick über die Teilprojekte zur Effizienzsteigerung von Rutheniumkomplexen im 
Lösungsmittel Wasser. Neben der Synthese und spektroskopischen Untersuchung wasserlöslicher, 
kovalent verknüpfter Ruthenium-Pyren-Dyaden (a)[90] wird ein Ansatz zur Immobilisierung dieser 
Komplexe an Silica-Nanopartikeln verfolgt (b), sowie als Fortführung die vorteilhaften Eigenschaften der 
kovalenten Dyade durch Coulomb-Anziehung imitiert (c).[115] 

Publikation/Veröffentlichung 

Water-soluble ruthenium complex-pyrene dyads with extended triplet lifetimes for efficient 

energy transfer applications 

Autoren: Arne C. Sell, Julius C. Wetzel, Matthias Schmitz, A. Wouter Maijenburg, Georg 

Woltersdorf, Robert Naumann und Christoph Kerzig 

Dalton Trans., 2022, 51, 10799-10808. DOI: 10.1039/d2dt01157c 

Autorenbeiträge: Arne C. Sell und Julius C. Wetzel synthetisierten die Dyaden, vermaßen und 

analysierten die Dyaden mit stationärer und zeitaufgelösten Absorptions- und Emissions-

methoden im Nanosekunden- bis Mikrosekunden-Bereich und führten bimolekulare Lösch-

experimente mit Sauerstoff und 5-(Pyren-1-yl)-1,10-phenanthrolin durch. Arne C. Sell führte die 

relative Sauerstoff-Quantenausbeutebestimmungen, die Anthracen-Aufwärtskonversion und 

den Lambert-Beer-Plot zusammen mit der jeweiligen Auswertung durch. Zudem führte Arne C. 

Sell die Temperatur- und pH-abhängige TA-Lebenszeit-Messung durch und wertete sie aus. 

Arne C. Sell und Matthias Schmitz führten die Photooxygenierung von 5-HMF durch und 

werteten diese aus. Robert Naumann führte die ultraschnellen transienten Absorptions-

experimente durch und analysierte die Ergebnisse. A. Wouter Maijenburg und Georg 

Woltersdorf stellten die Infrastruktur zur Verfügung. Christoph Kerzig konzipierte das Projekt, 
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führte die DFT-Berechnungen durch, gab Anleitung und schrieb den ersten Entwurf des 

Manuskripts mit Unterstützung von Arne C. Sell und Robert Naumann. Alle Autoren trugen zur 

Erstellung und Bearbeitung des Manuskripts und der ESI bei. 
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3.2 Iridium(III)-Komplexe in Wasser 

Viele aktuelle photophysikalische und photochemische Studien stützen sich auf 

cyclometallierte Iridium(III)-Komplexe, da diese aus redoxaktiven angeregten Zuständen 

leuchten und eine hohe Triplettenergie sowie Lebenszeit aufweisen können.[96] Diese 

Eigenschaften sind zudem durch Modifizierung der Liganden und der Koordinations-

umgebungen variabel anpassbar, sodass sich Iridiumkomplexe gut für die Energietransfer- und 

Photoredoxkatalyse eignen.[27,101,196–199] Hierbei handelt es sich meist jedoch um ungeladene 

homoleptische tris(cyclometallierte) Komplexe, die in der Regel sehr hydrophob sind. Selbst 

einfach positiv geladene heteroleptische Iridium(III)-Komplexe weisen eine stark begrenzte 

Löslichkeit in polaren protischen Lösungsmitteln auf (Abbildung 3.2). 

 
Abbildung 3.2: Graphische Auftragung der Löslichkeit verschiedener Iridium(III)-Komplexe in 
ausgewählten Lösungsmitteln. Die Werte wurden aus Referenz [200] entnommen. 

Somit sind Studien zur Photoredox- und Energietransferkatalyse in der Regel auf die 

Verwendung organischer Lösungsmittel beschränkt. Um jedoch die breite der Anwendungs-

möglichkeiten von photoaktiven Iridium(III)-Komplexen auch auf das stark polare Lösungsmittel 

Wasser zu erweitern, werden im Folgenden verschiedene Ansätze vorgestellt. Neben der 

Koordination einzelner funktionalisierter Liganden in heteroleptischen Komplexen, die die 

Wasserlöslichkeit des ganzen Komplexes erhöhen,[201–206] liegt ein anderer Ansatz in der 

Darstellung homoleptischer Komplexe durch mehrfache Sulfonierung direkt am Komplex. 

Dieses Konzept wurden vor allem durch die Gruppe von Oliver Wenger unter maßgeblicher 

Beteiligung von Xingwei Guo und Christoph Kerzig vorangetrieben,[80,178–180,207] die auf diese 

Weise eine Reihe von wasserlöslichen homoleptischen Iridium(III)-Komplexen synthetisiert und 

spektroskopisch untersucht haben (graue Komplexe in Abbildung 3.3 (a)). Die hierbei entdeckte 

Bildung hydratisierter Elektronen als Folge einer konsekutiven Zwei-Photonen-Anregung 
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(Photoionisation) stellt aufgrund der daraus resultierenden ausgeprägten Reduktionsfähigkeit 

des Systems eines der wichtigsten Ergebnisse der Untersuchungen dar.[142] 

Inspiriert durch diese Resultate und den angestoßenen Studien zur Energietransfer- und 

Photoredoxkatalyse in Wasser wurde der Einsatz dieser wasserlöslichen Iridium(III)-Komplexe 

auf Lichtquellen mit geringerer Leistungsdichte übertragen. Während bisher Dauerstrichlaser 

mit einer Leistungsdichte von ~8 W cm–2 als Lichtquelle für die Photokatalyse eingesetzt 

wurden,[179,180] war es das Ziel, mit kostengünstigeren und einfacher zu handhabenden 

LEDs,[208,209] deren Leistungsdichten im Bereich von ~10–2 W cm–2 liegen, neue Reaktionswege zu 

erschließen. Aufbauend auf diesem Ansatz wird nach der Charakterisierung dieser Familie 

sulfonierter Iridiumkomplexe und der Erweiterung um einen weiteren Komplex (schwarzer 

Komplex in Abbildung 3.3 (a)) im Folgenden deren Reduktionsvermögen näher untersucht. 

Nach einem reduktiven Löschzyklus unter monophotonischen Bedingungen konnten 

interessante Eigenschaften der resultierenden reduzierten Komplexe beobachtet werden 

(Abbildung 3.3 (b)), während frühere Ansätze ausschließlich auf oxidativen Löschzyklen 

basierten.[179] Selbst unter dieser verringerten Leistungsdichte des Lichts sind mit Irsppy3– 

anspruchsvolle Reduktionen in wässriger Lösung möglich. 

Neben den anionischen sulfonierten Iridium(III)-Komplexen, wurde auch noch eine Klasse an 

heteroleptischen Iridium(III)-Komplexen mit dem kationischen mpypy-Liganden (mpypy = 1-

Methyl-3-(2'-pyridyl)pyridinium)[176,205,210] untersucht. Diese zeigen ebenfalls eine gute Wasser-

löslichkeit und hohe Triplettenergien (Abbildung 3.3 (c)), was sie für die nachhaltige Photo-

katalyse interessant macht. 
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Abbildung 3.3: Projektübersicht zum Einsatz wasserlöslicher Iridium(III)-Komplexe in der Photochemie 
mit der Charakterisierung der literaturbekannten (grau) und des neuen (schwarz) wasserlöslichen Irppy-
Derivats nach Sulfonierung (a), der Untersuchung und Entwicklung eines leistungsstarken 
Reduktionssystems in wässriger Lösung (b) und der Analytik zweier kationischer Iridiumkomplexe mit 
hoher Triplettenergie (c). 

3.2.1 Charakterisierung der Irsppy3–-Familie 

Wie in Kapitel 1.3.1 gezeigt, weisen der homoleptische Iridium(III)-Komplex fac-[Ir(ppy)]3 (ppy = 

2-Phenylpyridin) und seine fluorierten Derivate hohe Triplettenergien und Reduktionspotentiale 

auf, sind jedoch aufgrund ihrer nach außen hin neutraler Gesamtladung in Wasser unlöslich. 

Um dennoch eine Wasserlöslichkeit zu gewährleisten, können die Liganden am neutralen 

Vorläuferkomplex sulfoniert werden. Die eingeführten SO3H-Gruppen liegen über einen breiten 

pH-Bereich deprotoniert vor (vgl. pKS(Benzolsulfonsäure) = 0.7[211]) und führen somit zur 

negativen Ladung des Komplexes und zur Erschließung von Wasser als mögliches 

Lösungsmittel. 

Nach Vorschriften der Wenger-Gruppe wurde Irsppy3– (sppy = 2-(3'-Sulfonphenyl)pyridin) und 

seine fluorierten Derivate synthetisiert[80,178] sowie um ein Derivat erweitert. Hierbei handelt es 

sich um das IrdFsppy3–-Derivat (dFsppy = 2-(2',4'-Difluor-3'-sulfonphenyl)pyridin), welches am 

Pyridinring an der 4-Position eine tert-Butylgruppe trägt (IrtBudFsppy3–) (Synthese und 

Charakterisierung im Anhang, Kapitel 5.2.3 und Abbildung 5.4). Solche tert-Butyl-Reste erhöhen 

den sterischen Anspruch des Liganden und konnten in ähnlichen Komplexen zu einer erhöhten 

Stabilität des Komplexes führen.[197,212] Zudem wurden aufgrund des Elektronen-donierenden 

Restes ein erhöhtes Photoredoxpotential bei Komplexen mit alkylierten C^N-Liganden 

beobachtet.[197,213] Eine Übersicht der spektroskopischen und elektochemischen Eigenschaften 
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der vier genannten wasserlöslichen homoleptischen Iridium(III)-Komplexe ist in Abbildung 3.4 

gezeigt. 

 
Abbildung 3.4: Bestimmung der Triplettenergien sulfonierter Iridiumkomplexe anhand des Emissions-
maximums im Lösungsmittelgemisch Ethanol-Methanol (4:1) bei 77 K (a). Die Oxidationspotential der 
Komplexe wurden in einer 100 mM wässrigen Phosphatpufferlösung (pH 7) mittels Cyclovoltammetrie 
bestimmt (b). 

Die Triplettenergie der wasserlöslichen Komplexe steigt mit zunehmender Anzahl an 

Fluoratomen von Irsppy3– (ET = 2.58 eV) zu IrdFsppy3– (ET = 2.76 eV) und auch das Oxidations-

potential unterliegt einem ansteigenden Trend. Diese Ergebnisse decken sich mit der 

Literatur[80,214] und auch der neue, alkylierte Komplex ordnet sich mit zum IrdFsppy3–-Komplex 

vergleichbaren Werten in die Reihe ein. Während die Triplettenergie durch die tert-Butylgruppe 

nicht beeinflusst wird, sinkt das Oxidationspotential des IrdFtBusppy3– im Vergleich zum 

IrdFsppy3– um 0.02 V aufgrund des elektronendonierenden Charakters der Alkylgruppen. Das 

Einführen von elektronenziehenden Fluoratomen in das Ligandengerüst birgt jedoch auch 

Nachteile, sodass beispielsweise die Photostabilität der resultierenden Komplexe von IrFsppy3– 

zu IrdFsppy3– sinkt.[80] Um den Einfluss der Elektronen-donierenden tert-Butylgruppen auf die 

Stabilität des IrdFtBusppy3–-Komplexes zu untersuchen, wurde der zeitliche Verlauf der 

Emissionsbanden aller vier Irsppy3–-Derivate nach Anregung mit einem auf die Küvettenbreite 

aufgeweiteten 447 nm-Laserstrahl eines 1 W-Dauerstrichlasers (Abbildung 3.5). 
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Abbildung 3.5: Zeitliche Verlauf der Emissionsintensität bei kontinuierlicher Bestrahlung einer Küvette bei 
Raumtemperatur mit einem auf die Küvettenbreite aufgeweiteten 447 nm-Dauerstrichlaser (1 W). Im 
Einschub sind die Emissionsspektren vor (dunklerer Farbton) und nach Bestrahlung (hellerer Farbton) 
gezeigt. Die Konzentration der Iridiumkomplexe wurden in 10 mM wässriger Phosphatlösung (pH 7) so 
eingestellt, dass die optische Dichte bei der Anregungswellenlänge 0.1 entsprach. 

Bei gleicher Absorbanz an der Anregungswellenlänge sank im Laufe der Bestrahlung innerhalb 

von 90 Minuten bei allen vier Iridiumkomplexen die Emissionsintensität. Wie bei pH 12.5 in der 

Literatur beschrieben,[80] fällt dieser Rückgang der Emissionsintensität bei Irsppy3– und IrFsppy3– 

geringer als bei IrdFsppy3– aus, was auf eine höhere Photostabilität der erstgenannten 

Komplexe zurückgeführt wurde. Dass es dennoch zu einer Zersetzung der Lichtabsorber 

kommt, kann durch auftretende pH-Effekte bei pH 7 sowie durch die Erwärmung der 

ungekühlten Lösung während der Bestrahlung mit nachfolgender thermischer Zersetzung 

erklärt werden. Im Vergleich dazu trat beim alkylierten, fluorierten IrdFtBusppy3– erst nach 

anfänglicher Steigerung ein Abfall der Emissionsintensität auf. Unter Berücksichtigung der 

Emissionsspektren vor und nach der Bestrahlung könnte dies durch die Zersetzung des 

Photosensibilisators verursacht werden. Das entstehende Zersetzungsprodukt könnte 

ebenfalls Licht der entsprechenden Anregungswellenlänge (λexc = 447 nm) absorbieren und hier 

eine rotverschobenen Emissionsbande hervorrufen (Abbildung 3.5 Einschub). Eine ähnliche 

Beobachtung, wenn auch blauverschoben und stärker ausgeprägt, wurde bei der Aufklärung 

des Mechanismus einer [Ir(ppy)2(dtb-bpy)]+-katalysierten Photoredoxreaktion (dtb-bpy = 4,4'-Di-

tert-butyl-2,2'-bipyridin) gemacht.[215] In diesem Fall ist das Zersetzungsprodukt bekannt und 

handelte es sich um eine Hydridaddition an der 4-Position eines der Bipyridinringe unter 

Aufhebung der Aromatizität. 

Auch bei IrdFsppy3– wurde eine Verschiebung des Emissionsmaximums beobachtet. Um dieses 

Verhalten genauer zu untersuchen, wurde die Stabilitätsmessung um eine Variation des pH-

Werts erweitert. Sowohl IrdFsppy3– als auch IrdFtBusppy3– wurden bei pH 1, 7 und 13 für 30 
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Minuten mit einer 440 nm-LED bestrahlt und Emissionsspektren vor und nach der Bestrahlung 

aufgenommen (Abbildung 3.6). 

 
Abbildung 3.6: Emissionsspektren von IrdFsppy3– und IrdFtBusppy3– vor, während und nach der 
Bestrahlung mit einer 440 nm-LED. Die Iridiumkomplexe wurden dafür in 100 mM HCl(aq) (pH 1), 10 mM 
wässriger Phosphatpufferlösung (pH 7) und in 100 mM NaOH(aq) (pH 13) gelöst, sodass sie bei der 
Anregungswellenlänge des Emissionsspektrometers (λexc = 375 nm) eine optische Dichte von 0.4 
aufwiesen. Die Lösung IrdFtBusppy3– bei pH 1 wurde aufgrund verringerter Löslichkeit mit einer optischen 
Dichte von 0.3 angesetzt. 

Sowohl die Emissionsintensität von IrdFsppy3– als auch die von IrtBudFsppy3– nimmt mit 

fortschreitender LED-Bestrahlung ab. Dies geschieht bei allen getesteten pH-Werten, jedoch 

verschiebt sich bei pH 7 zusätzlich das Emissionsmaximum zu größeren Wellenlängen, 

während das Absorptionsspektrum im Wellenlängenbereich der Emission (λ > 450 nm) 

unverändert bleibt. Dies steht im Einklang mit dem vorangegangenen Stabilitätstest und deutet 

wiederum auf eine (teilweise) Zersetzung des Komplexes und die Bildung einer neuen 

emittierenden Spezies hin. Zudem wurde bei der Vorbereitung dieses Experiments eine 

verringerte Wasserlöslichkeit des IrtBudFsppy3–-Komplexes in saurer Lösung festgestellt, die 

durch die teilweise Protonierung der Sulfonatgruppen und der daraus resultierenden 

verringerten Polarität des Komplexes zu begründen ist. Deshalb musste die Konzentration des 

Photosensibilisators in Abbildung 3.6 (unten links) gesenkt werden, was zu einer geringeren 

Absorbanz und somit geringerer initialen Emissionsintensität führte. 

Angesichts der geringen Photostabilität unter den getesteten Bedingungen erscheint eine 

weitere Untersuchung des neuen wasserlöslichen alkylierten Iridium(III)-Komplexes nicht 

zielführend, um ein Photokatalysesystem in Wasser zu entwickeln. Allerdings könnte sich 

IrtBudFsppy3– in organischen Lösungsmitteln, in denen seine nicht alkylierten Derivate eine 

unzureichende Löslichkeit aufweisen, als nützlich erweisen. In diesem Fall würde es sich um 
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einen hochgeladenen Photosensibilisator handeln, der aufgrund seiner tert-Butylgruppen 

dennoch eine ausreichende Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln besitzt und beispiels-

weise im Rahmen der Coulomb-Dyaden (vgl. Kapitel 3.1) interessante Anwendungen finden 

könnte. Andererseits scheint Irsppy3– ein interessanter und stabiler Sensibilisator für die 

reduktive Photokatalyse in Wasser zu sein, der sowohl Triplett- als auch Redoxaktivität im 

angeregten Zustand aufweist.[80,111,214] Aufgrund der Abwesenheit elektronenziehender Gruppen 

sollte dessen reduzierter Komplex das stärkste negative Redoxpotential aufweisen und somit 

ein potentes Intermediat für die reduktive Photokatalyse bilden. Aus diesem Grund wurde im 

Folgenden der Schwerpunkt weiterer Studien auf diesen Komplex gelegt und weitere 

Anwendungsmöglichkeiten getestet. Bei Vergleichen des Einflusses erhöhter Triplettenergie 

oder geringerem Reduktionspotential wurden zudem seine fluorierten Derivate hinzugezogen. 

3.2.2 Photokatalytische Reduktion anspruchsvoller Substrate in luftgesättigtem Wasser - 
Effiziente Anwendung und mechanistische Einblicke 

Die katalytische Reduktion gehört zu den grundlegendsten Umwandlungen in der organischen 

Synthese und wird in der Industrie von der Herstellung von Massenchemikalien bis hin zu 

pharmazeutischen Synthesen eingesetzt. Die meisten etablierten Methoden erfordern jedoch 

den Einsatz hoher Drücke und Temperaturen sowie spezielle Apparaturen oder sehr reaktive 

Reagenzien.[216] Mit der Photochemie würde sich hier eine milde Alternative bieten, die unter der 

Verwendung des Lösungsmittel Wasser einen weiteren Schritt in Richtung Nachhaltigkeit 

ermöglicht. Zudem kann aufgrund des Einsatzes reduktiver Spezies, die photochemisch 

erzeugt werden und direkt mit dem Substrat reagieren, die Zersetzungsspannung von Wasser 

(E0(H2O) = 1.23 V vs. NHE)[217] umgangen werden, welche für elektrochemische Ansätze eine 

nicht zu überwindende Barriere bildet. Eine Übersicht der Reduktionspotentiale verschiedener 

wasserlöslicher Photokatalysatoren ist in Abbildung 3.7 gezeigt. Vor allem Systeme, welche die 

Irsppy3–-Katalysatorfamilie beinhalten, weisen eine hohe Reduktionskraft in wässriger 

Umgebung auf, sodass neben der katalysierten Aufwärtskonversion von 1,5-Naphthalin-

disulfonat (NDS2–, Ered(1NDS2–) = –1.9 V vs. NHE)[80] und Naproxen (NPX, Ered(1NPX–) = –2.5 V vs. 

NHE)[80] auch die Bildung des hydratisierten Elektrons mit einem Reduktionspotential von –2.9 V 

vs. NHE zugänglich wurde.[179,218] Jedoch benötigten die bisherigen Arbeiten meist Dauerstrich-

laser oder Hochleistungs-LED inklusive Sammellinse zur Anregung, um diese Spezies mit hoher 

Reduktionskraft über einen Zwei-Photonen-Mechanismus zu generieren. Eine Alternative zur 

Erzeugung einer Spezies mit vergleichbarer Reduktionskraft ist das reduktive Löschen des 

angeregten Triplettzustands von Irsppy3–. Während 3Irsppy3– bereits ein Reduktionspotential von 

–1.65 V vs. NHE aufweist, kann das Reduktionspotential des Radikalanions auf –2 V vs. NHE 

abgeschätzt werden. Dies soll im Folgenden gezeigt und analysiert werden. 
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Abbildung 3.7: a) Reduktionspotentiale von wasserlöslichen Photokatalysatorkomplexen im angeregten 
Triplettzustand (rot), ihrer einfach reduzierten Form (grün) sowie weitere photochemisch zugängliche 
organische Reduktionsmittel (schwarz) nach monophotonischer Anregung. Die Grenzen der 
Reduktionskraft in Wasser bilden die Singulettzustände von Naphthalindisulfonat (NDS) und Naproxen 
(NPX) nach Zwei-Photonen-Absorption (zwei blaue Blitze) sowie das hydratisierte Elektron.[80,146,179,219,220] 
Das in diesem Projekt untersuchte Irsppy3–-Radikalanion ist in dunkelblau hervorgehoben. Der untere 
Bildabschnitt stellt den Katalysezyklus eines angeregten Zustands (b) mit dem des Radikalanions (c) als 
Schlüsselspezies gegenüber. 

Die Nutzung des Irsppy3–-Radikalanions hat zudem dessen Langlebigkeit als Vorteil. Während 
3Irsppy3– und das hydratisierte Elektron Lebenszeiten von ein bis zwei Mikrosekunden 

aufweisen,[221,222] die typische Lebenszeit von organischen Molekülen im angeregten Singulett-

zustand wenige Nanosekunden beträgt,[15] können Radikale mehrere Mikro- bis Millisekunden 

existieren. Das hat den Vorteil, dass eine hohe Effizienz bimolekularer Reaktionen auch bei 

niedrigen Substratkonzentrationen oder kleinen Geschwindigkeitskonstanten für die Substrat-

aktivierung erhalten bleibt (Abbildung 3.7, unten). 

Vorstellung des Hydrierungssystems mit Optimierung der Reaktionsbedingungen 

Das Irsppy3–-Radikalanion kann ausgehend vom Irsppy3–-Komplex durch reduktives Löschen 

des angeregten Triplettzustands 3Irsppy3– gebildet werden. Die stationären Absorptions- und 

Emissionsspektren von Irsppy3– sind auf der linken Seite von Abbildung 3.8 gezeigt. Aufgrund 

seiner Lichtabsorption von Wellenlängen bis zu 500 nm eignet sich dieser Komplex für die 

Bestrahlung mit sichtbarem Licht und wurde im Rahmen dieses Projekts vorwiegend mit einer 

440 nm-LED mit Milliwatt-Leistung[223] angeregt. Lichtquellen dieser Art weisen ein geringeres 

Gefahrenpotential als Dauerstrichlaser auf. Daher ist ein breiteres Anwendungsgebiet denkbar. 

Das Phosphoreszenzmaximum von 3Irsppy3– liegt bei 515 nm und besitzt eine natürliche 

Lebenszeit τ0 von 1600 ns.[80] Zur Bildung des Irsppy3–-Radikalanions, das die benötigte 

Reduktionskraft für die angestrebten Reduktionen aufweist, wird 3Irsppy3– reduktiv durch das 
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Mono- oder Dianion des Ascorbats gelöscht. Dies geschieht in Abhängigkeit des pH-Werts der 

wässrigen Lösung unterschiedlich schnell. Während in neutraler und schwach basischer 

Lösung das Monoanion HAsc– vorliegt (pKs = 11.79),[224] dominiert bei hohen pH-Werten das 

Dianion Asc2–. Wie aus der rechten Seite der Abbildung 3.8 zu entnehmen ist, unterscheidet 

sich die Löschkonstante der entsprechenden Spezies um mehr als zwei Größenordnungen und 

wird im Rahmen der Mechanismusaufklärung relevant. 

 
Abbildung 3.8: Absorptions- und Emissionsspektrum von Irsppy3– inklusive Emissionsspektrum der 
440 nm-LED (a). Lebenszeitlöschung des 3Irsppy3– mit dem Ascorbatdianion (pH 13) für die Bildung des 
Irsppy3–-Radikalanions (b). Der Einschub stellt die zugehörige Stern-Volmer-Analyse (rot) dem reduktiven 
Löschen des 3Irsppy3– mit dem Ascorbatmonoanion (grau, pH 7) gegenüber. In beiden Fällen handelt es 
sich um die Protolysegleichgewicht-unbereinigte Löschkonstanten von Irsppy3– mit dem Ascorbatmono- 
bzw. -dianion. 

Neben der Löschung des AZ von Irsppy3– beeinflusst HAsc– auch die Sauerstoffkonzentration in 

der Lösung. Wie bereits im vorherigen Projekt (Kapitel 3.1) umfassend untersucht wurde, stellt 

Sauerstoff für viele Photosensibilisatoren einen guten Energieakzeptor für Energietransfer-

reaktionen dar. Dies ist jedoch bei den meisten photochemischen Prozessen nicht erwünscht, 

da die durch Lichtabsorption aufgenommene Energie zur Katalyse anderer Energie- oder 

Elektronentransferreaktionen vorgesehen ist. Wenn nun aber Sauerstoff als Energieakzeptor 

einen konkurrierenden Reaktionspfad eröffnet, senkt dies zum einen die Quantenausbeute der 

anvisierten Reaktion und können zudem durch die Bildung oxidativer Spezies (Singulett-

Sauerstoff und andere reaktive Sauerstoffspezies)[225] Nebenreaktionen mit den verwendeten 

Substrate eintreten. Im Vergleich zu organischen Lösungsmitteln besitzt Wasser in diesem 

Zusammenhang einen inhärenten Vorteil. Aufgrund seines stark polaren Charakters liegt die 

Löslichkeit des unpolaren Gases im Schnitt um eine Größenordnung niedriger als bei 

organischen Lösungsmitteln (c(O2) = 0.29 mM in luftgesättigtem Wasser bei 20 °C).[83] Dennoch 

ist auch diese Sauerstoffkonzentration ausreichend, um 70% aller angeregten Zustände des 

Irsppy3– zu löschen (kq(3Irsppy3–+O2) = 6.4∙109 M–1s–1, s. Anhang Abbildung 5.5), was eine nicht zu 

vernachlässigende Konkurrenzreaktion darstellt. In vielen Fällen wird dies durch 

zeitaufwendiges Austreiben des Sauerstoffs aus der Reaktionslösung umgangen (z.B. Einleiten 
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eines Inertgases unter Verdrängung von Sauerstoff). Alternativ kann der gelöste Sauerstoff auch 

durch die Zugabe von Natriumascorbat in die zu bestrahlende Lösung zurückgedrängt werden. 

Aufgrund seiner antioxidierenden Eigenschaft entzieht Natriumascorbat der Lösung den 

Sauerstoff, sodass dieser den angeregten Zustand des Photosensibilisators nicht mehr löschen 

kann. Es handelt sich hierbei um eine irreversible Oxidation des Ascorbatmonoanions und -

dianions durch den gelösten Sauerstoff zu Dehydroascorbinsäure und Wasser. Aufgrund des 

pH-Wert abhängigen Reduktionspotentials des Ascorbats (Mono- vs. Dianion)[224,226] verläuft 

diese Reaktion besonders schnell in stark basischer Lösung, wie es auch aus Abbildung 3.9 zu 

entnehmen ist. Die Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der Emissionsintensität von 3Irsppy3– 

nach der Zugabe von Natriumascorbat zu einer luftgesättigten wässrigen Irsppy3–-Lösung bei 

pH 10 (a) und 13 (b). 

 
Abbildung 3.9: (a) Konkurrierende Deaktivierungswege von Irsppy3– in luftgesättigter Lösung. (b) 
Protonierungsgleichgewicht zwischen Ascorbatmonoanion und -dianion. (c+d) Zeitaufgelöster Verlauf 
der Emissionsintensität von 3Irsppy3– nach der Zugabe von 0.5 mM Natriumascorbat zu einer wässrigen 
300 mM Na2HPO4-Lösung (c) und einer wässrigen 300 mM NaOH-Lösung (d). Die Einschübe zeigen die 
Emissionsspektren der jeweiligen Lösungen vor und nach der Natriumascorbat-Zugabe, sowie das 
Emissionsspektrum einer Argon-gesättigten Lösung beim entsprechenden pH-Wert und mit gleicher 
Absorbanz zur Probenlösung. 

Nach der Zugabe einer kleinen Menge Natriumascorbat (1.7 Äq. bzgl. O2(aq)) steigt in beiden 

Fällen die Emissionsintensität des 3Irsppy3– an, ohne dass sich die Form des Emissions-

spektrums (Einschübe in Abbildung 3.9) verändert. Dies bestätigt die gleiche emittierende 

Spezies (3Irsppy3–), welche nun aber intensiver luminesziert. Zur Kontrolle wurden zudem Argon-

gesättigte Irsppy3–-Proben bei pH 10 und 13 mit gleicher Absorbanz an der Anregungs-

wellenlänge vermessen, die ebenfalls zum identischen Emissionsspektrum führten. Der 

Unterschied zwischen den beiden Messungen bei pH 10 und 13 ist im Zeitraum der Intensitäts-
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zunahme zu beobachten. Bei pH 13 ist der Sauerstoffentzug aus der Lösung innerhalb von 15 

Minuten abgeschlossen, während er bei pH 10 erst nach 40 Minuten vollzogen ist. Diese 

Beobachtung ist im guten Einklang mit der gesteigerten Reaktivität des Ascrobatdianions, 

welches durch die Anhebung des pH-Werts vermehrt vorliegt. Folglich wurde dieser pH-Wert 

für fortführende Experimente verwendet. Die kleine Intensitätsdifferenz zwischen der Argon-

gesättigter und der mit Ascorbat von Sauerstoff befreiten Irsppy3–-Lösung rührt vom schwachen 

Löschen des 3Irsppy3– durch unverbrauchtes Ascorbat und der Dehydroascorbinsäure her. 

Des Weiteren kann Natriumascorbat auch als Wasserstoffatomdonor fungieren[227] sodass 

intermediär gebildete Substratradikale durch das Ascorbatmonoanion in stabile Produkte über 

eine nachgelagerte Wasserstoffabstraktion überführt werden könnten. Daher wurde als Test 

der Reduktionskraft des Irsppy3–-Natriumascorbat-Systems die Hydrierung von olefinischen 

Carbonsäuren gewählt wurde. Fumarsäure dient hierbei als Modellsubstrat, da es ein 

wasserlösliches Olefin ist, das aus Fermentation von Zuckern erhalten werden kann[169,228] und 

in stark basischer Lösung (pH ≥ 12) ein Reduktionspotential von ‑1.60 V vs. NHE aufweist.[229] In 

Schema 3.1 ist die anvisierte Reaktionsgleichung gezeigt. 

 
Schema 3.1: Anvisierte photokatalysierte Hydrierung von elektronenarmen Doppelbindungen mit dem 
Irsppy3–-Natriumascorbat-System in Wasser. Im Fall der deprotonierten Fumarsäure (Fumarat) steht R1 
für eine Carboxylatgruppe und R2 für ein Wasserstoffatom. Weitere Informationen sind im Text gegeben. 

Unter basischen Bedingungen wird die als Fumarat vorliegende Fumarsäure in Gegenwart des 

Photokatalysators Irsppy3–, blauer LED-Bestrahlung und Natriumascorbat zum Succinat 

umgesetzt. Jedoch wurde nach den ersten Experimenten ein großer Anteil an 

Zersetzungsprodukten und nur eine unvollständige Ausbeute an hydriertem Produkt 

beobachtet. Dies wurde mit einer unzureichenden Stabilisierung nach dem ersten Reduktions-

schritt des Fumarats erklärt, sodass für die nötigen Protonen und eine vollständige Hydrierung 

der Doppelbindung 2‑Mercaptoethanol (MEO) als Protonen bzw. Wasserstoffatomdonor der 

Reaktionslösung zugesetzt wurde. Eine Übersicht über durchgeführte Optimierungs- und 

Kontrollexperiment ist in Tabelle 3.1 gegeben. 
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Nebenreaktion eintritt. Das Produkt dieser Nebenreaktion wurde in einem separaten 

Experiment analysiert und NMR-analytisch nachgewiesen (s. Anhang Abbildung 5.8). Die 

dennoch auftretende Bildung des Succinats in Abwesenheit des Ascorbats kann durch eine 

ineffiziente Reduktion des Fumarats durch das intermediär bildende Disulfid-Anion erklärt 

werden, dessen reduktive Chemie literaturbekannt ist[230,231] und im Anhang Schema 5.1 näher 

beleuchtet wird. Jedoch überwiegt die Nebenreaktion (~70% Additionsprodukt, s. Anhang 

Abbildung 5.7 (d)), welche in Gegenwart von Natriumascorbat unterdrückt werden kann. Eine 

ähnliche Synergie zwischen Ascorbatanionen und Thiolen wurde bereits bei einer photoredox-

katalysierten reduktiven Aminierung beobachtet,[232] auf die im Anhang (S. 121 f.) genauer 

eingegangen wird. Beim Weglassen des Wasserstoffatomdonors 2‑Mercaptoethanol wird 

ebenfalls das Fumarat vollständig abgebaut, jedoch bildet sich auch hier das Succinat nur in 

geringen Mengen. Die Reduktionskraft des Systems scheint auszureichen, Elektronen auf das 

Fumarat zu donieren, aber die Protonierung und der finale Wasserstoffatomtransfer zum 

stabilen Endprodukt (Succinat) durch das Ascorbatdianion verläuft zu langsam. Aus diesem 

Grund zersetzt sich das Fumarat im Laufe der Bestrahlung. Eine Substitution des 

Natriumascorbats mit einem anderen in der Forschung verbreiteten reduktiven Löschers 

Triethanolamin (TEOA) führt nicht zu vergleichbaren Ausbeuten an Succinat (Eintrag 12 und 13). 

Zugrundeliegender Mechanismus der Reduktion über das Irsppy3–-Radikalanion 

Nach der Vorstellung des Reduktionssystems und seiner Anwendungsmöglichkeit zur 

Hydrierung von Fumarsäure in Wasser wird im Anschluss ein Einblick auf den zugrundliegenden 

Mechanismus gegeben. Wie bereits zuvor beschrieben, wird der angeregte Triplettzustand von 

Irsppy3– vom Ascorbatdianon reduktiv gelöscht und das Irsppy3–-Radikalanion gebildet. Dies 

steht im Einklang mit einer deutlich höheren Löschrate von 3Irsppy3– mit dem Ascorbatdianion 

(kq = 4.6∙108 M–1s–1)a im Vergleich zum Fumarat (kq = 5.80∙106 M–1s–1) und 2-Mercaptoethanol (kq 

= 7.31∙105 M–1s–1) bei pH 13. Die zugehörigen Stern-Volmer-Analysen des 3Irsppy3–-Löschens 

mit den jeweiligen Reaktionsteilnehmern ist im Anhang Abbildung 5.9 gezeigt. 

 
a Es handelt sich um die unkorrigierte Geschwindigkeitskonstante des Ascorbatdianions (Löscher) bzgl. 
des Protolysegleichgewichts zum eingewogenen Monoanion. 
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Abbildung 3.10: Transiente Absorptionsspektren einer wässrigen Irsppy3–-NaOH-Lösung (20 µM Irsppy3–, 
300 mM NaOH(aq)) in der Gegenwart des Ascorbatdianions (Einwaage: 3 mM NaHAsc) direkt nach Laser-
anregung (λexc = 355 nm, 10 mJ) bis zu einer Verzögerungszeit von drei Mikrosekunden (blau zu grün 
Verlauf). Im Einschub sind die Emissionskinetik von 3Irsppy3– der Lösung bei 510 nm und die transiente 
Absorptionskinetik der Lösung bei einer Detektionswellenlänge von 472 nm dargestellt. 

In Abbildung 3.10 sind Spektren der zeitaufgelösten transienten Absorption einer Irsppy3–-

Natriumascorbat-Lösung dargestellt, anhand derer die Bildung des Irsppy3–-Radikalanions 

beobachtet werden kann. Kurz nach dem Laserpuls (10 ns, blaues Spektrum in Abbildung 3.10) 

ist das transiente Spektrum des 3Irsppy3– zu erkennen, welches aufgrund des reduktiven 

Löschens durch das Ascorbatdianion eine verkürzte Lebenszeit von ~500 ns unter den 

gewählten Bedingungen aufweist. Die entsprechenden Absorptionsbanden klingen im Verlauf 

der Untersuchung ab und es bildet sich eine neue transiente Absorptionsbande mit einem 

Maximum bei 575 nm. Diese Bande kann dem Irsppy3–-Radikalanion zugeordnet werden und ist 

im Einklang mit der vergleichbaren Studie von Scholes und Knowles, die einfach reduzierte 

heteroleptische Iridium(III)-Komplexe untersucht haben.[233]. Zudem bestätigt der zeitliche 

Verlauf aus Rückgang der 3Irsppy3–-Emission und Zunahme der Irsppy3–-Radikalanion-

Absorptionsbande am pseudoisospestischen Punkt (λiso = 472 nm) einen direkten Übergang der 

beiden Spezies (Abbildung 3.10 Einschub). 

Der zuvor vorgestellte Reaktionsverlauf beinhaltet als Folgeschritt die Reduktion des Fumarats 

durch das stark reduzierend wirkende Irsppy3–-Radikalanion. Dieser Schritt kann ebenfalls 

mittels transienter Absorptionsspektroskopie verfolgt werden, indem die Löschung der 

transienten Absorptionsbande bei 575 nm unter Fumarsäure-Zugabe zeitlich verfolgt wird 

(Abbildung 3.11). Hierfür wurde die Konzentration des Ascorbats in einer Irsppy3–-Lösung so 

gewählt, dass 70% des 3Irsppy3– durch den Elektronendonor gelöscht wird (s. Abbildung 3.10) 

und die Löscheffizienz des 3Irsppy3– durch das Fumarat kleiner 32% betrug. 
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Abbildung 3.11: Transiente Absorptionskinetik einer wässrigen Irsppy3–-NaOH-Lösung (20 µM Irsppy3–, 
300 mM NaOH(aq)) in der Gegenwart des Ascorbatdianions (Einwaage: 3 mM NaHAsc) und zunehmender 
Konzentration an Fumarat, wobei rot 0 mM und gelb 50 µM entspricht. Die Argon-gesättigte Lösung wurde 
mit einem Nanosekundenlaser bei 355 nm (10 mJ) angeregt. Im Einschub ist die reziproke Lebenszeit des 
Irsppy3–-Radikalanions gegen die Fumarat-Konzentration aufgetragen. 

Das Irsppy3–-Radikalanion existiert in gegebener basischer Lösung für ~200 µs (Ordinaten-

abschnitt des linearen Fits aus Abbildung 3.11), bevor es langsam mit Ascorbylradikalen 

rekombiniert oder von Abbauprodukten des Ascorbats abgefangen wird. Es konnte beobachtet 

werden, dass eine zunehmende Fumarat-Konzentration in der Lösung zu einem zusätzlichen 

Rückgang der pseudo-Lebenszeit des Irsppy3–-Radikalanions führt. Eine Auftragung dieser 

Lebenszeit gegen die Fumarat-Konzentration ergibt eine Löschkonstante von 5.2∙108 M–1s–1, die 

etwa eine Größenordnung unter dem Diffusionslimit in Wasser liegt. Allerdings wird hier ein 

Elektronentransfer von einem Tetraanion (Irsppy3–-Radikalanion) auf ein Dianion (Fumarat) 

betrachtet, welche eine gegenseitige Abstoßung verspüren, sodass bei einer Löschkonstante 

dieser Größenordnung dennoch ein thermodynamisch günstiger Prozess zu vermuten ist. 

Vorteilhaft könnte hier zudem das Lösungsmittel Wasser sein, das stark polare Substrate gut 

solvatisieren kann.[54,234] Einen spektroskopischen Nachweis für die Bildung des Fumarat-

Radikalanions ist jedoch aufgrund der stark ins UV verschobene Absorptionsbande nicht 

möglich.[235–237] Um das zu ermöglichen, wurde trans-Zimtsäure als Alternativsubstrat mit 

bekannter Absorptionsbande des Radikalanions im sichtbaren Spektrum des Lichts getestet. 

Cinnamat wurde durch das gegebene Reduktionssystem ebenfalls mit 74%iger Ausbeute (in 

150 mM NaOH(aq), s. Anhang Abbildung 5.11) zur 3‑Phenylpropansäure hydriert und eignet sich 

dahingehend zur Untersuchung des Substrat-Radikalanions. Nach reduktivem Löschen des 
3Irsppy3– durch das Ascorbat und der gefolgten Reduktion des Cinnamats durch das sich bilden 

Irsppy3–-Radikalanion tritt die erwartete Bande des Cinnamat-Radikalanions auf.[238–240] Jedoch 

tritt in einem Kontrollexperiment in Abwesenheit des Ascorbats die gleiche Absorptionsbande 
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des Cinnamat-Radikalanions auf, sodass als Nebenreaktion eine direkte Reduktion des 

Cinnamats durch 3Irsppy3– vermutet wird. Diese Vermutung wird durch die breite Absorptions-

bande bei ~600 nm unterstützt, welche dem oxidierten Irsppy3– zugeordnet werden kann.[179] Im 

Fall der trans-Zimtsäure scheint das Reduktionspotential des 3Irsppy3– schon zur Bildung des 

Cinnamat-Radikalanions auszureichen. Die entsprechenden Messungen sind im Anhang 

Abbildung 5.12 gezeigt. 

Neben der Fumarsäure und der Zimtsäure konnte auch die Mesaconsäure zur entsprechenden 

ungesättigten Carbonsäure hydriert werden. Aufgrund des induktiven Effekts der Methylgruppe 

auf die Doppelbindung der Mesaconsäure besitzt diese ein niedrigeres Reduktionspotential als 

die Fumarsäure und lässt sich daher schwieriger zur Methylbernsteinsäure hydrieren (vgl. 

Tabelle 3.2). Auch die erhöhte sterische Abschirmung der Doppelbindung trägt zur 

langsameren Reduktion bei, was sich in einer benötigten Bestrahlungsdauer von drei Stunden 

widerspiegelt. Des Weiteren wurde auch die Löschgeschwindigkeit des Irsppy3–-Radikalanions 

mit Mesaconat untersucht und wie zu erwarten eine langsamere Kinetik vermessen (kq = 

3.5∙107 M–1s–1, Anhang Abbildung 5.13). Eine weitere Steigerung des Reduktionspotentials des 

Bestrahlungssystems wäre die Hydrierung von Itakonsäure (Ered < –2 V vs. NHE),[241] jedoch 

reicht das Irsppy3–-Radikalanions hierfür nicht mehr aus, sodass auch nach 24 Stunden 

Bestrahlung kaum Umsatz beobachtet wurde (14%, Anhang Abbildung 5.15). Ein weiterer 

Ansatz zur Eingrenzung des Reduktionspotentials des Systems konnte mittels p-(Chlormethyl)-

benzoesäure erbracht werden. Dessen Dehalogenierung zur 4-Methylbenzoesäure (s. Anhang 

Abbildung 5.16) kann sowohl über die Reduktion mit 3Irsppy3– (kq = 3.5∙106 M–1s–1)[180] als auch 

über das Irsppy3–-Radikalanion (kq = 2.2∙108 M–1s–1, Anhang Abbildung 5.17) verlaufen. Ein 

Vergleich der Löschraten des jeweiligen Reduktionsmittels lässt im Anschluss Rückschlüsse 

auf die Thermodynamik zu. So wird das Irsppy3–-Radikalanion um zwei Größenordnungen 

schneller als 3Irsppy3– (Ered = 1.65 V vs. NHE) vom Chlorbenzyl-Derivat gelöscht, was auf ein 

Reduktionspotential im Bereich von –1.8 V bis –2 V vs. NHE schließen lässt. 
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Reduktionssystem, welches in luftgesättigter Lösung unter vergleichsweise geringer LED-

Intensität anspruchsvolle Substrate reduzieren kann (Abbildung 3.12). 

 

Abbildung 3.12: Übersicht über verschiedene Ansätze zum Abbau quaternärer Ammonium-
verbindungen (QAVs) mit Einordnung des hier vorgestellten Reduktionssystems inklusiver seiner Vorteile. 

Abweichend von der vorhergehenden Hydrierung wasserlöslicher Olefine wurde zunächst kein 

2-Mercaptoethanol verwendet, da kein zweiter Hydrierungsschritt erforderlich ist. Jedoch 

wurden die Ascorbatäquivalente erhöht, um die fehlende Synergie zwischen MEO-NaHAsc (s. 

Tabelle 3.1) zu kompensieren und weiterhin in luftgesättigter Lösung arbeiten zu können. 

Zudem wird Ascorbat für das reduktive Löschen des 3Irsppy3– benötigt, sodass sich das Irsppy3–-

Radikalanion bildet. Nach einer Bestrahlungsdauer von 20 Stunden konnte das eingesetzte 

Benzyltrimethylammoniumchlorid, welches eine gängige Grundstruktur für QAVs 

repräsentiert,[80,179,251] zu 50% abgebaut werden (Tabelle 3.3, Eintrag 1). Die Wiederfindungsrate 

des Zersetzungsprodukts Trimethylamin belief sich jedoch nur auf 25%, was durch den 

Übergang des Trimethylamins aus der Lösung in die Gasphase erklärt werden kann (Sdp. 

2.9 °C)[258] Die vom Benzyl-Radikal abgeleiteten Produkte fielen aus und konnten daher 

aufgrund ihrer Wasserunlöslichkeit im NMR-Spektrum nicht nachgewiesen werden. In den 

NMR-Spektren wurde jedoch eine starke Konzentrationsabnahme des Ascorbats beobachtet, 

die eine gehemmte Bildung des Irsppy3–-Radikalanions im Laufe der langen Bestrahlungsdauer 

vermuten ließ. Aus diesem Grund wurde das Experiment im nächsten Schritt in Gegenwart von 

2‑Methoxyethanol wiederholt, um die Regenerationssynergie zwischen Natriumascorbat und 

2‑Methoxyethanol zu ermöglichen. Nach 24 Stunden Bestrahlung wurde ein beinahe 

vollständiger Abbau des QAVs beobachtet, sowie 75% Trimethylamin im 1H-NMR-Spektrum 

wiedergefunden (Tabelle 3.3, Eintrag 2). Die höhere Wiederfindungsrate des Amins ist mit der 

Sättigung des Gasraums im Reaktionsgefäß zu erklären. Auch ein QAV-Abbau unter 

Sonnenbestrahlung (anstelle der LED) wurde durchgeführt, führte aber aufgrund der geringeren 
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Z-Mesaconat, welches darüber hinaus einfacher eine nukleophile Addition mit 2-Mercapto-

ethanol als Nebenreaktion eingehen kann (NMR-Spektren im Anhang Abbildung 5.21). 

Vergleichbare Prozesse sind auch mit Fumarat zu beobachten (NMR-Spektren im Anhang 

Abbildung 5.20), jedoch limitiert der schnellere primäre Reduktionsschritt beim Fumarat im 

Vergleich zum Mesaconat die Zeit für eintretende Nebenreaktionen. Des Weiteren wurde bei 

Stern-Volmer-Experimenten zur Bestimmung der Löschrate mit den im Reduktionssystem 

eingesetzten Substraten eine sinkende Stabilität besonders des IrdFsppy3–-Komplexes in 

Gegenwart von Natriumascorbat beobachtet (s. Anhang Abbildung 5.22). Dies könnte 

zusätzlich die Umsatzzahl bei der Verwendung dieses Photokatalysators schmälern und 

verdeutlicht den Vorteil der hohen (Photo-)Stabilität des Irsppy3–. Bei [Ru(bpy)3]2+ dagegen reicht 

die Reduktionskraft des reduzierten Komplexes (Ered([Ru(bpy)3]+) = –1.30 V vs. NHE)[219] kaum 

noch aus, um das Mesaconat zu hydrieren (Tabelle 3.4, Eintrag 10). Hinzu kommt, dass die 

Lösung mit [Ru(bpy)3]2+ als Photokatalysator im Reduktionssystem sich sowohl bei der 

Fumarsäure- als auch bei der Mesaconsäure-Hydrierung lila verfärbt. Entweder läuft die 

Hydrierung mit Fumarat schnell genug ab, um trotz Degradation des [Ru(bpy)3]2+ das 

gewünschte Produkt zu erzeugen, oder das Zersetzungsprodukt besitzt eine ausreichende 

(photoaktivierte) Reduktionskraft. Im Falle der Mesaconsäure ist dies jedoch nicht möglich. 

Eine UV-Vis-gestützte Untersuchung dieser Beobachtung deutet auf einen Zerfall bzw. 

Ligandenaustausch des [Ru(bpy)3]2+ mit 2-Mercaptoethanol[259] sowie auf eine Reduktion und 

Anreicherung des [Ru(bpy)3]+ in Gegenwart von Natriumascorbat hin (s. Anhang Abbildung 

5.23).[260] 

Insgesamt zeigt sich das Reduktionssystem mit Irsppy3– als wasserlöslichen Photokatalysator 

als eine ansprechende photochemische Möglichkeit zur Reduktion und Hydrierung. Neben der 

effizienten Hydrierung von olefinischen Carbonsäuren kann das hohe Reduktionspotential des 

sich intermediär bildenden Irsppy3–-Radikalanions auch für die Reduktion weiterer anspruchs-

voller Substrate genutzt werden und beispielsweise Schadstoffe wie QAVs reduktiv zersetzen. 

Die Einfachheit dieses Systems beruht auf der Kombination eines stabilen Iridiumkomplex mit 

dem natürlichen Antioxidationsmittel Natriumascorbat, welches als reduktiver Löscher für 
3Irsppy3– fungiert und zudem photochemische Reaktionen in luftgesättigter Lösung ermöglicht. 

Dies konnte spektroskopisch untersucht werden, um mechanistische Einblicke zu erlangen. 

Unter Nutzung kostengünstiger LEDs als Strahlungsquellen kann dieses System somit eine 

Möglichkeit für anspruchsvolle Reduktionen unter milden Reaktionsbedingungen im 

nachhaltigen Reaktionsmedium Wasser darstellen. 
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3.2.3 Kationische Iridium(III)-Komplexe mit außerordentlich hoher Triplettenergie und 
Potenzial zur Energietransferkatalyse in Wasser 

Neben dem Anbringen negativer Ladung in Form von Sulfonatgruppen an einen Iridium(III)-

Komplex lässt sich die Polarität und die damit verbundene Wasserlöslichkeit auch durch 

positiv geladene Molekülfragmente erhöhen. Eine Möglichkeit sind stickstoffhaltige Gruppen, 

die entweder als Substituenten in Form von quaternären Ammoniumkationen an Liganden[261–

264] oder direkt als Teil des Ligandengerüsts (Iminiumion) angebracht werden können. Die zweite 

Variante wurde von der Gruppe um Professor Scrutton untersucht, die mittels des 

cyclometallierenden Liganden mpypy (mpypy = 1-Methyl-3-(2'-pyridyl)pyridinium) und dessen 

Derivate heteroleptische Iridiumkomplexe der Form [Ir(C^N)2(N^N)]3+ synthetisierten.[176,205] 

Mithilfe des im C^N-Liganden enthaltenen Pyridiniumkations sollten so blau emittierende 

Verbindungen hergestellt werden, welche andernfalls meist nur mit fluorhaltigen C^N-Liganden 

zugänglich sind und in lichtemittierenden elektrochemischen Zellen (engl. light-emitting 

electrochemical cell, LEC) oder organische Leuchtdioden (engl. organic light-emitting diode, 

OLED) gefragt sind. Abseits der blauen Emission und der damit erwarteten hohen Triplett-

energie besitzen die entsprechenden Chlorid-Salze eine gute Wasserlöslichkeit mit Emissions-

lebenszeiten im Mikrosekundenbereich. Der langlebigste Vertreter [Ir(mpypy)2(bpy)]Cl3 verfügt 

über eine natürliche Lebenszeit von 12.1 µs in sauerstofffreiem Wasser,[176] was ihn zu einem 

interessanten Katalysator für die Energietransferkatalyse macht. In Zusammenarbeit mit 

 im Rahmen seines Forschungsmoduls im Arbeitskreis  wurde dieser 

kationische Iridiumkomplex als Hexafluorophosphat- und als Chlorid-Salz synthetisiert und 

spektroskopisch untersucht. Zusätzlich wurde in Zusammenarbeit mit  ebenfalls 

im Rahmen seines Forschungsmoduls im Arbeitskreis  die entsprechenden literatur-

unbekannten Phenanthrolin-Derivate [Ir(mpypy)2(phen)](PF6)3 und [Ir(mpypy)2(phen)]Cl3 

hergestellt und vermessen. Durch einen α-Diimin-Liganden mit vergrößertem π-Elektronen-

system können so die Elektronenakzeptoreigenschaften des N^N-Liganden erhöht werden, was 

zu veränderten Lumineszenzeigenschaften führen kann. Zudem eignet sich der phen-Ligand 

aufgrund seiner Verfügbarkeit und Flexibilität für strukturelle Veränderungen,[210,265] wie es in 

Kapitel 3.1 als Ausgangsverbindung zur Dyadensynthese ausgenutzt wurde.[90] 

Die spektroskopische Analyse der beiden kationischen Iridiumkomplexe wird im folgenden 

Abschnitt vorgestellt und beginnt mit den Absorptions- und Emissionsspektren bei 

Raumtemperatur (293 K) und im Tieftemperaturbereich (77 K) in Abbildung 3.13, während die 

Synthese mit zugehörigen NMR- und massenspektrometrischen Analysen im Anhang Kapitel 

5.2.4 und 5.2.5 aufgeführt ist. 
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Abbildung 3.13: Es sind normierte Absorptions- und Emissionsspektren (λexc = 355 nm) der kationischen 
Iridiumkomplexe [Ir(mpypy)2(bpy)]Cl3 (blau) und [Ir(mpypy)2(phen)]Cl3 (rot) in Wasser bei Raum-
temperatur gezeigt (a). Die jeweiligen Tieftemperatur-Emissionsspektren in Ethanol-Methanol (4:1) mit 
den am kurzwelligsten Maximum ausgelesenen Triplettenergien sind in Teil (b) dargestellt. 

Wie aus Abbildung 3.13 (a) zu entnehmen ist, weisen sowohl der literaturbekannte 

[Ir(mpypy)2(bpy)]3+- als auch der literaturunbekannte [Ir(mpypy)2(phen)]3+-Komplex bei Raum-

temperatur eine Lichtabsorption bis 440 nm auf (s. auch Anhang Abbildung 5.24). Beim bpy-

Derivat deckt sich das mit der Literatur[176] und wird dort mit Hilfe zeitabhängiger Dichte-

funktionaltheorie (DFT) 1MLCT- und 1LLCT-Übergängen zugeordnet (L = mpypy-Ligand).[176,205] 

Nach anschließendem ISC in den Triplettzustand (3LC mit 3MLCT-Anteilen) folgt eine 

Phosphoreszenz mit drei Maxima (443 nm, 472 nm, 500 nm). Ein vergleichbares 

Emissionsspektrum wird auch beim phen-Derivat beobachtet mit einer Schulter bei 439 nm 

und zwei zum bpy-Derivat leicht blau-verschobenen Emissionsmaxima bei 459 nm und 488 nm. 

Zur Bestimmung der Triplettenergie beider Komplexe wurden zudem Emissionsspektren bei 

77 K aufgenommen und deren energiereichstes Maximum ausgelesen (Abbildung 3.13 (b)). Mit 

2.80 eV liegt der Triplettzustand des [Ir(mpypy)2(bpy)]3+-Komplexes etwas höher als der des 

phen-Derivats (2.74 eV). In Zusammenarbeit mit  wurden zusätzlich 

DFT-Rechnungen des Grund- und Triplettzustands des [Ir(mpypy)2(phen)]3+-Komplexes 

durchgeführt, die im Anhang Abbildung 5.25 beigefügt sind. Diese decken sich in guter 

Übereinstimmung mit dem in Rot gezeigten Absorptionsspektrum der Abbildung 3.13 (a) und 

sagen eine Triplettenenergie von 2.78 eV voraus. 

Zur genaueren spektroskopischen Analyse der Triplettzustände der beiden kationischen 

Iridiumkomplexe wurden neben kinetischen Emissionsmessungen auch transiente 

Absorptionsmessungen aufgenommen. Diese Messungen wurden für das jeweilige Hexafluoro-

phosphat-Salz in Acetonitril (MeCN) und für das jeweilige Chlorid-Salz in Wasser durchgeführt 

und sind in Abbildung 3.14 ([Ir(mpypy)2(bpy)]3+) und Abbildung 3.15 ([Ir(mpypy)2(phen)]3+) 

dargestellt. 
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Abbildung 3.14: Transiente Absorptionsspektren (a, c) und zugehörige Absorptions- und Emissions-
kinetiken (b, d) von [Ir(mpypy)2(bpy)]3+ als PF6-Salz (30 µM) in Argon-gesättigtem Acetonitril (a, b) und als 
Cl-Salz (30 µM) in Argon-gesättigtem Wasser (c, d). Die Laseranregung erfolgte bei 355 nm mit 
Pulsenergien von ~5 mJ. Das transiente Absorptionsspektrum wurde 10 ns nach dem Laserpuls 
aufgenommen. 

Sowohl in Acetonitril als auch in Wasser bildet sich nach Laseranregung des [Ir(mpypy)2(bpy)]3+ 

eine transiente Absorptionsbande mit zwei lokalen Maxima bei 348 nm und 371 nm sowie eine 

weitere breite Bande bei ~650 nm (Abbildung 3.14 (a, c)). Diese erste Absorptionsbande kann 

dem Triplettzustand zugeordnet werden, da ihre Lebenszeit der der Emission bei 473 nm 

gleicht. Ein zeitlicher Verlauf der breiten Absorptionsbande bei ~650 nm konnte aufgrund der 

geringen optischen Dichte nicht bestimmt werden, sodass diese nicht eindeutig zugeordnet 

werden kann. Neben der Triplettabsorption könnte sie auch auf eine partielle Ionisation des 

Komplexes hindeuten, der in polaren Lösungsmitteln eine Stabilisierung erfährt.[179] Das 

negative Signal im Bereich von 500 nm ist mit der auftretenden Emission des Komplexes zu 

erklären. Zeitaufgelöste Messungen der transienten Absorption bei 371 nm und der Emission 

bei 473 nm erlauben zudem die Bestimmung der natürlichen Lebenszeit des angeregten 

Triplettzustands (Abbildung 3.14 (b, d), Zusammenfassung in Tabelle 3.5). In Acetonitril weist 

die mittels transienter Absorption bestimmte Lebenszeit eine Abweichung von 5% vom Wert 

der Emissionsmessung auf. Infolgedessen wird als natürliche Lebenszeit des angeregten 

Triplettzustands deren Mittelwert mit 14.4 µs angegeben. Im Lösungsmittel Wasser weichen 

beide Werte um 13% voneinander ab, sodass auch hier der Mittelwert gebildet wurde. Es ergibt 

sich eine natürliche Lebenszeit von 15.3 µs, welcher im Vergleich zum publizierten Wert 

(τem, Lit.(H2O) = 12.1 µs) 3.2 µs länger ausfällt.[176] Ein Grund hierfür kann die höhere Temperatur 

während der Messung von Scrutton et al. sein (25 °C vs. 20 °C), die die Wahrscheinlichkeit für 

strahlungslose Übergänge aus dem angeregten Zustand in den Grundzustand erhöht. Jedoch 

weicht die natürliche Lebenszeit in Acetonitril noch stärker vom Literaturwert ab  

(τem, Lit.(MeCN) = 3.9 µs, Differenz = 10.5 µs), was nicht allein mit der unterschiedlichen 



3 ERGEBNISDISKUSSION 

63 

vorherrschenden Messtemperatur zu erklären ist. Hier könnte eine unzureichender Sauerstoff-

austreibung aus der Lösung als mögliche Erklärung vermutet werden, was zu einer verkürzten 

Emissionslebenszeit in besagter Publikation geführt haben könnte. In jedem Fall ist eine 

längere Lebenszeit bei unabhängigen Messungen als zutreffender anzusehen, da 

Verunreinigungen die Lebenszeit verringern, sie aber typischerweise nicht verlängern können. 

Das phen-Derivat besitzt ein ähnliches transientes Absorptionsspektrum wie 

[Ir(mpypy)2(bpy)]3+, weist jedoch neben der intensiven Bande bei 409 nm sowohl in Acetonitril 

(a) als auch in Wasser (c) eine zweite Absorptionsbande mit einem Maximum bei 550 nm auf 

(Abbildung 3.15). Die Lebenszeit dieser Bande weicht um bis zu 28% von den Lebenszeiten der 

Emission bei 460 nm oder der Absorption bei 409 nm ab, was auf eine zusätzliche 

absorbierende Spezies hindeutet. Diese kann eine Folge der ausgeprägten Redoxchemie von 

[Ir(mpypy)2(phen)]3+ sein, die bereits bei vergleichbaren Methyl(pyridyl)pyridinium-Komplex-

derivaten in zyklischen Voltammetriemessungen in Form von mehreren irreversiblen Prozessen 

beobachtet wurde[176,205] und zur Bildung weiterer (unerwünschter) Spezies beiträgt. Solche 

Elektronentransferprodukte können zu abweichenden Lebenszeiten im transienten 

Absorptionsspektrum führen. Unabhängig davon lässt sich die unverfälschte Triplettlebenszeit 

des [Ir(mpypy)2(phen)]3+-Komplexes anhand der Emission bei 460 nm in Kombination mit der 

transienten Absorption bei 409 nm ermitteln und ist in Abbildung 3.15 sowie in Tabelle 3.5 

abhängig vom Lösungsmittel angegeben. Die von  berechnete 

Triplett-Triplett-Absorption stützt zudem die Annahme einer Absorption des Triplettzustands 

bei 409 nm (s. Anhang Abbildung 5.25). 

 
Abbildung 3.15: Transiente Absorptionsspektren (a, c) und zugehörige Absorptions- und Emissions-
kinetiken (b, d) von [Ir(mpypy)2(phen)]3+ als PF6-Salz (40 µM) in Argon-gesättigtem Acetonitril (a, b) und als 
Cl-Salz (40 µM) in Argon-gesättigtem Wasser (c, d). Die Laseranregung erfolgte bei 355 nm mit 
Pulsenergien von ~5 mJ. Das transiente Absorptionsspektrum wurde 10 ns nach dem Laserpuls 
aufgenommen. 
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Abbildung 3.16: (a) Emissionsspektren einer Argon-gesättigten wässrigen 25 µM [Ir(mpypy)2(phen)]Cl3-
Lösung 10 ns nach 355 nm-Laserpulsanregung (~5 mJ). Es wurde jeweils über 800 µs integriert. Zwischen 
den einzelnen Spektren wurde die Lösung mit einer 370 nm-LED bei 100% Leistung bestrahlt. Der 
Einschub zeigt die zugehörige Emissionskinetik bei 475 nm. Auf der rechten Seite ist die Emissions-
lebenszeit (b) und die integrierte Fläche des Emissionsspektrums (c) gegen die Bestrahlungsdauer der 
Lösung mit der 370 nm-LED aufgetragen. 

Es zeigt sich, dass die Form des Emissionsspektrums von [Ir(mpypy)2(phen)]3+ mit 

abnehmender Intensität während der Bestrahlung erhalten bleibt. Ein ähnliches Verhalten ist 

auch im zeitlichen Verlauf der Emission zu beobachten. Hier nimmt zwar die initiale Emissions-

intensität während der externen Bestrahlung ab, jedoch ist die Lebenszeit nach über zwei 

Stunden LED-Bestrahlung nur um 8% verkürzt. Eine anfängliche Zunahme der Emissions-

lebenszeit nach vier Minuten LED-Bestrahlung kann durch eine unzureichende Verdrängung 

des Sauerstoffs aus der Lösung erklärt werden. Aufgrund der langen Lebenszeit des Triplett-

zustands reichen Konzentrationen im Mikromolarbereich zur effektiven Lebenszeitreduktion 

aus (vgl. Abbildung 1.4). Die gefolgte Abnahme der Emissionsintensität kann dagegen mit der 

Zersetzung des Photosensibilisators erklärt werden. Als eine während der Bestrahlung 

auftretende Nebenreaktion kann die Oxidation des Chlorid-Gegenions (Eox(Cl–) = 2.40 V vs. 

NHE[266]) eintreten, wobei das Oxidationspotential des [Ir(mpypy)2(phen)]3+ dafür ausreichen 

könnte (vgl. Ered([Ir(mpypy)2(bpy)]3+/2+) = –0.93 V vs. NHE[176]). Die besonders lange Triplett-

lebenszeit und die damit verbundenen hohen Löscheffizienz (vgl. Abbildung 1.4) sind dabei 

zusätzlich förderlich, da so auch leicht positive Triebkräfte (0 < ΔGET < ~0.3, mit ΔGET = freie 

Energie des Elektronentransfers) überwunden werden können.[60,62] Insgesamt weist 

[Ir(mpypy)2(phen)]Cl3 jedoch eine für spektroskopischen Messungen ausreichende Photo-

stabilität in Wasser auf, die ebenfalls bei präparativen Bestrahlungsreaktionen genutzt werden 

kann. Hier fängt das Substrat den angeregten Triplettzustand des Iridiumkomplexes ab, sodass 

einsetzende Zersetzungsprozesse verlangsamt werden. Dies wird im nächsten Abschnitt 

beispielhaft anhand Energietransferreaktionen gezeigt. 
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Mit Triplettlebenszeit im zwei bzw. dreistelligen Mikrosekundenbereich in Kombination mit 

hohen Triplettenergien (ET ≥ 2.74 eV) erfüllen die [Ir(mpypy)2(N^N)]3+-Komplexe hervorragend 

die Voraussetzungen für einen effizienten Energietransferphotokatalysator bei niedrigen 

Substratkonzentrationen in Wasser. Ein Einblick dafür wird am Beispiel der Energietransfer-

reaktionen von [Ir(mpypy)2(bpy)]3+ auf Naphthalin-Derivate gegeben, welche mit einer Triplett-

energie im Bereich von 2.5 - 2.6 eV geeignete Energieakzeptoren darstellen.[83] In Abhängigkeit 

von ihrer Ladung lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten der Löschung des angeregten 

Triplettzustands des [Ir(mpypy)2(bpy)]Cl3 mit 2-(Trimethylammonium)naphthalin, Naphthalin, 2-

Naphthalinsulfonat und 1,5-Naphthalindisulfonat ordnen, wobei das positiv geladene 

Naphthalin-Derivat die niedrigste und das zweifach negativ geladene Naphthalin-Derivat die 

höchste Löschkonstante aufweist (Abbildung 3.17 (a)). Alle Löschkonstanten dieser Triplett-

Triplett-Energietransfer-Reaktion (TTEnT) wurden anhand der verkürzten Emissionslebenszeit in 

Gegenwart des Löschers in Argon-gesättigter wässriger Lösung bestimmt und sind im Anhang 

(Abbildung 5.26) zusammengestellt. Unter Berücksichtigung der diffusionskontrollierten 

Geschwindigkeitskonstante bimolekularer Reaktionen in Wasser (kdiff = 6.5∙109 M–1s–1)[83] 

bestätigen die erhaltenen Werte attraktive und repulsive Coulombwechselwirkungen, die im 

Rahmen der Coulomb-Dyaden[115] genutzt und weiterentwickelt werden könnten.  

Anhand des phen-Derivats der kationischen Iridiumkomplexe wurde weiterhin auch die direkte 

Nutzung der Photosensibilisatoren als Katalysatoren getestet. So eignet sich 

[Ir(mpypy)2(phen)]Cl3 beispielsweise als Photokatalysator bei der Isomerisierung von 

Fumarsäure zur Maleinsäure (Abbildung 3.17 (b)). Innerhalb einer Bestrahlungsdauer von zwei 

Stunden mit einer 427 nm-LED konnte das Z-Isomer bei einer Katalysatorbeladung von 2mol% 

bis zu einem E:Z-Verhältnis von ~3:2 angereichert werden (NMR-Spektren im Anhang Abbildung 

5.28). Aufgrund der etwas geringeren Triplettenergie des [Ir(mpypy)2(phen)]3+ (ET = 2.74 eV) zur 

Fumarsäure (ET ~ 2.8 eV)[267,268] verläuft diese Photoisomerisierung langsam und aufgrund 

begrenzter Photostabilität unvollständig ab, sodass für eine effektivere Umsetzung eine 

Substratsubstitution vorteilhaft wäre oder die Reaktionsbedingungen optimiert werden müssen 

(z.B. Wechsel auf eine 370 nm-LED, bei der [Ir(mpyp)2(phen)]3+ stärker absorbiert). 
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Abbildung 3.17: (a) Geschwindigkeitskonstanten der Löschung des angeregten Triplettzustands des 
kationischen Iridiumkomplexes [Ir(mpypy)2(bpy)]3+ mit unterschiedlich geladenen Naphthalin-Derivaten 
in Wasser. (b) Photoisomerisierung von Fumarsäure mit [Ir(mpypy)2(phen)]3+ als Energietransfer-
photokatalysator in Wasser. 

Insgesamt zeigen diese Ergebnisse jedoch das Potenzial und die Forschungs- bzw. 

Entwicklungsmöglichkeiten solcher kationischer Iridiumkomplexe, welche beispielsweise als 

Energietransferphotokatalysatoren mit hoher Triplettenergie eingesetzt werden können. So 

konnte [Ir(mpypy)2(bpy)]3+ im Rahmen einer Sandros-Auftragung zur Bestimmung der Triplett-

differenz eines E-Z-Isomerenpaares hinzugezogen werden,[269] während weitere Ideen zur 

Ausarbeitung der kationischen Komplexe in Richtung des Coulomb-Dyaden-Ansatzes oder zur 

Immobilisierung an (partiell) negativ geladenen Nanopartikeln (SiO2, Al2O3 oder TiO2) weiter 

verfolgt werden. Des Weiteren ist die ausgedehnte Lebenszeit des [Ir(mpypy)2(bpy)]Cl3 mit 

173.3 µs hervorzuheben, welche gängige photoaktive Iridiumkomplexe um bis zu zwei Größen-

ordnungen übertrifft[101,197,270] und eine Vielzahl an Photokatalysen auch bei geringer Substrat-

konzentration ermöglichen würde. 
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3.3 Organophotokatalysator in Wasser – spektroskopische Charakterisierung sowie 
erste Energietransfer- und Photoredoxkatalyse eines wasserlöslichen TADF-
Emitters 

Nachdem in den vorherigen Kapiteln im Rahmen der Katalyse mit photoaktiven Metall-

komplexen Wasser als nachhaltiges Lösungsmittel der Photochemie vorgestellt wurde, wird im 

Folgenden der Fokus auf einen Organophotokatalysator gesetzt. Hierbei handelt es sich um das 

Natriumsalz des 2,4,6-Tri(carbazol-9-yl)-5-(di-(4-phenylsulfonat))aminoisophthalonitrils 

(3CzDPADSO3IPN2–, Struktur s. Abbildung 3.18), welches in der Gruppe von  

 hergestellt wurde und in Kooperation mit uns (Arbeitskreis  

) spektroskopisch analysiert sowie auf seine katalytische Reaktivität getestet werden 

sollte (Abbildung 3.18 rechts). Es handelt sich hierbei um ein Derivat von 4CzIPN, besitzt jedoch 

aufgrund der Substitution eines Carbazols durch das zweifach sulfonierte Diphenylamin eine 

gute Wasserlöslichkeit, die sich über einen breiten pH-Bereich erstreckt (s. Anhang Abbildung 

5.29). Damit ist nun eine rein organische, wasserlösliche Verbindung zugänglich, welche 

thermisch aktivierte verzögerte Fluoreszenz (TADF) aufweist. Diese Eigenschaft erweitert das 

potenzielle Anwendungsgebiet von TADF-Emittern auf Biomarker,[271] Elektrochemi-

lumineszenz-Anwendungen[272] und die Photokatalyse[173] im Lösungsmittel Wasser. Erste 

Ansätze zur Synthese eines wasserlöslichen organischen TADF-Emitters bestanden in der 

Nanoverkapselung von 4CzIPN in einem amphiphilen abschirmenden Polymer.[273] Dies wurde 

von einem weiteren Ansatz gefolgt, bei dem das organische Molekül funktionalisiert wurde, um 

die Wasserlöslichkeit der Verbindung direkt zu erhöhen. Erste Messungen der Elektrochemi-

lumineszenz (ECL)-Effizienz eines durch Sulfonatgruppen wasserlöslich gemachten Tetra-

(diphenylamino)terephthalonitril-Derivats (4DPASO3TPN4–, Struktur s. Abbildung 3.18) wurden 

bereits veröffentlicht,[172] jedoch begrenzten sich die Autoren bei der spektroskopischen 

Charakterisierung des Donor-Akzeptor-Fluorophors auf dessen Lebenszeit und Photo-

lumineszenzquantenausbeute (vgl. Tabelle 3.6). Eine ähnliche begrenzte Analyse wurde auch 

einem im Juni 2024 veröffentlichten wasserlöslichen Tetra(diphenylamino)isophthalonitril-

Derivat (4DPATPO3H2IPN, Struktur s. Abbildung 3.18) zu teil, das im Rahmen der CO2 zu CO 

Reduktion als Photosensibilisator eingesetzt wurde.[173] Nach Lichtanregung aktiviert diese 

phosphonierte Verbindung einen Cobalt-Cokatalysator per Elektronentransfer, sodass dieser 

die Reduktion in einem rein wässrigen System durchführen kann. Jedoch weisen die 

photophysikalischen und Redox-Eigenschaften dieses wasserlöslichen TADF-Emitters eine 

starke pH-Abhängigkeit auf, die einer genaueren Analyse bedarf. Bis auf diese beiden 

Publikationen ist das Gebiet der rein organischen wasserlöslichen TADF-Emitter jedoch kaum 

erforscht und benötigt weitere Erkenntnisse, die dieses Projekt mit Photo(redox)katalyse-Fokus 

geben kann. Eine Übersicht über ausgewählte Schlüsseleigenschaften dieser wasserlöslichen 
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Abbildung 3.19: a) Energiediagramm eines TADF-Emitters mit relevanten Übergängen. b) Normiertes 
Absorptions- und Emissionsspektrum (λexc = 450 nm) von 3CzDPADSO3IPN2– in Wasser zusammen mit 
dem kinetischen Verlauf der prompten und verzögerten Emission nach Anregung von 30 µM 
3CzDPADSO3IPN2– bei 375 nm in einer mit Argon-gesättigten wässrigen Lösung (Einschub). Die jeweiligen 
Beiträge der prompten und verzögerten Emission zur Gesamtemission sind in grün im Einschub gezeigt. 

Abbildung 3.19 zeigt ein Energiediagramm der relevanten Zustände und Übergänge eines TADF-

Emitters, sowie das normierte Absorption- und Emissionsspektrum von 3CzDPADSO3IPN2– in 

Wasser. Aus dem Schnittpunkt dieser Spektren kann der 0-0-Übergang bestimmt werden, der 

der Energie des ersten angeregten Singulettzustands (S1) entspricht (2.51 eV). Die auftretende 

Emission in solchen TADF-Emitter entstammt meist aus dem angeregtem Singulettzustand, 

welcher als Ladungstransferzustand bei Donor-Akzeptor-Fluorophoren im thermischen Gleich-

gewicht zum Triplettzustand stehen kann. Aufgrund der hohen Polarität des Lösungsmittels 

Wasser wird der ladungsseparierte angeregte Zustand gut stabilisiert,[18] was sich unter 

anderem in einer vergleichsweise langen Lebenszeit der verzögerten Emission widerspiegelt 

(25.1 µs). Der geringe Beitrag der verzögerten Emission an der Gesamtemission (8%) ist auf 

strahlungslose Prozesse zurückzuführen. Entsprechende zeitaufgelöste Emissionsspektren 

sind im Anhang Abbildung 5.30 dargestellt. Die große Energiedifferenz zwischen angeregtem 

Singulett- und Triplettzustand führt zu einer geringen Rück-Interkombination (rISC) bei Raum-

temperatur, was jedoch für eine erhöhte Triplettreaktivität im Rahmen der Energie- und 

Elektronentransferkatalyse vorteilhaft ist. Die Emissionsquantenausbeute der gesamten 

Emission Φem wurde gegen Fluorescein und Irsppy3– nach Lichtanregung bei 373 nm und 

440 nm ermittelt und beläuft sich auf 3% (s. Anhang Abbildung 5.32). Ein so geringer Wert kann 

hierbei ebenfalls durch die hohe Singulett-Triplett-Energiedifferenz ΔEST erklärt werden, sowie 

durch strahlungslose Übergänge aus dem angeregten Singulett- und Triplettzustand in den 

Grundzustand. Hierbei wirkt das Lösungsmittel Wasser als Fluoreszenzlöscher.[165] 
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Abbildung 3.20: (a) Transientes Absorptionsspektrum einer Argon-gesättigten 30 µM 3CzDPADSO3IPN2– 
wässrigen 10 mM Phosphatpufferlösung (pH 7) 100 ns nach Laseranregung bei 355 nm (dunkelgrün) 
zusammen mit dem berechneten Triplett-Triplett-Absorptionen (schwarze Balken). (b) Bestimmung der 
Singulett-Triplett-Energiedifferenz ΔEST über die Maxima der normalisierten Emissionsspektren von 
3CzDPADSO3IPN2– bei 77 K in einer Ethanol-Methanol-Lösung (4:1). Das Fluoreszenzspektrum (blau) 
wurde innerhalb der ersten 50 ns nach der Laseranregung (355 nm) aufgenommen. Für das 
Phosphoreszenzspektrum (rot) wurde die Emission über einen Zeitraum von 10 ms mit einer Verzögerung 
von 50 µs zum Laserpuls integriert. (c) Stern-Volmer-Analyse des reduktiven Löschens vom 
3CzDPADSO3IPN2–-Triplettzustand mit Natriumascorbat bei pH 7. 

Mittels zeitaufgelöster Emissions- und transienter Absorptionsspektroskopie kann im 

Folgenden der Triplettzustand des 3CzDPADSO3IPN2– näher analysiert werden. Das 

entsprechende Triplettspektrum ist in Abbildung 3.20 (a) gezeigt und weist neben einer 

intensiven Absorptionsband und einer Grundzustandsbleichung im UV-Bereich eine schmale 

Absorptionsbande bei 415 nm sowie eine breite um 600 nm auf. Diese Banden stimmen mit 

den Literaturspektren des Dicyanobenzol-Radikalanions (340 nm, 430 nm)[274–276] sowie des 

Diarylamin-Radikalkations (600 – 730 nm)[275,277] überein und auch ein von  

berechnetes Triplettspektrum (weitere Daten zur DFT-Rechnung im Anhang) sagt 

entsprechende Absorptionsbanden voraus, die zum ladungsseparierten angeregten Zustand 

passen. Die vermessenen natürlichen Lebenszeiten der transienten Absorption bei 390 nm, 

494 nm und 680 nm passt hierbei mit der am TCSPC-Messgerät vermessenen verzögerten 

Emission (25.1 µs) überein (s. Anhang Abbildung 5.31). Zur Berechnung der Singulett-Triplett-

Energiedifferenz ΔEST wurden zeitaufgelöste Emissionsspektren bei 77 K durchgeführt und die 

Differenz zwischen dem Fluoreszenz- und Phosphoreszenzmaximum bestimmt. Es ergibt sich 

eine Energielücke von 0.20 eV, die die vorherige Erklärung des geringen Beitrags der verzögerten 

Emission zur Gesamtemission stützt. Die verfügbare thermische Energie bei Raumtemperatur 

(25 meV) kann Energiebarrieren von 0.1 eV leicht überwinden (thermische Gleichgewichte, vgl. 
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Triplettreservoir-Effekt in Kapitel 3.1), während die Wahrscheinlichkeit eines Übergangs bei 

größere Energiedifferenz sinkt. In Kombination mit der bei Raumtemperatur bestimmten 

Energie des angeregten Singulettzustands kann zudem die Triplettenergie des 

3CzDPADSO3IPN2– von 2.31 eV berechnet werden, welche in der Photokatalyse zur Verfügung 

gestellt werden kann. Erste Studien zum reduktiven Löschen dieses Zustands mit Natrium-

ascorbat sind in Abbildung 3.20 (c) im Rahmen einer Stern-Volmer-Analyse gezeigt und 

verdeutlichen die gegebene Triplettreaktivität dieser Verbindung. Darüber hinaus wurde auch 

das Spektrum des Radikalanions berechnet und ist in Abbildung 5.33 im Anhang dargestellt ist. 

Eine wichtige Anforderung an einen Photokatalysator ist seine hinreichende Photostabilität. Um 

das zu testen, wurde der wasserlösliche TADF-Emitter in Argon-gesättigtem Wasser mit einem 

auf die Breite der Küvette aufgeweiteten Laserstrahl eines 447 nm-Dauerstrichlaser bei 1.1 W 

Leistung bestrahlt und der zeitliche Verlauf der Emissionsintensität verfolgt. Die auftretende 

Streustrahlung wurde mit einem 495 nm-Langpassfilter vor dem Detektor abgefangen (Aufbau 

im Anhang Abbildung 5.34 (b)). Vergleichend wurde dasselbe mit [Ru(bpy)3]Cl2 in Argon-

gesättigtem Wasser und 4CzIPN in Argon-gesättigtem Acetonitril durchgeführt. Die 

resultierende Kinetik lässt sich im Anschluss als Rückgang der Sensibilisatorkonzentration 

gegen die Bestrahlungszeit auftragen, bei der c0 der Konzentration zum Zeitpunkt t = 0 

entspricht und sich die Konzentrationsänderung nach Formel (13) berechnet. 

𝛥𝛥𝛥𝛥 = (𝐼𝐼Lum(norm. ) ⋅ 𝑐𝑐0) − 𝑐𝑐0 (13) 

Die entsprechende Auftragung des zeitlichen Verlaufs der Konzentrationsänderung Δc ist in 

Abbildung 3.21 dargestellt. Zur Kontrolle möglicher im Detektionsfenster emittierender 

Zersetzungsprodukte wurden zusätzlich die Emissionsspektren vor und nach der Bestrahlung 

aufgezeichnet (Einschub in Abbildung 3.21). Nach erfolgter Normierung sind diese deckungs-

gleich, was die Anwesenheit weiterer Emitter ausschließt (s. Anhang Abbildung 5.35). 
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Abbildung 3.21: Vergleich der Photostabilität vom Natriumsalz des 3CzDPADSO3IPN2– (grün, 40 µM) und 
von [Ru(bpy)3]Cl2 (orange, 10 µM) in Wasser sowie von 4CzIPN (lila, 30 µM) in Acetonitril während der 
Bestrahlung Argon-gesättigter Lösungen des jeweiligen Photosensibilisators bei 447 nm mit einem 1.1 W-
Dauerstrichlaser. Es wird die Änderung der Sensibilisatorkonzentration anhand Formel (13) gezeigt, die 
Einschübe bilden die Emissionsspektren vor (dunklerer Farbton) und nach (hellerer Farbton) 60 min 
Bestrahlung ab. 

Unter der Annahme, dass bei den ersten zehn Prozent der Intensitätsabnahme ein linearer 

Zusammenhang in Bezug auf die Zersetzung des Photosensibilisators herrscht, kann aus 

diesen Messwerten zudem eine Quantenausbeute der Zersetzung ΦZersetzung nach Formel (14) 

berechnet werden. Eine ausführliche Experimentbeschreibung ist im Anhang Abbildung 5.34 

aufgeführt. 

𝜙𝜙Zersetzung =
#zersetzte PS Moleküle

#absorb. Photonen
 (14) 

Die Zersetzungsquantenausbeute ähnelt sich bei den beiden organischen TADF-Emittern und 

deutet auf eine hinreichende Stabilität unter den gewählten Bedingungen hin. Vor allem das 

wasserlösliche 3CzDPADSO3IPN2– mit seiner 20-fach längeren natürlichen Lebenszeit des 

angeregten Triplettzustands im Vergleich zu 4CzIPN in Acetonitril ist hierbei hervorzuheben, da 

Zersetzungen häufig über langlebige Triplettzustände erfolgt. Die Quantenausbeute der 

Zersetzung des Rutheniumkomplexes fällt im Vergleich zu den anderen beiden Werten um eine 

Größenordnung höher aus und deutet auf eine niedrigere Photostabilität des häufig 

verwendeten Metallkomplexes hin, was im Einklang mit der Literatur ist.[278] 

Mit dieser Stabilität, die für die Photokatalyse eine essenzielle Eigenschaft darstellt, wurde der 

wasserlösliche TADF-Emitter auf seine Eignung in der Energietransferkatalyse getestet. Dafür 

wurde, der Triplettenergie des 3CzDPADSO3IPN2– entsprechend, die Isomerisierungsreaktion 

von trans-3-Fluorzimtsäure (ET ~ 2.4 eV)[80,180] ausgewählt und eine wässrige, basische Lösung 
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des Olefins in Gegenwart des Photokatalysators nach Argon-Sättigung mit einer 467 nm-LED 

bestrahlt (oberes Schema in Abbildung 3.22). Zur Reaktionskontrolle wurden im 15-Minuten-

Takt Proben entnommen und diese mittels 1H- und 19F-NMR-Spektroskopie vermessen. Auf 

diese Weise konnte der Verlauf der Isomerisierung verfolgt werden und ist in Abbildung 3.22 (a) 

dargestellt. 

 
Abbildung 3.22: Photoisomerisierung von trans-3-Fluorcinnamat mit den beiden in der Tabelle 
vorgestellten Photokatalysatoren. Irsppy3– wurde dabei als Referenz zur Bestimmung der ISC-Ausbeute 
des wasserlöslichen TADF-Emitters verwendet.[80] (a) Zeitaufgelöste Analyse der Photoisomerisierung in 
Gegenwart von 3CzDPADSO3IPN2–, die verwendeten Werte stammen aus den jeweils gemittelten 
Konzentrationen der Isomere, welche über 1H- und 19F-NMR-Spektroskopie und internem Standard 
bestimmt wurden. (b) Kinetischer Verlauf der Triplettabsorptionsbande des Organophotokatalysators bei 
600 nm in 150 mM NaOH(aq)-Lösung mit steigender Konzentration an trans-3-Fluorcinnamat (rot zu gelb). 
Einschub: Stern-Volmer-Analyse mit entweder dem trans (orange) oder dem cis (lila) Isomer des 3-Fluor-
cinnamats. (c) Absorptionsspektren der 3CzDPADSO3IPN2– (gelb) und Irsppy3– (grau) Lösung, die zur 
Bestimmung der ISC-Quantenausbeute des TADF-Emitters mittels chemischer Aktinometrie[279] 
verwendet wurden. Weitere Informationen sind im Text angegeben. 

In diesem 250 mg-Ansatz (1.5 mmol, 100 mM) wurde das trans-Isomer des 3-Fluorcinnamats 

sukzessive in das cis-Isomer umgewandelt, sodass sich nach zwei Stunden ein photo-

stationäres Gleichgewicht beider Isomere einstellte. Das sich einstellende Verhältnis der 

beiden Isomere beläuft sich auf 95:5 zu Gunsten des cis-3-Fluorcinnamats. Darauffolgend 

wurde die Ansatzgröße auf drei Gramm trans-3-Fluorzimtsäure (18 mmol, 144 mM) erhöht und 

die Bestrahlungsreaktion in Gegenwart des 3CzDPADSO3IPN2– wiederholt. Auch hier ergab die 

NMR-Analyse ein Verhältnis von 95:5 für die cis/trans-Zusammensetzung der Reaktionslösung, 

aus der das trans-Isomer aufgrund seiner niedrigeren Löslichkeit im sauren Milieu zuerst ausfiel 

und nach weiterem Ansäuern der Lösung das cis-Isomer abgetrennt und isoliert werden konnte 

(s. Anhang S. 138 f.). Mit beiden Isomeren zur Hand konnten zudem die Löschraten der 3-Fluor-

cinnamate mit dem angeregten Triplettzustand des 3CzDPADSO3IPN2– mittels Stern-Volmer-

Analyse bestimmt werden (Abbildung 3.22 (b) und Anhang Abbildung 5.36). Mit einer Löschrate 
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von kq(trans) = 4.3∙106 M–1s–1 für das trans-Isomer und einer von kq(cis) = 1.7∙105 M–1s–1 für das 

cis-Isomer ergibt sich aus beiden Löschraten ebenfalls ein zur cis/trans-Zusammensetzung im 

photostationären Gleichgewicht passendes Verhältnis von 96:4. Angesichts des guten 

Abschneidens des wasserlöslichen TADF-Emitters bei dieser Photoisomerisierungsreaktion 

wurde darauf aufbauend eine chemische Aktinometrie zur Bestimmung der ISC-

Quantenausbeute des 3CzDPADSO3IPN2– durchgeführt. Als Referenz wurde Irsppy3– 

hinzugezogen, da dieser Komplex eine quantitative ISC-Quantenausbeute und ein bekanntes 

Triplettverhalten in Bezug auf die Photoisomerisierung von trans-3-Fluorzimtsäure besitzt.[80,180] 

Zudem ist er ebenfalls negativ geladen und weist eine gute Wasserlöslichkeit und 

Photostabilität auf.[80,179] Wie in Abbildung 3.22 (c) gezeigt, wurden dafür zwei basische 

Lösungen mit der trans-3-Fluorzimtsäure angesetzt und die optische Dichte bei 447 nm 

(Anregungswellenlänge des Dauerstrichlasers) angeglichen. Unter der Annahme, dass sich 

nach Energieübertrag vom angeregten Photosensibilisator auf das trans-Olefin das cis- und das 

trans-Produkt mit gleicher Wahrscheinlichkeit bilden, ergibt sich die ISC-Quantenausbeute 

nach Formel (15). 

𝐼𝐼𝑟𝑟 ~ 𝑛𝑛 ⋅ 𝜙𝜙ISC ⋅ 𝜂𝜂q ⋅ 𝜙𝜙𝑡𝑡→𝑐𝑐 (15) 

Die gemessene Isomerisierungsrate Ir steht im linearen Zusammenhang mit der Anzahl 

absorbierter Photonen n, der jeweiligen ISC-Quantenausbeute ΦISC, der bekannten Lösch-

effizienz des angeregten Zustands vom trans-3-Fluorcinnamat ηq und der Isomerisierungs-

quantenausbeute von trans zu cis Φt→c. Diese wird im Fall dieser Photoisomerisierung als 0.5 

angenommen, was eine vernünftige Annahme für konventionelle Olefine ist.[269] Unter 

Durchführung der Aktinometrie bei identischen Bedingungen konnte eine ISC-

Quantenausbeute von 0.18 für 3CzDPADSO3IPN2– bestimmt werden (Aufbau und Auswertung 

im Anhang Abbildung 5.37). Dies ist in einem stark polaren Lösungsmittel wie Wasser ein 

vergleichsweise hoher Wert, wenn die ISC-Quantenausbeuten mit dem strukturverwandten 

4CzIPN in verschiedenen polaren Lösungsmitteln vergleichen wird (ΦISC(4CzIPN) = 0.041 in 

Acetonitril und 0.031 in Ethanol).[137] Dennoch deutet die ISC-Quantenausbeute des 

3CzDPADSO3IPN2– zusammen mit seiner niedrigen Emissionsquantenausbeute von 0.03 auf 

einen großen Anteil strahlungsloser Relaxationen hin, die infolge der Hydratisierung und somit 

Stabilisierung des ladungsseparierten Zustands auftreten. Des Weiteren wurden noch 

Photoisomerisierungsreaktionen mit Fumarsäure und trans-Zimtsäure in basischer Lösung 

durchgeführten. Während das Fumarat aufgrund seiner Triplettenergie von ~2.8 eV[267,268] nicht 

vom wasserlöslichen TADF-Emitter sensibilisiert werden kann, bildet sich beim Cinnamat ein 

15:85-cis:trans-Verhältnis aus. Dies ist im Einklang mit der zum 3-Fluorcinnamat etwas 

geringen Triplettenergie, welches eine Anregung des cis-Isomers und die damit verbundene 
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Rückisomerisierung fördert. Entsprechende NMR-Befunde sind im Anhang Abbildung 5.39 

zusammengefasst. 

Zuletzt wurde auch der Einsatz des neuen wasserlöslichen Photosensibilisators in der 

Elektronentransferkatalyse untersucht. Wie bereits in Abbildung 3.20 (c) vorgestellt, lässt sich 

der angeregte Zustand des 3CzDPADSO3IPN2– vom Ascorbatmonoanion reduktiv löschen, 

sodass sich das Radikalanion des TADF-Emitters bildet. Diese Spezies besitzt nun ein 

ausreichendes Reduktionspotential, um beispielsweise ein Elektron auf Acetophenon zu 

übertragen. Nach Protonierung und Dimerisierung des Acetophenon-Radikalanions bildet sich 

die Pinakolverbindung 2,3-Diphenyl-2,3-butandiol, welches bei Bestrahlungsreaktionen im 

NMR-Maßstab beobachtet werden konnte (Abbildung 3.23 (a), NMR-Spektrum im Anhang 

Abbildung 5.40). Dieses Experiment wurde zudem mit der Irsppy3–-katalysierten Bildung des 

2,3-Diphenyl-2,3-butandiols verglichen (Abbildung 3.23 (b)), um idealerweise einen weiteren 

Vorteil eines Organophotokatalysators hervorzuheben. Trotz der geringeren Triplettbildungs-

quantenausbeute des 3CzDPADSO3IPN2– (ΦISC = 0.18) im Vergleich zum Irsppy3– (ΦISC = 1)[80] wird 

eine höhere Pinakolausbeute im TADF-Emitter-System erhalten. Als Grund hierfür kann die 

cage-escape-Ausbeute herangezogen werden.[66] Diese fällt beim reduktiven Löschen des 

Organophotokatalysators mit dem Ascorbatmonoanion deutlich größer aus als beim oxidativen 

Löschen des Iridium-haltigen Metallkomplexes. Eine quantitative Analyse ist in den Grafiken (d) 

und (e) der Abbildung 3.23 dargestellt. In Graph (d) wurde dazu die Bildung von 2,3-Diphenyl-

2,3-butandiol während der Bestrahlung einer wässrigen Acetophenon-Lösung in Gegenwart des 

jeweiligen Photosensibilisators mit einem 447 nm-Dauerstrichlaser (2.1 W) mittels NMR-

Spektroskopie verfolgt. Als Referenzsystem diente die zuvor analysierte Photoisomerisierung 

des trans-3-Fluorcinnamats zum cis-Isomer in Gegenwart von 3CzDPADSO3IPN2–, um die 

Reaktionsquantenausbeute bestimmen zu können. Für die Produktbildungsrate Pr wurde die 

Steigung eines linearen Fits der ersten zehn Prozent der Bildung von 2,3-Diphenyl-2,3-butandiol 

vermessen. Die Produktquantenausbeute ΦProd. entspricht dem theoretisch möglichen Wert 

unter Berücksichtigung aller eintretenden Teilschritte des Mechanismus im oberen Teil der 

Abbildung 3.23. Für die Pinakolbildung mit dem Organophotokatalysator ergibt sich somit 

Formel (16), für das Irsppy3–-System Formel (17) und für das Referenzsystem der 

Photoisomerisierung Formel (18). 

𝜙𝜙Prod. ~ 𝜙𝜙ISC ⋅ 𝜂𝜂q1 ⋅ 𝜂𝜂ce ⋅ 𝜂𝜂q2 (16) 

𝜙𝜙Prod. ~ 𝜙𝜙ISC ⋅ 𝜂𝜂q ⋅ 𝜂𝜂ce (17) 

𝜙𝜙Prod.,Ref. ~ 𝜙𝜙ISC ⋅ 𝜂𝜂q ⋅ 𝜙𝜙𝑡𝑡→𝑐𝑐 (18) 
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Dabei steht ΦISC für die jeweilige ISC-Quantenausbeute, ηq für die Löscheffizienz des jeweiligen 

Energie- beziehungsweise Elektronentransferschritts, ηce für die unbekannte cage-escape-

Ausbeute und Φt→c für die Isomerisierungsquantenausbeute von trans zu cis. Während die 

Löscheffizienzen ηq (3Irsppy3–-Löschung durch Acetophenon bzw. 33CzDPADSO3IPN2–-Löschung 

durch trans-3-Fluorcinnamat) und ηq1 (33CzDPADSO3IPN2–-Löschung durch Ascorbat-

monoanion) direkt aus den gemessenen Geschwindigkeitskonstanten des Löschens berechnet 

werden können, wurde für ηq2 (3CzDPADSO3IPN•3–-Löschung durch Acetophenon) eine pseudo-

Lebenszeit des Radikalanions bestimmt. Nach reduktivem Löschen von 33CzDPADSO3IPN2– 

durch das Ascorbatmonoanion (transientes Spektrum von 3CzDPADSO3IPN•3– im Anhang 

Abbildung 5.33 (b)) wurde zur Bestimmung der Löschkonstante eine Stern-Volmer-Analyse in 

Gegenwart von Acetophenon über die transiente Absorptionsbande bei 500 nm durchgeführt 

(s. Anhang Abbildung 5.41 (a)). In diesem Zusammenhang wurden zudem Emissionsmessungen 

nach Lichtanregung des 3CzDPADSO3IPN2– in Gegenwart vom Ascorbatmonoanion bzw. 

Acetophenon durchgeführt, um ein Löschen des Singulettzustands als Nebenreaktion 

auszuschließen (s. Anhang Abbildung 5.41 (b)). 

 
Abbildung 3.23: Photokatalytische Reduktion von Acetophenon zu seinem Radikalanion durch reduktives 
Löschen von 33CzDPADSO3IPN2– (a) und oxidatives Löschen von 3Irsppy3– (b). Das Ascorbatmonoanion 
ist in beiden Fällen in der Lage, den Redoxzyklus zu schließen. (c) Photoisomerisierung von trans-3-
Fluorocinnamat (trans-F-Cin) mit 3CzDPADSO3IPN2– als Referenzsystem. (d) Chemische Aktinometrie 
des PET zu Acetophenon, die eine höhere Pinakol-Bildungsrate für den 3CzDPADSO3IPN2–katalysierten 
Zyklus (grün) im Vergleich zum Irsppy3– katalysierten Zyklus (lila) zeigt. Die Bildungsrate von cis-3-
Fluorcinnamat (cis-F-Cin) des Referenzsystems ist in blau dargestellt. (e) Spektroskopische 
Untersuchung der cage-escape-Effizienz nach oxidativem Löschen von Irsppy3– mit Acetophenon. Für 
weitere Erläuterungen siehe Haupttext. 
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Unter Berücksichtigung aller erhaltener Werte aus Abbildung 3.23 lässt sich die cage-escape-

Ausbeuten des photoinduzierten Elektronentransferschritts (PET) nach Formel (19) berechnen.  

𝜂𝜂ce = 𝜙𝜙Prod.
𝜙𝜙ISC⋅𝜂𝜂q

     mit     𝜙𝜙Prod. = 𝑃𝑃𝑟𝑟⋅2
𝑃𝑃𝑟𝑟,Ref.

⋅ 𝜙𝜙Prod.,Ref. (19) 

Die Produktrate Pr der Bildung des Pinakolprodukts wird dabei mit dem Faktor zwei 

multipliziert. Insgesamt handelt es sich um eine untere Grenze für die cage-escape-Ausbeute, 

da keine Rekombination der freigesetzten anionischen Radikale nach dem cage-escape 

angenommen wird. Zudem dimerisiert nicht jedes Acetophenon-Radikalanion, was den 

erhaltenen Wert von ηce = 10% für das 3CzDPADSO3IPN2–-System und ηce = 0.03% für das 

Irsppy3–-System ebenfalls als untere Grenze definiert. Der relative Vergleich beider cage-

escape-Ausbeuten sollte jedoch bei der Betrachtung der identischen Reaktion den zuletzt 

genannten Punkt eliminieren, sofern die Acetophenon-Radikalanion-Konzentration in beiden 

Reaktionskreisläufen nicht stark voneinander abweicht. Somit liegt eine um den Faktor 300 

höhere cage-escape-Ausbeute beim wasserlöslichen TADF-Zyklus im Vergleich zum Irsppy3–-

Zyklus vor. Abbildung 3.23 (e) verdeutlicht diese Tatsache durch eine quantitative Messung der 

cage-escape-Effizienz von Irsppy3– mit Acetophenon. Mittels relativer Aktinometrie sollte hier 

unter Bezugnahme auf den bekannten Extinktionskoeffizient der Grundzustandsbleichung von 

[Ru(bpy)3]2+ bei 455 nm die Konzentration des oxidierten Irsppy3– (λdet.(Irsppy•2–) = 600 nm) nach 

Löschung durch Acetophenon bestimmt werden. Aufgrund der teilweisen direkten Ionisierung 

von Irsppy3– zu Irsppy•2– während des Anregungsschritts musste eine Korrektur der 

Acetophenon-Löschung (violett) in Abwesenheit von Acetophenon vorgenommen werden (blau, 

Differenz in orange). Die maximal zu erwartende Konzentration des oxidierten Iridium-

komplexes bei quantitativer cage-escape-Effizienz ist in grau dargestellt und basiert auf der 

Konzentration angeregter [Ru(bpy)3]2+-Moleküle nach Laserpulsanregung. Die entsprechenden 

Rohdaten sind im Anhang (Abbildung 5.42) dargestellt. Insgesamt bildet die orangene 

Korrektur-Differenz-Linie die Nulllinie ab und bestätigt somit eine sehr geringe cage-escape-

Effizienz, wie sie schon nach Auswertung des Teils (d) von Abbildung 3.23 angenommen wurde. 

Mit dieser ausführlichen spektroskopischen und zum Teil anwendungsorientierten Analyse 

konnte ein Einblick in die von wasserlöslichen TADF-Emittern katalysierte Photochemie 

gegeben werden. Anhand des Donor-Akzeptor-Fluorophors 3CzDPADSO3IPN2– wurde dessen 

Absorptions- und Emissionsverhalten in rein wässriger Umgebung untersucht, seine Singulett- 

und Triplettenergie bestimmt und auch die ISC-Effizienz zwischen beiden angeregten 

Zuständen quantifiziert. Trotz seiner langen Triplettlebenszeit besitzt dieser wasserlösliche 

TADF-Emitter eine dem kurzlebigen organischen Photosensibilisatoren 4CzIPN vergleichbare 

Stabilität, was 3CzDPADSO3IPN2– zu einem guten Kandidaten für die Photokatalyse in Wasser 
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macht. Neben der katalysierten Photoisomerisierung von Zimtsäure und seines fluorierten 

Derivats konnten in der Gruppe von  weitere Energietransferreaktionen in 

Gegenwart des neuen TADF-Emitters durchgeführt werden (Schema 3.2). 

 
Schema 3.2: 3CzDPADSO3IPN2–-katalysierte photochemische [2+2]-Cycloaddition von 4-Vinylbenzoe-
säure mit sich selbst sowie mit weiteren verschieden substituierten wasserlöslichen Olefinen. Die 
kursiven Zahlen stellen die isolierten Ausbeuten des jeweiligen Produkts dar. Die Reaktion sowie Analyse 
wurden in Leipzig im Arbeitskreis von  durchgeführt. 

Hierbei handelt es sich um sensibilisierte [2+2]-Cycloadditionen[280] von 4-Vinylbenzoesäure 

mit sich selbst und mit anderen unterschiedlich substituierten Olefinen in Wasser. Eine Stern-

Volmer-Analyse des Energietransfers von 33CzDPADSO3IPN2– auf die Vinylverbindung ergab 

eine geringe Geschwindigkeitskonstante des Löschens (kq = 8.7∙105 M–1s–1, Anhang Abbildung 

5.43), was sich in den Reaktionszeiten von 16 h bzw. 22 h widerspiegelt.  

Insgesamt konnte somit ein Einblick in photosensibilisierte Energietransferreaktionen durch 

den wasserlöslichen TADF-Emitter 3CzDPADSO3IPN2– gegeben werden, dessen Triplettzustand 

zudem eine Elektronentransferreaktivität aufweist. So konnte das Ascorbatmonoanion den 

angeregten Triplettzustand des Organophotokatalysators reduktiv löschen und das 

entsprechende Radikalanion 3CzDPADSO3IPN•3– bilden. Dessen Reduktionspotential 

ermöglicht im Anschluss die Reduktion von Acetophenon, gefolgt von dessen Dimerisierung 

zum Pinakolprodukt. In diesem Zusammenhang konnte zudem eine um den Faktor 300 größere 

cage-escape-Ausbeute im Vergleich zum Photokatalysator Irsppy3– beobachtet werden. Die 

spektroskopischen Erkenntnisse, unterstützt durch von  durchgeführte 

quantenmechanische Berechnungen (s. Anhang Abbildung 5.33), über rein organische Photo-

katalyse in Wasser eröffnet sich ein wachsendes Forschungsgebiet der Photochemie, das den 

Ansprüchen der „grünen“ Chemie näherkommt.  
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Mit den 3d-Übergangsmetallkomplexen existieren weitere Photosensibilisatoren, die 

chemische Reaktionen katalysieren können. Das erdhäufige Vorkommen dieser Metalle macht 

sie gegenüber den verbreiteten Ruthenium- und Iridiumkomplexen attraktiv, jedoch wird deren 

Anwendung in der Photochemie aufgrund der typischerweise schnellen strahlungslosen 

Deaktivierung der elektronisch angeregten Zustände und der Labilität der Liganden in diesen 

Komplexen erschwert. Um sie dennoch in der Photochemie zu etablieren, gibt es viele 

Bestrebungen entsprechende Herausforderungen zu meistern und das Anwendungsgebiet der 

3d-Übergangsmetallkomplexe zu erweitern.[19,65,91] So wurde beispielsweise im Bereich der 

Chrom-basierten Komplexe große Fortschritte mit den sogenannten „molekularen Rubinen“ 

erzielt (Abbildung 3.24).[129] 

 
Abbildung 3.24: Struktur von drei Chrom(III)-Komplexen mit hervorragenden photochemische 
Eigenschaften, die als sogenannte „molekulare Rubine“ bekannt wurden, zusammen mit der Elektronen-
konfiguration eines solchen 3d3-Übergangsmetallkomplexes mit Spinflip-Emission (nr = strahlungslose 
Relaxation, Fl = Fluoreszenz, ISC = Interkombination, IC = innere Konversion, Ph = 
Phosphoreszenz).[129,132,133,281] 

Beispielsweise weist [Cr(ddpd)2]3+ (ddpd = N,N'-Dimethyl-N,N'-dipyridin-2-yl-pyridin-2,6-

diamin) als Spinflip-Emitter mit oktaedrisch-koordinierter d3-Elektronenkonfiguration Lebens-

zeiten im angeregten Dublettzustand von fast einer Millisekunde (898 µs) auf.[132,282] Neben der 

Nutzung seiner roten Emission bei λem = 775 nm als Drucksensor[283] oder als potenzieller Photo-

sensibilisator in der photodynamischen Therapie[284] konnten mit diesem Komplex auch 

Energie- und Elektronentransferreaktionen katalysiert werden.[134,285] In diesem Zusammenhang 

wurde auch ein weiterer luftstabiler Chromkomplex vorgestellt, der ebenfalls auf dreizähnige 

Chelatliganden basiert, die sechsgliedrige Ringe mit dem Zentralion ausbilden. Hierbei handelt 

es sich um [Cr(tpe)2]3+ (tpe = 1,1,1-Tris(pyrid-2-yl)ethan), welcher auch eine ausgeprägte 

Energie- und Elektronentransferreaktivität aufweist.[133,134] Vergleichbares trifft auch auf einen 

dritten Vertreter dieser Gruppe an molekularen Rubinen zu. [Cr(bpmp)2]3+ (bpmp = 2,6-Bis(2-

pyridylmethyl)pyridin) besitzt eine besonders hohe Photolumineszenzquantenausbeute und ein 
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hohes Redoxpotential des angeregten Zustands, welche sogar die in der Photokatalyse 

gängigen Tris-α-diiminruthenium(II)-Komplexe übertrifft.[281] Im Rahmen dieser Arbeit wurden 

aufbauend auf diesen drei Photokatalysatoren weitere Elektronentransferkatalysen zur 

Inkorporation von Schwefeldioxid (SO2) in organische Verbindungen untersucht.[182] Hierbei 

sollten die vorteilhaften photooxidativen Eigenschaften der Chromkomplexe in einer Drei-

Komponenten-Reaktion zur Synthese eines Sulfons nach dem Vorbild der Wu Gruppe[286] und 

die Synthese eines Sulfonamids auf Grundlage von Vorarbeiten aus der Gruppe von Professor 

Manolikakes[287] herausgearbeitet werden. Während [Cr(bpmp)2]3+ bereits im Grundzustand mit 

den beiden angedachten Edukten reagiert und daher kein effizienter photoinduzierter 

Elektronentransfer (PET) zu erwarten ist, können sowohl [Cr(ddpd)2]3+ als auch [Cr(tpe)2]3+ die 

SO2-Fixierung an 4‑Aminomorpholin zum Sulfonamid unter Lichteinstrahlung katalysieren. 

[Cr(tpe)2]3+ eignete sich darüber hinaus auch als Photokatalysator für die Umsetzung von 

Cyclohexyltrifluorborat mit 2-Vinylpyridin und SO2 zum entsprechenden Sulfon (Abbildung 3.25 

(a, b)). Bei der spektroskopischen Verfolgung des ablaufenden Mechanismus wurden jedoch 

große Unterschiede in der Effizienz der ablaufenden Reaktionen mit [Cr(tpe)2]3+ beobachtet. 

Nach Lichtanregung des [Cr(tpe)2]3+ kann dieses sowohl von 4‑Aminomorpholin als auch von 

Cyclohexyltrifluorborat oxidativ gelöscht werden, was mittels transienter Absorptions-

spektroskopie verfolgt werden kann und den ersten Schritt des Mechanismus darstellt. Die 

Konzentration des daraus resultierenden [Cr(tpe)2]2+ mit seinen zwei Absorptionsbanden im 

sichtbaren Bereich des Lichtspektrums unterschied sich jedoch deutlich voneinander. Dies 

veranlasste uns dazu, diesen Reaktionsschritt im Hinblick auf den cage-escape genauer zu 

untersuchen (Abbildung 3.25 (c)). Als Resultat zeigte sich, dass die cage-escape-Ausbeuten 

des PET mit [Cr(tpe)2]3+ stark voneinander abweichen und je nach Löschermolekül Werte von 

kleiner 7% bis 73% erhalten werden. Eine obere Grenze von 7% bedeutet dabei, dass maximal 

sieben von hundert sich bildenden Begegnungskomplexen aus angeregtem Photokatalysator 

und dem entsprechenden Löscher eine produktive Umwandlung eingehen (Abbildung 3.25). 

Dagegen ordnet sich der Wert von 73%, welcher beim oxidativen Löschen mit 

4‑Amionmorpholin erhalten wurde, zu einen der höchsten vermessenen cage-escape-

Ausbeuten für Chrom(III)-Komplexe ein[66] und weist auf ein großes Potenzial für die weitere 

Entwicklung effizienter Photoredox-Anwendungen mit Chrom(III)-Photokatalysatoren hin. 
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Abbildung 3.25: Lichtinduzierte Inkorporation von Schwefeldioxid in organische Verbindungen via 
Chromkomplex-katalysierten Elektronentransfer (a und b). (c) Energiediagramm des Chromkomplex-
katalysierten photoinduzierten Elektronentransfers mit Hervorhebung des cage-escape-Schritts (ce). Der 
Einschub zeigt transiente Absorptionsspektren des oxidativen Löschens von [Cr(tpe)2]3+ mit 
4‑Aminomorpholin zur Verfolgung des Mechanismus. 
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3.5 Tetrakationische Osmium(II)-Komplexe als langwellige Lichtabsorber 

Den Ausblick dieser Dissertation bilden vierfach positiv geladene Osmium(II)-Komplexe, die 

aufgrund ihrer starken Spin-Bahn-Kopplung des Zentralatoms durch ein Photon aus dem 

Singulett-Grundzustand direkt in den energieärmsten 3MLCT-Zustand angeregt werden 

können.[95,288] Dies zeigt sich in Form einer breiten Absorptionsbande im roten bzw. nahinfra-

roten Bereich, die z.B. für eine breite Nutzung des Sonnenspektrums interessant ist. So kann 

mit Osmiumkomplexen der große langwellige Anteil der Sonnenstrahlung in der Photokatalyse 

genutzt werden. Allerdings begünstigt diese starke Spin-Bahn-Kopplung auch strahlungslose 

Relaxationsprozesse, sodass meist kurze Lebenszeiten der elektronisch angeregten Zustände 

der Komplexe im niedrigen Nanosekundenbereich beobachtet werden. Um dennoch effiziente 

bimolekulare Reaktionen zu gewährleisten, können neben dem Einsatz hoher Substrat-

konzentration, Strategien der Dyaden-Synthese[94,289] verfolgt werden (vgl. Kapitel 3.1, 

Ruthenium-(Coulomb-)Dyaden).[90,115] Bei den in diesem Kapitel untersuchten Osmium-

komplexen wurde eine hohe Ladung der komplexen Einheit angestrebt, um durch die Wahl 

entgegengesetzt geladener Moleküle eine erhöhte photochemische Reaktivität mit diesen zu 

ermöglichen. Die Grundstruktur der untersuchten Komplexe basiert auf der Koordination von 

zwei 2,2′-Bipyridin (bpy) bzw. 1,10-Phenanthrolin (phen) Liganden sowie einem mit zwei 

(Trimethylamino)methyl-Gruppen ausgestatteten 2,2′-Bipyridin-Liganden (tmam = 4,4′-Bis-

[(trimethylamino)methyl]-2,2′-bipyridin)[290] zur Anbringung weiterer Ladungsträger an das 

Osmium(II)-Zentralatom. Dieser von Meyer et al. etablierte und im Rahmen der Photooxidation 

von Halogeniden getestete Ligand[175,291–294] verdoppelt die positive Gesamtladung des 

Komplexes auf vier. In Zusammenarbeit mit  wurden der literaturbekannte 

[Os(bpy)2(tmam)](PF6)4
[294] und dessen literaturunbekannte phen-Derivat während seines 

Forschungsmodul im Arbeitskreis  hergestellt. Die Struktur sowie die stationären 

Absorptions- und Emissionsspektren sind in Abbildung 3.26 gezeigt. 
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Abbildung 3.26: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren (λexc = 495 nm) der heteroleptischen 
Osmiumkomplexe [Os(bpy)2(tmam)]4+ und [Os(phen)2(tmam)]4+ als Hexafluorophosphat-Salze in Argon-
gesättigtem Acetonitril. Die angegebene Triplettenergie wurde bei 10% der maximalen 
Emissionsintensität der kurzwelligen Seite des Raumtemperatur-Spektrums abgelesen. 

Das Absorptionsspektrum von [Os(bpy)2(tmam)](PF6)4 deckt sich mit der Literatur.[294] Neben 

der intensiven Bande eines Liganden-zentrierten π-π*-Übergangs im UV-Bereich (λmax = 290 nm) 

absorbiert der Komplex auch im sichtbaren (1MLCT Absorption, 400 < λ1MLCT < 550 nm) bis 

nahinfrarot Bereich (3MLCT Absorption, λ3MLCT > 550 nm). Mit einem für rot- und nIR-sensitiven 

Detektor wurde zudem die Photolumineszenz bei Raumtemperatur vermessen, deren Intensität 

bei 731 nm 10% des Maximums (λmax = 827 nm) beträgt. Diese Wellenlänge wird als Triplett-

energie des Osmiumkomplexes angenommen (ET = 1.70 eV). Beim Wechsel zum phen-Derivat 

tritt die erwartbare Verschiebung der Absorptionsbande des Liganden-zentrierten Übergangs 

auf, während die Lage der 1MLCT und 3MLCT-Absorption nahezu gleichbleibt. Jedoch ist im 

Emissionsspektrum eine hypsochrome Verschiebung des Maximums von 10 nm (λmax = 817 nm) 

zu beobachten, was mit dem stärkeren elektronenziehenden Effekt des phen-Koliganden im 

Vergleich zum bpy erklärt werden kann. Die Triplettenergie des [Os(phen)2(tmam)](PF6)4 wurde 

auf 1.71 eV bestimmt. 

Neben den stationären spektroskopischen Messungen wurden sowohl [Os(bpy)2(tmam)](PF6)4 

als auch [Os(phen)2(tmam)](PF6)4 zeitaufgelöst vermessen. Aufgrund des verwendeten Aufbaus 

der Laserblitzlichtphotolyse mit Pulsdauern von 5 ns traten im transienten Absorptions-

spektrum Streuartefakte des Laserpulses (λexc = 532 nm) auf, die zur Vermeidung von Verwechs-

lungen in Abbildung 3.27 (a, c) ausgeblendet wurden. Darüber hinaus ist aufgrund der nahe der 

Laserpulsdauer liegenden Lebenszeit der Osmiumkomplexe eine Bildungskinetik im zeitlichen 

Verlauf der Emission und der transienten Absorption zu erkennen (Abbildung 3.27 (b, d)). 



3 ERGEBNISDISKUSSION 

93 

 
Abbildung 3.27: Transiente Absorptionsspektren (a, c) und zugehörige Absorptions- und Emissions-
kinetiken (b, d) von 26 µM [Os(bpy)2(tmam)](PF6)4 (a, b) bzw. 42 µM [Os(phen)2(tmam)](PF6)4 (c, d) in 
Argon-gesättigtem Acetonitril. Die Laseranregung erfolgte bei 532 nm mit Pulsenergien von ~20 mJ. Das 
transiente Absorptionsspektrum wurde direkt nach dem Laserpuls aufgenommen (Integrationszeit = 
50 ns) und Streuartefakte des Laserpulses im Bereich um 532 nm ausgeblendet. 

Transiente Absorptionsmessungen beider Komplexe zeigen Absorptionsbanden im UV-Bereich, 

sowie eine Grundzustandsbleichung im sichtbaren Wellenlängenbereich, wobei die Absorption 

beim phen-Derivat intensiver ausfällt. Die Form der Grundzustandsbleichung spiegelt die 
1MLCT- und 3MLCT-Absorption wider, sodass vor allem der Grundzustand in diesem Wellen-

längenbereich das eingestrahlte Licht absorbiert. Eine Analyse des zeitlichen Verlaufs der 

transienten Absorption von [Os(bpy)2(tmam)](PF6)4 und [Os(phen)2(tmam)](PF6)4 bei je zwei 

ausgewählten Detektionswellenlängen zusammen mit der Emissionskinetik ermöglichten die 

Bestimmung der Lebenszeit des jeweiligen angeregten Zustands. Alle Verläufe der Emissions-

intensität bzw. optischen Dichte der transienten Absorption nehmen ihm Rahmen einer 

maximalen Abweichung von ±5% mit denselben Zeitkonstanten ab. Es ergeben sich 22.3 ns 

(bpy-Derivat) und 28.0 ns (phen-Derivat) als mittlere Lebenszeiten der drei Messungen aus 

Abbildung 3.27 (b) bzw. (d), gewichtet nach der Anzahl berücksichtigter Emissions- und 

transienter Absorptionsmessungen. Im Vergleich zu den natürlichen Lebenszeiten der 

homoleptischen Komplexe [Os(bpy)3]2+ (τ0 = 56 ns)[94] und [Os(phen)3]2+ (τ0= 210 ns)[295] in 

Acetonitril sind diese Lebenszeiten besonders kurz, was auf einen großen Anteil strahlungs-

loser Prozesse aus dem angeregten Triplettzustand schließen lässt. Um dennoch einen 

effizienten Energietransfer nach Lichtanregung zu gewährleisten, sind ladungsangepasste 

Mediatoren förderlich, die die vom Osmiumkomplex aufgenommene Energie übernehmen und 

für eventuelle Folgeprozesse bereitstellen können.[115] Mit einer leicht niedrigeren Triplett-

energie bieten sich Perylen-Derivate an (ET(Perylen) = 1.53 eV),[83] sodass ein thermodynamisch 

günstiger Triplett-Triplett-Energietransfer unter möglichst geringem Energieverlust (ΔET ~ 0.2 eV) 

erfolgen kann. Als Modellsubstrate für diese sensibilisierte Anregung wurden die Kaliumsalze 
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der Perylen-3,9-dicarboxylat (PDC) und Perylen-3,4,9,10-tetracarboxylat (PTC) als Energie-

akzeptoren ausgewählt. Mit ihren zwei bzw. vier negativ geladenen Substituenten findet ein 

schneller Energietransfer vom tetrakationischen Osmiumkomplex auf das Perylen statt und es 

bildet sich der Triplettzustand der rein organischen Verbindung aus. In Abbildung 3.28 sind die 

auf diese Weise erzeugten Triplettspektren von PDC bzw. PTC nach Licht Anregung des Photo-

sensibilisators [Os(phen)2(tmam)]4+ bei 532 nm und anschließendem Triplett-Triplett-Energie-

transfer auf den Energieakzeptor gezeigt. Eine Zuordnung der Triplettspektren erfolgte durch 

einen Vergleich mit Literaturspektren von Perylen.[83,275,296] 

 
Abbildung 3.28: Triplettspektren der Kaliumsalze von Perylen-3,9-dicarboxylat (PDC, 40 µM) und Perylen-
3,4,9,10-tetracarboxylat (PTC, 60 µM) nach sensibilisierter Anregung über einen Triplett-Triplett-Energie-
transfer mit [Os(phen)2(tmam)](PF6)4. Es wurden Argon-gesättigte Lösungen aus Acetonitril und Wasser 
verwendet (MeCN:H2O = 4:1 für PDC und 3:2 für PTC). Als Anregungsquelle dienten 532 nm-Laserpulse 
mit ~20 mJ Energie. 

Auf eine Stern-Volmer-Analyse der Lebenszeitlöschung von [Os(phen)2(tmam)](PF6)4 mit den 

jeweiligen Perylen-Derivaten wurde aufgrund der im Nanosekundenbereich begrenzten 

Zeitauflösung der Laserblitzlichtphotolyse verzichtet. Dennoch scheint ein effizientes Löschen 

des angeregten Osmiumkomplexes bei Substratkonzentration im mikromolaren Bereich zu 

erfolgen, sodass eine weitere Forschung im Bereich des Energietransfers auf ladungs-

angepasste Mediatoren als sinnvoll erachtet wird. Als anwendungsbezogene Experimente 

könnten beispielsweise die Photooxidation von Substraten via Singulett-Sauerstoff oder Photo-

isomerisierungen von α,β-ungesättigten Phosphonaten[297] getestet werden. Insbesondere die 

Osmium-sensibilisierte Photooxidation birgt ein großes Potenzial, da absorbiertes Licht im 

nahen Infrarotbereich (E(λ = 750 nm) = 1.65 eV) über ausreichend Energie zur Bildung von 

Singulett-Sauerstoff (ΔEAZ,GZ = 0.97 eV)[49–51] verfügt und lediglich ein geringer Anteil der 

eingestrahlten Energie verloren geht. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 

In den vergangenen Jahren hat sich die Photo(redox)katalyse als vielseitige Synthesemethode 

der organischen Chemie etabliert. Allerdings besteht im Hinblick auf eine Reaktionsführung 

unter nachhaltigen Bedingungen noch erheblicher Steigerungsbedarf. In der vorliegenden 

Arbeit wurden daher Ansätze zur Nutzung von Wasser in photokatalytischen Reaktionen 

präsentiert und ablaufende Mechanismen spektroskopisch aufgeklärt. Ein Schwerpunkt lag 

dabei auf der Optimierung der photokatalytischen Eigenschaften des weit verbreiteten 

wasserlöslichen [Ru(bpy)3]2+-Komplexes im Rahmen der Energietransferkatalyse durch 

Anpassungen am Katalysatordesign (Kapitel 3.1). Unter Ausnutzung eines Triplettreservoirs 

konnte mithilfe eines kovalent an den Metallkomplex gebundenen Pyrens die Lebenszeit des 

angeregten Triplettzustands im Lösungsmittel Wasser annähernd um den Faktor 100 erhöht 

werden (τ0([Ru(bpy)3]Cl2) = 0.6 µs → τ0([Ru(phen)2(phenpy)]Cl2) = 52.6 µs), was hohe Reaktions-

quantenausbeuten auch in verdünnter wässriger Lösung erlaubt. Begleitet von spektros-

kopischen Messungen wurde zudem der intramolekulare Energietransfer und der Einfluss 

abweichender Koliganden ([Ru(bpy)2(phenpy)]Cl2 vs. [Ru(phen)2(phenpy)]Cl2) untersucht. Die 

Bedeutung verlängerter Lebenszeiten konnte anschließend anhand verschiedener Energie-

transferkatalysen ausgearbeitet werden. So variierte unter anderem die Emissionsintensität im 

Aufwärtskonversionssystem mit einem Anthracen-Derivat in Wasser um mehr als eine Größen-

ordnung. Zudem erlaubte die ausgedehnte Triplettlebenszeit der mit phen-Koliganden 

ausgestatteten Dyade eine effiziente Singulett-Sauerstoff-Sensibilisierung, welche anhand 

einer anwendungsbezogenen Testreaktion (Oxidation von 5-HMF in Wasser) im Labormaßstab 

ausgenutzt werden konnte.[90] Es zeigte sich, dass durch das Dyadendesign die photo-

chemischen Vorteile der Metallkomplexe (Absorption von sichtbarem Licht, quantitative 

Triplettbildung) mit denen der organischen Chromophore (lange Triplettlebenszeiten) 

kombiniert und die Wasserlöslichkeit erhalten werden kann. Dies trägt zur weiteren Etablierung 

verschiedener lichtgesteuerter Anwendungen in Wasser bei. Neben ersten explorativen 

Versuchen zur Immobilisierung des Rutheniumsensibilisators auf SiO2-Nanopartikeln zur 

Wiederverwendbarkeit des Katalysators wurde ein auf Coulomb-Anziehung basierendes 

Konzept als Weiterentwicklung des Projektes verfolgt. Hierbei wird die räumliche Nähe der 

beiden Chromophore anstatt durch kovalente Bindungen durch elektrostatische Wechsel-

wirkungen erzeugt bzw. die bimolekulare Energietransfergeschwindigkeit erhöht. Diese 

sogenannten Coulomb-Dyaden können durch das Lösen der entsprechenden Salze 

ressourcenschonend hergestellt werden. Neben einer hohen Photostabilität weisen sie auch 

eine gesteigerte Quantenausbeute bei Energie- und Elektronentransferkatalysen auf,[115] wofür 
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im Rahmen dieser Arbeit der Grundstein für weitere Forschungsvorhaben in diesem Bereich 

gelegt wurde. 

Eine weitere Gruppe von Sensibilisatoren, die in der Photochemie weit verbreitet ist, basiert auf 

Iridiumkomplexen. Diese zeichnen sich nicht nur durch eine hohe (Photo-)Stabilität, sondern 

auch durch eine breite Modifizierbarkeit des Ligandengerüsts aus. Diese Eigenschaft wurde 

genutzt, um wasserlösliche Komplexe zu erzeugen, an denen anionische bzw. kationische 

Substituenten angebracht wurden (Kapitel 3.2). Neben der spektroskopischen 

Charakterisierung wurde bei der Familie an sulfonierten Iridiumkomplexen (Irsppy3–) der Fokus 

auf dessen Redoxaktivität gesetzt und erstmalig ein reduktiver Katalysezyklus mit dem Radikal-

anion Irsppy•4– als Schlüsselspezies gefunden. In diesem Zusammenhang konnte ein 

Reduktionssystem in luftgesättigtem Wasser entwickelt werden, dessen Reduktionspotential 

nach LED-Bestrahlung auf ca. –2 V vs. NHE bestimmt wurde. Gepaart mit der langen Lebenszeit 

von Irsppy•4– resultierte eine beispielslose Reaktivität, die sonst typischerweise nur durch Zwei-

Photonen-Mechanismen mit intensiver (Laser-)Bestrahlung zugänglich ist. Neben der 

Hydrierung von Olefin mit Carboxylatgruppen ermöglicht dieses System auch Ansätze zum 

reduktiven Abbau quaternärer Ammoniumverbindungen unter sehr geringer Katalysator-

beladung (0.1mol%). Ein anderer Ansatz zur Synthese wasserlöslicher Iridiumkomplexe basiert 

auf der Anbringung kationischer Ladungen am Ligandengerüst. Auf diese Weise konnten zwei 

Photosensibilisatoren hergestellt werden ([Ir(mpypy)2(bpy)]3+ und [Ir(mpypy)2(phen)]3+), welche 

neben einer hohen Triplettenergie (ET ~ 2.8 eV) auch eine hohe Triplettlebenszeit im zwei- bis 

dreistelligen Mikrosekundenbereich in Argon-gesättigtem Wasser aufweisen (τT = 15.3 µs (bpy-

Derivat), τT = 173.3 µs (phen-Derivat)). Dies macht sie für die Energietransfer-Photokatalyse 

interessant, für die bereits erste Reaktivitätsstudien durchgeführt wurden.  

Mit dem Einsatz von Organo(photo)katalysatoren lässt sich die begrenzte Verfügbarkeit von 

seltenen Metallen umgehen. Auch diese sind in der Photochemie weit verbreitet, jedoch 

aufgrund ihrer meist begrenzten Löslichkeit kaum in wässrigen Lösungsmitteln einsetzbar. Um 

die Nutzung von Wasser als eines der nachhaltigsten Lösungsmittel mit breiter Verfügbarkeit 

dennoch zu ermöglichen, wurde in Kooperation mit dem Arbeitskreis von  ein 

rein organischer Photokatalysator auf Grundlage bekannter Donor-Akzeptor-Fluorophore 

entwickelt (Kapitel 3.3). Das mit Sulfonatgruppen versehene Molekül 3CzDPADSO3IPN2– 

zeichnet sich durch eine gute pH-unabhängige Wasserlöslichkeit aus und zählt zu den ersten 

rein organischen wasserlöslichen TADF-Emittern. Im Rahmen einer ausführlichen spektros-

kopischen Charakterisierung wurden die Anwendungsmöglichkeiten des Organophoto-

katalysators anhand von Energie- und Elektronentransferreaktionen getestet. Insbesondere 

beim photoinduzierten Elektronentransfer (PET) konnten die intrinsischen Vorteile des Organo-
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photokatalysators herausgestellt werden. Trotz einer geringeren Quantenausbeute für die 

Ausbildung des angeregten Triplettzustands im Vergleich zu Irsppy3– weist der PET über den 

Triplettzustand des 3CzDPADSO3IPN2– eine höhere Produktausbeute auf. Dieser Umstand lässt 

sich durch einen höhere cage-escape-Quantenausbeute im Falle des Organophotokatalysators 

erklären, welche durch eine detaillierte Analyse nachgewiesen wurde. 

Die Analyse der cage-escape-Effizienz von PET-Reaktionen bildete auch im Folgekapitel 

(Kapitel 3.4) den Schwerpunkt der Untersuchungen. In diesem Kapitel wurde eine 

Mechanismusaufklärung der photokatalysierten SO2-Fixierung durchgeführt und dabei das 

begrenzte Wissen der cage-escape-Ausbeute von Chrom(III)-Komplexen in der Photoredox-

katalyse erweitert. Die Ergebnisse der Untersuchung zeigen, dass die molekularen Rubine 

[Cr(ddpd)2]3+ und [Cr(tpe)2]3+ geeignete Katalysatoren der Mehrkomponentenreaktion zur 

Bildung von Alkylsulfonen und N-Aminosulfonamiden sind und dabei hohe cage-escape-

Ausbeuten erzielen (bis zu 73%).[182] Dies deutet auf ein großes Potenzial für die weitere 

Entwicklung von effizienten Photoredox-Anwendungen mit Chrom(III)-Photokatalysatoren hin. 

Den Abschluss dieser Arbeit bildeten Osmiumkomplexe, die aufgrund der starken Spin-Bahn-

Kopplung ihres Zentralatoms Licht über den gesamten sichtbaren bis zum nahinfraroten 

Bereich absorbieren können und somit über nachgelagerten Energietransfer eine breite 

Nutzung des Sonnenspektrums ermöglichen (Kapitel 3.5). Durch Coulomb-angepasste Wahl 

des Löschermoleküls lassen sich über hohe Geschwindigkeitskonstanten des Löschens zudem 

die kurzen Triplettlebenszeiten von Osmiumkomplexen ausgleichen. Dies könnte in nach-

gelagerten Studien zu effizienten Anwendungen in der Energie- sowie Elektronentransfer-

katalyse durch Coulomb-Dyaden führen. 

Mit Wasser eröffnet sich ein ungiftiges, breit verfügbares Lösungsmittel der Photochemie, das 

im Hinblick auf nachhaltigere Reaktionsbedingungen eine entscheidende Rolle spielt. In der 

vorliegenden Dissertation wurden Konzepte zur Energie- und Elektronentransferkatalyse in 

diesem Kontext präsentiert, die sowohl in Gegenwart von Metallkomplexen als auch rein 

organischen Photosensibilisatoren ablaufen. Neben einer durch die Spektroskopie geleiteten 

Mechanismusaufklärung wurden zudem Vorteile und Herausforderungen bei der Nutzung von 

Chrom- und Osmiumkomplexen vorgestellt, die aufgrund ihrer Erdhäufigkeit (Cr) oder 

langwelligen Absorptionsbande (Os) ebenfalls zur nachhaltigeren (Cr) bzw. effizienteren (Os) 

Photochemie beitragen können. Die Photochemie stellt somit ein umfangreiches und 

bedeutendes Forschungsgebiet dar, das durch die angestrebte effiziente Nutzung von 

Sonnenenergie oder effizienten LEDs in Kombination mit Wasser als Lösungsmittel sowie durch 

den Verzicht auf seltene Metalle in den eingesetzten Photokatalysatoren einen großen Beitrag 
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zu einer nachhaltigeren Chemie leisten kann. Dabei wird insbesondere in der Synthese von 

Feinchemikalien ein großes Potenzial für die (Photo-)Chemie der nahen Zukunft gesehen. 

 

 

 

 
Abbildung 4.1: Übersicht über die Projekte und Forschungskonzepte der vorliegenden Dissertation. 
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5 Anhang 

5.1 Chemikalien und Messmethoden 

Chemikalien 

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle für die Synthese, die optische Spektroskopie und 

die Bestrahlungsexperimente verwendeten Chemikalien in hoher Reinheit kommerziell 

erworben und wie erhalten verwendet (Aceton, ≥99.8%, Fisher Scientific; Acetonitril, ≥99.9%, 

VWR Chemicals; Acetophenon, 99.9%, BLDpharm; Ammoniumhexafluorophosphat, 98%, abcr; 

Benzyltrimethylammoniumchlorid, >99%, TCI; 2,2'-Bipyridin, >99%, Alfa Aesar; 2,3'-Bipyridin, 

95%, abcr; Bromwasserstoffsäure, 47% in Wasser, TCI; tert-Butylmethylether, 99%, VWR 

Chemicals; Calciumchlorid (wasserfrei), >95%, VWR Chemicals; 4-(Chlormethyl)benzoesäure, 

>98%, TCI; Dichlormethan, ≥99.8%, Fisher Chemical; Diethylether, ≥99%, VWR Chemicals; 

4,4'-Dihydroxymethyl-2,2'-bipyridin, 97%, BLDpharm; Dinatriumhydrogenphosphat, >99%, 

Sigma-Aldrich; Dinatrium-1,5-naphthalindisulfonat, 98%, TCI; Eosin Y, >98%, Alfa Aesar; 

Ethanol (absolutiert), ≥99%, VWR Chemicals; Ethylenglykol, 95%, Alfa Aesar; Fluorescein, 

Riedel-de Haen; 2-(4-Fluorphenyl)pyridin, 95%, BLDpharm; trans-3-Fluorzimtsäure, 98%, 

Sigma-Aldrich; Fumarsäure, >98%, Acros Organics; Iridiumtrichlorid Hydrat, 99%, Sigma-

Aldrich; Itakonsäure, 99%, Alfa Aesar; Kaliumhexachlorosmat, >99%, ThermoScientific; 

Maleinsäure, >98%, TCI; 2-Mercaptoethanol, >98%, TCI; Mesaconsäure, >98%, Sigma-Aldrich; 

Methanol, ≥99%, VWR Chemicals; 2-Methoxyethanol, >98%, VWR Chemicals; Methyliodid, 

99%, Acros Organics; Naphthalin, >97%, Alfa Aesar; Natriumacetat, ≥99%, Sigma-Aldrich; (+)-

Natrium-L-ascorbat, ≥99%, Sigma-Aldrich; Natriumchlorid, >99.5%, Fisher Chemical; Natrium-

dihydrogenphosphat, >98%, Sigma-Aldrich; Natriumdithionit ≥82.5%, Sigma-Aldrich; Natrium-

hydrogencarbonat, ≥99.7%, Fisher Chemical; Natriumhydroxid, >98%, Sigma-Aldrich; Natrium-

2-naphathalinsulfonat, >99%, Sigma-Aldrich; Natriumtrifluoracetat, >98%, TCI; n-Pentan, 

≥99%, Fisher Chemical; 1,10-Phenanthrolin, >99%, TCI; 2-Phenylpyridin, 99%, TCI; Riboflavin, 

>98%, Sigma-Aldrich; Salzsäure, 37%, VWR Chemicals; Schwefelsäure, 95%, VWR Chemicals; 

Silberhexafluorophosphat, >98%, TCI; Tetrabutylammoniumchlorid, >99%, Sigma-Aldrich; 

Triethanolamin, >98%, Sigma-Aldrich; Trifluoressigsäureanhyrid, >99%, Alfa Aesar; Tris(2,2'-

bipyridin)rutheniumdichlorid Hexahydrat, 99.95%, Sigma-Aldrich; Tris(4-(tert-butyl)-2-(2,4-

difluorphenyl)pyridin)iridium(III), Sigma-Aldrich; trans-Zimtsäure, >99%, TCI). Folgende 

Chemikalien stammten aus vorangegangen Projekten innerhalb der -Gruppe: Dikalium-

perylendicarboxylat (Masterarbeit, ); Tetrakaliumperylentetracarboxylat[115]; 

1,2,3,5-Tetrakis(carbazol-9-yl)-4,6-dicyanobenzol[298]; 2-(Trimethylammonium)naphthaliniodid, 

(Dissertation,   ); Tris((2,4-difluorphenyl)pyridin)iridium(III)[80]. 

Wässrige Lösungen wurden mit hochreinem Millipor MilliQ Wasser mit einem spezifischen 
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Widerstand von ≥18.2 MΩ cm hergestellt. Sofern nicht anders angegeben, wurde Argon von 

Nippon Gases (5.0) zur Entfernung von gelöstem Sauerstoff vor allen synthetischen Reaktionen 

(20 min) und spektroskopischen Experimenten (10-30 min) verwendet. Für die optische 

Spektroskopie wurden Küvetten mit Septumkappen aus Silicon verwendet und unter Argon-

Atmosphäre (1 atm) versiegelt. Deuterierte Lösungsmittel für die NMR-Spektroskopie wurden 

von Deutero (Aceton-d6, Acetonitril-d3, Chloroform-d1, Dichlormethan-d2, Methanol-d4) oder 

Sigma-Aldrich (Deuteriumoxid, Natriumdeuteroxid) bezogen. 

Stationäre Spektroskopie 

Die Absorptionsmessungen wurden mit einem LAMBDA 365 Instrument der Firma PerkinElmer 

(PerkinElmer GmbH, Rodgau, Deutschland) sowie mit V-670 und V-750 Geräten der Firma 

JASCO (JASCO Deutschland GmbH, Pfungstadt, Deutschland) durchgeführt. Emissions-

spektren wurden mit einem Perkin Elmer FL-6500 Spektrometer aufgenommen. Alle 

stationären Absorptions- und Lumineszenzmessungen wurden bei Raumtemperatur (24 ± 2 °C) 

durchgeführt, und es wurden sehr geringe Konzentrationen der emittierenden Verbindungen 

verwendet, um Filtereffekte zu vermeiden. Die Wellenlängenempfindlichkeitskorrektur des FL-

6500 Spektrometers ist bis 660 nm zuverlässig. 

Zeitaufgelöste Spektroskopie 

Die Messungen der Laserblitzlichtphotolyse (engl. laser flash photolysis, LFP) wurden mit 

einem LP980-KS Gerät der Firma Edinburgh Instruments (Edinburgh Instruments Ltd, 

Livingston, Großbritannien) durchgeführt. Als Anregungsquellen dienten ein Nd:YAG-Laser von 

Quantel (Q-Smart 450) und ein Nd:YAG-Laser von Litron (Nano LG 300-10) mit frequenz-

verdoppelter (532 nm) bzw. -verdreifachter (355 nm) Ausgangsleistung. Beide Laser hatten eine 

Pulsdauer von ~5 ns und eine Frequenz von 10 Hz. Die typische Pulsenergie für transiente 

Absorptions- und Emissionsstudien betrug 15 mJ, wobei die Anregungsintensitäten des Litron-

Lasers durch einen mechanischen Abschwächer und die des Quantel-Lasers durch Änderung 

der Q-Switch-Verzögerungen zwischen ~3 mJ und 30 mJ variiert werden konnten. Für 

quantitative Messungen und relative Aktinometrie wurde die exakte Pulsenergie hinter der 

Küvette mit einem pyroelektrischen Detektor mit Breitbandabsorber (Gentec-EO, QE25LP-S-

MB-QED-D0) bestimmt und zwischen den einzelnen Versuchsreihen nicht verändert. Ein 

Strahlaufweiter (Thorlabs) wurde verwendet, um eine homogene Anregung im Detektions-

volumen zu gewährleisten. Die Einzelwellenlängenkinetik wurde mit einer Photovervielfacher-

röhre (engl. photomultiplier tube, PMT) von Hamamatsu (R928) aufgenommen, während die 

Erfassung der transienten Absorptions- und Emissionsspektren mit einer Andor iCCD-Kamera 

erfolgte. LFP-Experimente wurden, wenn nicht anders angegeben, bei 20 °C unter Verwendung 

eines temperaturgesteuerten Küvettenhalters durchgeführt, und die TA-Spektren wurden über 
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100 ns integriert. Für Emissionsmessungen bei 77 K wurde der temperaturgesteuerten 

Küvettenhalter durch einen L-G03 Liquid Nitrogen EPR Dewar von Hamamatsu (Hamamatsu 

Photonics Deutschland GmbH, Herrsching, Deutschland) ersetzt und die Probe in einem 4 mm 

dicken Quarzglasrohr in einer Umgebung mit flüssigem Stickstoff gemessen. 

Zur Messung der Fluoreszenzlebenszeit im Nanosekundenbereich wurde ein mini-τ Instrument 

von Edinburgh Instruments verwendet (zeitkorrelierte Einzelphotonenzählung, engl. time-

correlated single photon counting, TCSPC). Die Anregung erfolgte mit einer gepulsten LED 

(EPLED-300, Pulsbreite 1020.0 ps, mittlere Leistung 40 μW, λexc = 293 nm) bzw. verschiedenen 

Lasern (EPL-374, Pulsbreite 58.3 ps, mittlere Leistung 5 mW, λexc = 371 nm; EPL-450, Pulsbreite 

74.5 ps, mittlere Leistung 5 mW, λexc = 446 nm) und zur Detektion wurden die eingebauten 

Bandpassfilter verwendet. 

Die Emissionsspektren der Osmiumkomplexe (Kapitel 3.5) wurden im  von 

 am FLS1000 Spektrometer der Firma Edinburgh Instruments aufgenommen. 

Dieses Gerät ist mit zwei Stickstoff-gekühlten Photovervielfachern (PMT-980 und N-G09 PMT-

1700) ausgestattet, welche in Kombination eine spektrale Bandbreite von 200 nm bis 1700 nm 

abdecken. 

NMR-Spektroskopie 

NMR-spektroskopische Untersuchungen wurden mit Bruker Avance III Systemen bei 300 MHz 

und 600 MHz, mit einem Avance II System bei 400 MHz sowie an einem DSX 400 Multi-

Kernresonanzspektrometer (Bruker, Karlsruhe, Deutschland) durchgeführt. Die chemischen 

Verschiebungen sind als δ-Werte in ppm relativ zu Tetramethylsilan angegeben und alle 

Kopplungskonstanten J sind in Hertz (Hz) angegeben. Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden 

mit den Signalen des restlichen nicht deuterierten Lösungsmittels[299] kalibriert, während 19F-

NMR-Spektren mit Trifluoressigsäure (engl. trifluoroacetic acid. TFA, δ(D2O) = -75.3 ppm)[300] 

referenziert wurden (relativ zu CCl3F). 

Massenspektrometrie 

Exakte Massenbestimmungen wurden vom Team der Zentralen Analytik Chemie der JGU Mainz 

auf einem G6545A Q-ToF (Agilent GmbH, Waldbronn, Deutschland) mit Elektrosprayionisation 

(ESI) vorgenommen. Der Probeneinlass erfolgte über ein 1260 Infinity II HPLC-System (Agilent 

GmbH, Waldbronn, Deutschland) mit G7111B 1260 Quaternary Pump, G7129A 1260 

Vialsampler und G7116A 1260 Multicolumn Thermostat. Die Massenkalibrierung erfolgte am 

Tag der Messung mittels eines externen Standards. Die Massengenauigkeit der Messergebnisse 

ist besser als 5 ppm. 
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Cyclovoltammetrie 

Die zyklische Voltammetrie wurde mit einem EmStat4s Potentiostat von PalmSens (PalmSens 

BV, Houten, Niederlande) durchgeführt. Als Arbeitselektrode wurde eine Glaskohlenstoff-

elektrode, als Gegenelektrode ein Pt-Draht und als Referenzelektrode eine SCE-Elektrode 

verwendet. Alle Messungen wurden in 0.1 M Phosphatpuffer bei pH 7 und einer Vorschub-

geschwindigkeit von 0.1 V/s durchgeführt. 

Dichtefunktionaltheorie Rechnungen 

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) Rechnungen für die Strukturoptimierung und Frequenz-

analyse des kationischen Iridiumkomplexes [Ir(mpypy)2(phen)]3+ (Kapitel 3.2.3) wurden mit dem 

Gaussian 09 Softwarepaket von  durchgeführt.[301] Das B3LYP 

Funktional wurde kombiniert mit dem lanl2dz Basissatz sowie dem iefpcm Model mit 

Acetonitril als Lösemittel. Die optimierten Strukturen zeigten keine imaginären Frequenzen, 

was die erfolgreiche Konvergenz zum Strukturminimum bestätigt. Zunächst wurde der Komplex 

[Ir(mpypy)2(phen)]3+ im Singulett-Grundzustand optimiert, welcher dann als Startstruktur für die 

Triplettzustandsberechnungen diente. Die berechnete Triplettenergie wurde aus der Differenz 

der Energien aus optimiertem Grund- und Triplettzustand berechnet, was bereits in 

vorangegangenen Studien erfolgreich durchgeführt wurde.[302–306] Zeitabhängige DFT 

Rechnungen mit identischem Funktional und Basissatz (30 Zustände umfassend) wurden 

genutzt um die vertikalen Anregungsenergien des Grundzustandabsorptionsspektrums und 

Triplet-Triplett-Absorptionsspektrums zu simulieren. Die berechneten Übergänge und deren 

Oszillatorstärke sind in Abbildung 5.25 zusammen mit den entsprechenden gemessenen 

Spektren gezeigt. 

Berechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie für das Kapitel 3.3 „Organophotokatalysator in 

Wasser – spektroskopische Charakterisierung sowie erste Energietransfer- und Photoredox-

katalyse eines wasserlöslichen TADF-Emitters“ wurden von  mit dem 

Programm Orca 5.0.4[307] durchgeführt. Die Geometrieoptimierungen wurden unter Verwendung 

des B3LYP-Funktionals, des def2-SVP-Basissatzes, der D3-Dispersionskorrektur einschließlich 

Becke-Johnson-Dämpfung (D3BJ)[308] und des def2/J-Hilfsbasissatzes[309] durchgeführt. Nach 

jeder Geometrieoptimierung wurden die Schwingungsfrequenzen berechnet. In jedem Fall 

wurden keine imaginären Schwingungsfrequenzen erhalten, was auf eine Konvergenz zu 

minimalen Strukturen hinweist. Zusätzliche Ein-Punkt-Rechnungen wurden mit Mulliken-

Populationsanalysen durchgeführt, um die Grenzorbitale des Singulettgrundzustands zu 

erhalten. Die Geometrieoptimierung des Radikals oder des Triplettzustands wurde ausgehend 

von der energieminimierten Singulettgrundzustandsgeometrie als Anfangsannahme 

durchgeführt. Zusätzliche Ein-Punkt-Rechnungen wurden durchgeführt, um die Spindichten 
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des optimierten Triplettzustands auf der Grundlage der Mulliken-Populationsanalyse zu 

erhalten. Zur Bestimmung der elektronischen Anregungsenergien und Oszillatorstärken der 

niedrigsten 50 Übergänge wurden TD-DFT-Berechnungen mit zuvor geometrieoptimierten 

Strukturen auf demselben Theorieniveau durchgeführt. Die entsprechenden Übergangsdichten 

wurden mit Orca unter Verwendung des Schlüsselworts orca_plot berechnet. Die Strukturen, 

Spindichten (Iso-Wert: 0.002) und Grenzorbitale wurden mit der Software Avogadro1.2.0[310] 

dargestellt. Der Farbcode für die Atome in der Kugel-Stab-Darstellung lautet wie folgt: 

Wasserstoff (weiß), Kohlenstoff (schwarz), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot) und Schwefel 

(gelb). Bei der Darstellung der Spindichten bezeichnen blau gefärbte Flächen positive 

Spindichten, während rot gefärbte Flächen negative Spindichten bezeichnen. Die 

unterschiedlichen Vorzeichen der Wellenfunktion bei der Darstellung der Grenzorbitale (iso-

Wert: 0.02) sind ebenfalls durch die Farben Blau und Rot gekennzeichnet. Übergangsdichten, 

wobei rote Flächen Elektronenverluste (iso-Wert: –0.002) und blaue Flächen Elektronen-

gewinne (iso-Wert: 0.002) bezeichnen, wurden mit gOpenMol 3.00[311] visualisiert. 

Weitere DFT-Berechnungen der publizierten Kapitel sind aus den jeweiligen Electronic 

Supplementary Information[90] bzw. Supporting Information[182] zu entnehmen. 

Verwendete Programme 

Für die Erstellung dieser Arbeit wurde das Textverarbeitungsprogramm Microsoft Word und das 

Präsentationsprogramm Microsoft PowerPoint der Firma Microsoft (Microsoft Corporation, 

Redmond, USA) verwendet. Die Auswertung und graphische Darstellung der stationären und 

zeitaufgelösten Spektroskopie sowie die der Cyclovoltammetrie erfolgte mit OriginPro9.0 

(OriginLab Corporation, Northampton, USA). Für die Auswertung der NMR-Spektroskopie und 

der Massenspektrometrie wurde das Programm MestReNova, Version 14.3.2-32681 (Mestrelab 

Research, Santiago de Compostela, Spanien) verwendet. 

Bestrahlungsreaktionen mit LEDs und Dauerstrichlasern 

Anwendungsbezogene Bestrahlungsexperimente wurden mit verschiedenen LEDs (Kessil Photo 

Science, Richmond, USA; PR160L-370nm, -390nm, -427nm, -440nm, -467nm, 525nm) sowie 

mit 447 nm-Dauerstrichlasern (Roithner Lasertechnik GmbH, Wien, Österreich; RLTMDL-447-

1W-5, RLTMDL-H-447-2W-5) durchgeführt. Diese LEDs haben vier Leistungsstufen (25%, 50%, 

75% und 100%), und die durchschnittliche Intensität (bei 100% Ausgangsleistung) wird mit 

399 mW cm–2 angegeben (gemessen aus 1 cm Entfernung).[223] Die Dauerstrichlaser sind 

durchstimmbar und besitzt eine maximale Leistung von 1.1 W bzw. 2 W. Die Emissionsspektren 

der entsprechenden Lichtquellen sind in Abbildung 5.1 dargestellt. 
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Abbildung 5.1: Emissionsspektren der in diesen Projekten verwendeten Kessil-LEDs und des 447 nm 
(max. 1 W) Dauerstrichlasers (rot). Bei den Spektren handelt es sich um Rayleigh-Streustrahlung an einer 
mit Wasser gefüllten Küvette, die im 90° Winkel zur entsprechenden Lichtquelle im FL-6500 
Spektrometer detektiert wurden. 

Flüssigchromatographie 

Für die Standard-Flüssigsäulenchromatographie wurde Kieselgel 60 M (0.040-0.063 mm 

Macherey-Nagel GmbH & Co., Düren, Deutschland) verwendet. Die Dünnschichtchromato-

graphie wurde mit DC Kieselgel 60 F254 (Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) auf Aluminium 

durchgeführt und eine UV-Lampe (Herolab GmbH, NU-8, λ = 254 nm und 365 nm, Wiesloch, 

Deutschland) zur Detektion verwendet. Die resultierenden Rf-Werte sind relativ zum 

Lösungsmittel angegeben. 

Anionenaustauschreaktionen der PF6-Komplexe zu den entsprechenden Chlorid-Salzen 

wurden mit Amberlite IRA-410 (Sigma-Aldrich) in Methanol oder Aceton durchgeführt. Vor 

jedem Ionenaustausch wurde das Harz mehrmals mit einer 500 mM und einer 10 mM 

wässrigen Natriumchloridlösung regeneriert und anschließend mit dem jeweiligen Lösungs-

mittel gespült, um nicht adsorbierte Ionen zu entfernen. 
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5.2 Synthesen und Charakterisierungsdaten der Photosensibilisatoren 

Im folgenden Abschnitt sind die Synthesen und Charakterisierungen von Verbindungen und 

Komplexen aus den unveröffentlichten Projekten zusammengestellt. Bei den Synthesen wird 

auf die verwendete Literaturquelle verwiesen und auf eventuelle Abweichungen hingewiesen. 

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Synthesen 

unter inerten Bedingungen (Argon-Atmosphäre) durchgeführt. Trockene Lösungsmittel wurden 

wie erhalten verwendet bzw. einen Tag über einem Molekularsieb (Acetonitril) oder CaCl2 

(Dichlormethan) gelagert. Alle im Handel erhältlichen Chemikalien wurden von kommerziellen 

Quellen (abcr, BLDpharm, Fluorochem, Sigma-Aldrich, TCI, Thermo Fisher Scientific, VWR 

Chemicals) bezogen und, wenn nicht anders vermerkt, wie erhalten verwendet. 

5.2.1 [Ru(phen)2(phenpy)](PF6)2 

 

Im Rahmen des Projekts zur Katalysatordesign-Optimierung von Rutheniumkomplexen  

(Kapitel 3.1) wurden die entsprechenden Vorstufen und Ruthenium-Dyaden synthetisiert, 

charakterisiert und publiziert.[90] In Fortführung dieses Projekts wurde auch das Hexafluoro-

phosphat-Salz der auf Phenanthrolin-Koliganden basierenden Ruthenium-Pyren-Dyade 

untersucht. Die Synthese erfolgte analog zum publizierten Chlorid-Salz, mit dem Unterschied, 

dass auf den chromatographischen Anionenaustausch verzichtet wurde und stattdessen das 

[Ru(phen)2(phenpy)](PF6)2 mit reinem Methanol über Silica chromatographisch vom nicht 

umgesetzten phenpy-Liganden und eventuell auftretende Nebenprodukten gereinigt wurde. 

Eine vollständige Abtrennung des nichtkoordinierten Liganden vom Komplex konnte durch die 

Emissionsspektren nach Anregung bei λexc = 340 nm (Absorptionsbande des Pyrens) bestätigt 

werden. 

C52H32F12N6P2Ru (1131.9 g mol–1): 

Rf = 0.05 (MeOH) 

ESI-HRMS: Berechnet für C52H32F6N6PRu+ ([M-PF6]+): m/z 987.1368, gefunden: m/z 987.1370. 

Berechnet für C52H32N6Ru2+ ([M-2PF6]2+): m/z 421.0860, gefunden: m/z 421.0859. 
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1H-NMR (400 MHz, CD3CN): δ [ppm] = 8.72 – 8.56 (m, 5H), 8.47 (dd, J=20.2 Hz, 7.8, 1H), 8.42 – 

8.22 (m, 10H), 8.22 – 8.02 (m, 8H), 8.02 – 7.85 (m, 2H), 7.80 (ddd, J=8.0, 5.2, 2.2 Hz, 1H), 7.75 – 

7.58 (m, 4H), 7.38 (dd, J=8.5, 5.2 Hz, 1H). 

5.2.2 Irsppy3– und IrFsppy3– 

 

Für das Projekt „Iridium(III)-Komplexe in Wasser“ (Kapitel 3.2) wurden die Komplexe Irsppy3– 

und IrFsppy3– nach bereits veröffentlichten Vorschriften[80] synthetisiert, während der Komplex 

IrdFsppy3– für die in dieser Arbeit durchgeführten Experimente noch in ausreichender Menge 

aus Vorarbeiten[80] zur Verfügung stand. 

Irsppy3– 

Die Komplexsynthese des fac-Ir(ppy)3 wurde in mehreren Ansätzen in einer Discover-

Mikrowelle der Firma CEM (CEM GmbH, Kamp-Lintfort, Deutschland) durchgeführt. Dafür 

wurden jeweils 50 mg (0.16 mmol) IrCl3∙H2O mit 2.45 g (15.80 mmol) 2-Phenylpyridin in einem 

Mikrowellenrohr vorgelegt, in 4 mL Ethylenglykol suspendiert und 30 min Argon durchgeleitet. 

Die Reaktionslösung wurde 30 min auf 200 °C erhitzt, danach auf Raumtemperatur abgekühlt, 

mit 10 mL Methanol versetzt und über Nacht im Kühlschrank gelagert. Der gelbe Feststoff 

wurde filtriert, mit gekühltem Methanol gewaschen und unter vermindertem Druck von 

restlichem Lösungsmittel befreit. Es wurde eine durchschnittliche Ausbeute von 63% der 

Theorie erhalten. Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur überein.[64] 

C33H24IrN3 (654.8 g mol–1): 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ = 7.96 – 7.89 (m, 3H), 7.71 – 7.61 (m, 6H), 7.60 – 7.53 (m, 3H), 6.97 

– 6.84 (m, 6H), 6.83 – 6.71 (m, 6H). 

Für die Sulfonierung des fac-Ir(ppy)3 wurde eine Emulsion aus 90 µL (170 mg, 1.70 mmol) 

konzentrierter Schwefelsäure und 12 mL Trifluoressigsäureanhydrid fünf Stunden unter Argon-

Atmosphäre gerührt. Nach abgeschlossener Reaktion (Aufklaren der Emulsion) wurde eine 

zuvor angesetzte Suspension aus 320 mg (0.49 mmol) fac-Ir(ppy)3 und 50 mL trockenem 

Dichlormethan langsam mit einer Spitze zugegeben und die Reaktionslösung über Nacht 
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gerührt. Das Lösungsmittel wurde durch Durchleiten eines Stickstoffstroms durch das 

Reaktionsgefäß entfernt und der erhaltene dunkelgrüne Rückstand mit 10 mL gesättigter 

Natriumhydrogencarbonat(aq)-Lösung versetzt. Unter Gasentwicklung verfärbte sich die Lösung 

grün-gelb. Unter vermindertem Druck wurde das Wasser entfernt und der gelbe Rückstand 

flüssigchromatographisch aufgereinigt (SiO2, Lösungsmittelgradient MeCN/MeOH/H2O 50:5:1 → 

50:5:5). Es wurden 254 mg (0.24 mmol) eines gelb-grünlichen Feststoffs erhalten (49% der 

Theorie). Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur überein.[64] 

C33H21IrN3Na3O9S3∙xH2O (1050 g mol–1): 

Rf = 0.25 (MeCN/MeOH/H2O 50:5:1) 
1H-NMR (400 MHz, D2O) δ [ppm] = 8.22 – 8.15 (m, 6H), 7.86 (td, J=8.3, 1.6 Hz, 3H), 7.69 (d, 

J=5.4 Hz, 3H), 7.20 (dd, J=8.0, 1.9 Hz, 3H), 7.16 – 7.08 (m, 3H), 6.88 (d, J=8.0 Hz, 3H). 

IrFsppy3– 

Die Komplexsynthese des fac-Ir(Fppy)3 wurde in mehreren Ansätzen in einer Discover-

Mikrowelle der Firma CEM (CEM GmbH, Kamp-Lintfort, Deutschland) durchgeführt. Dafür 

wurden jeweils 25 mg (0.08 mmol) IrCl3∙H2O mit 0.8 g (4.62 mmol) 2-(4-Fluorphenyl)pyridin in 

einem Mikrowellenrohr vorgelegt, in 5 mL Ethylenglykol suspendiert und 30 min Argon 

durchgeleitet. Die Reaktionslösung wurde 30 min auf 200 °C erhitzt, danach auf Raum-

temperatur abgekühlt, mit 10 mL Methanol versetzt und über Nacht im Kühlschrank gelagert. 

Der gelbe Feststoff wurde filtriert, mit gekühltem Methanol gewaschen und unter vermindertem 

Druck von restlichem Lösungsmittel befreit. Es wurde eine durchschnittliche Ausbeute von 

56% der Theorie erhalten. Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur überein.[64] 

C33H21F3IrN3 (708.8 g mol–1): 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ = 7.91 – 7.84 (m, 3H), 7.72 – 7.63 (m, 6H), 7.55 – 7.49 (m, 3H), 6.98 

– 6.90 (m, 3H), 6.62 (td, J=8.7, 2.7 Hz, 3H), 6.39 (dd, J=10.3, 2.7 Hz, 3H). 

Für die Sulfonierung des fac-Ir(Fppy)3 wurde eine Emulsion aus 25 µL (45 mg, 0.46 mmol) 

konzentrierter Schwefelsäure und 4.2 mL Trifluoressigsäureanhydrid drei Stunden unter Argon-

Atmosphäre gerührt. Nach abgeschlossener Reaktion (aufklaren der Emulsion) wurde eine 

zuvor angesetzte Suspension aus 100 mg (0.14 mmol) fac-Ir(Fppy)3 und 17 mL trockenes 

Dichlormethan langsam mit einer Spitze zugegeben und die Reaktionslösung über Nacht 

gerührt. Das Lösungsmittel wurde durch Durchleiten eines Stickstoffstroms durch das 

Reaktionsgefäß entfernt und der erhaltene dunkelgrüne Rückstand mit 6 mL gesättigter 

Natriumhydrogencarbonat(aq)-Lösung versetzt. Unter Gasentwicklung verfärbte sich die Lösung 

grün-gelb. Unter vermindertem Druck wurde das Wasser entfernt und der gelbe Rückstand 

flüssigchromatographisch aufgereinigt (SiO2, Lösungsmittelgradient MeCN/MeOH/H2O 50:5:1 → 
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50:5:5). Es wurde 107 mg (0.10 mmol) eines gelben Feststoffs erhalten (71% der Theorie). Die 

analytischen Daten stimmen mit der Literatur überein.[80] 

C33H18F3IrN3Na3O9S3∙xH2O (1100 g mol–1): 

Rf = 0.89 (MeCN/MeOH/H2O 50:5:5) 
1H-NMR (400 MHz, D2O) δ [ppm] = 8.13 (d, J=7.2 Hz, 3H), 8.06 (d, J=8.3, 3H), 7.80 (td, J=7.9, 

1.6 Hz, 3H), 7.57 (d, J=5.6 Hz, 3H), 7.03 (t, J=6.6 Hz, 3H), 6.53 (d, J=11.7 Hz, 3H). 

5.2.3 IrdFtBusppy3– 

 

Die Synthese des unveröffentlichten Irsppy3–-Derivats IrdFtBusppy3– verlief über die 

Sulfonierung des kommerziell erwerblichen Ir(dFtBuppy)3-Komplexes. In Anlehnung an die 

vorausgegangenen Darstellungen der Irsppy3–-Derivate[80] wurden 10 µL (18.3 mg, 0.18 mmol) 

konzentrierte Schwefelsäure mit 2 mL Trifluoressigsäureanhydrid in einem Schlenk-Kolben 

vorgelegt und die Emulsion unter Argon-Atmosphäre sechs Stunden gerührt. Zur entstandenen 

klaren Lösung wurde eine Lösung aus 47.7 mg (0.03 mmol) Ir(dFtBuppy)3 und 2 mL trockenes 

Dichlormethan mit einer Spritze gegeben. Es wurde eine dunkelgrüne Suspension erhalten und 

diese bei Raumtemperatur für 14 Stunden gerührt. Durch Durchleiten eines Stickstoffstroms 

durch das Reaktionsgefäß wurde das Lösungsmittel entfernt und eine gesättigte Natrium-

hydrogencarbonat(aq)-Lösung (1 mL) zugegeben. Das Wasser wurde unter vermindertem Druck 

entfernt und der erhaltene gelbe Feststoff per Flüssigchromatographie aufgetrennt (SiO2, 

MeCN/MeOH/H2O 100:5:1). Um im Anschluss restliches SiO2 abzutrennen, wurden die 

Produktfraktionen mit Chromafil Xtra PTFE-20/13 Spritzenfiltern von Macherey-Nagel behandelt 

und 6.2 mg (0.005 mmol) eines hellgelben Feststoffs erhalten (17% der Theorie). 

C45H39F6IrN3Na3O9S3 (1237.2 g mol–1): 

Rf = 0.65 (MeCN) 
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ESI-HRMS: 

Berechnet für C45H39F6IrN3Na2O9S3
+ ([M-Na]–): m/z 1214.1183, gefunden: m/z 1214.1179. 

Berechnet für C45H39F6IrN3NaO9S3
+ ([M-2Na]2–): m/z 595.5645, gefunden: m/z 595.5648. 

Berechnet für C45H39F6IrN3O9S3
+ ([M-3Na]3–): m/z 389.3799, gefunden: m/z 389.3808. 

1H-NMR, COSY (400 MHz, D2O): δ [ppm] = 8.45 (s, 1H, HPh), 7.06 (s, 1H, HPy), 6.25 (d, J=10.9 Hz, 

2H, HPy, 1.19 (s, 9H, (CH3)3). 
13C-NMR, HSQC, HMBC (101 MHz, D2O): δ [ppm] = 167.9, 163.4, 161.2, 161.1, 159.9, 158.4, 

158.4, 157.3, 157.2, 155.8, 155.7, 146.5, 128.9, 121.2, 120.9, 120.6, 118.5, 118.3, 112.6, 34.8, 

29.5. 
13C{1H,19F}-NMR (101 MHz, D2O): δ [ppm] = 167.9 (CPhCPy), 163.4 (CPy(C(CH3)3), 161.2 (CPhCPy), 

158.5 (CPhF), 157.1 (CPhF), 146.5 (CPy), 128.9 (CPhSO3
–), 121.1 (CHPh), 120.6 (CPy), 118.4 (CPy), 

112.6 (CPh
–), 34.8 (C(CH3)3), 29.5 (CH3). 

19F{1H}-NMR, HMBC (376 MHz, D2O): δ [ppm] = –109.6 (br), –111.1. 

5.2.4 [Ir(mpypy)2(bpy)]3+ 

 

Für die Synthese der kationischen Iridium(III)-Komplexe wurde nach der Vorschrift von Scutton 

et al. gearbeitet.[176] Arne C. Sell synthetisierte den Liganden, Arne C. Sell und  

führten die Synthese des Iridium-Dimers, des [Ir(mpypy)2(bpy)](PF6)3 sowie des entsprechenden 

Chlorid-Salzes durch. 

Ligandsynthese (mpypy)PF6 

Es wurden 5.0 g (32 mmol) 2,3'-Bipyridin in 200 mL Methyl-tert-butylether (MTBE) vorgelegt und 

43.6 g (300 mmol) Methyliodid zugegeben. Unter Rückfluss wurde die gelbe Suspension 40 h 

erhitzt, danach auf Raumtemperatur abgekühlt, der gelbliche Feststoff filtriert und mit MTBE 

und n-Pentan gewaschen. Unter vermindertem Druck wurde restliches Lösungsmittel entfernt 

und 8.9 g (30 mmol) hellgelbes Produkt erhalten (94% der Theorie). Die analytischen Daten 

stimmen mit der Literatur überein.[176] 
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C11H11IN2 (298.1 g mol–1): 
1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ = 9.66 (t, J=1.6 Hz, 1H), 9.21 (dt, J=8.3, 1.5 Hz, 1H), 8.96 (dd, J=6.0, 

1.4 Hz, 1H), 8.79 (ddd, J=4.8, 1.8, 1.0 Hz, 1H), 8.24 – 8.16 (m, 2H), 8.04 (td, J=7.8, 1.8 Hz, 1H), 

7.56 (ddd, J=7.6, 4.8, 1.1 Hz, 1H), 4.55 (s, 3H). 

Zum Gegenionenaustausch von Iodid zu Hexafluorophosphat wurden 8.3 g (28.0 mmol) 

(mpypy)I in 16 mL Wasser gelöst und die gelbe Lösung tropfenweise mit 11 mL gesättigter 

Ammoniumhexafluorophosphat(aq)-Lösung versetzt. Der auftretende farblose Niederschlag 

wurde filtriert, mit 100 mL kaltem Wasser gewaschen und im Exsikkator über Calciumchlorid 

zwei Tage lang getrocknet. Es wurden 7.8 g (24.8 mmol) Produkt ((mpypy)PF6) erhalten (89% der 

Theorie). Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur überein.[135] 

C11H11F6N2P (316.1 g mol–1): 

ESI-HRMS: Berechnet für C11H11N2
+ ([M-PF6]+): m/z 171.0917, gefunden: m/z 171.0917. 

1H-NMR (400 MHz, CD3CN) δ = 9.33 (d, J=1.7 Hz, 1H), 9.05 (dt, J=8.3, 1.5 Hz, 1H), 8.81 – 8.73 (m, 

1H), 8.65 (s, 1H), 8.13 – 8.06 (m, 1H), 8.06 – 7.98 (m, 2H), 7.53 (ddd, J=6.8, 4.8, 1.8 Hz, 1H), 4.40 

(s, 3H). 

Dimersynthese [{Ir(mpypy)2}2(μ-Cl)2](PF6)4 

Es wurde eine Lösung aus 2-Methoxyethanol und Wasser im Verhältnis 11:4 angesetzt und 

diese 30 min im Ultraschallbad mit Argon gesättigt. Zu 70 mL dieser Lösung wurden 500 mg 

(1.78 mmol) IrCl3∙H2O und 1.1 g (3.50 mmol) (mpypy)PF6 im Argon-Gegenstrom zugegeben. Die 

dunkelgrüne Reaktionslösung wurde für 48 h auf 120 °C erhitzt und verfärbte sich allmählich 

gelb. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die Lösung filtriert und die Mutterlauge 

mit 3.0 g (18.39 mmol) Ammoniumhexafluorophosphat versetzt. Das Lösungsmittel wurde 

unter vermindertem Druck entfernt und der gelbe Rückstand in 20 mL kaltem Wasser 

suspendiert. Die Suspension wurde filtriert und zuerst mit kaltem Wasser (4 mL) und dann mit 

einer Aceton/Diethylether-Lösung (1:3, 4x 13 mL) gewaschen. Es wurden 784 mg (0.46 mmol) 

Dimer erhalten (52% der Theorie). Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur überein.[135] 

C44H40Cl2F24Ir2N8P4 (1714.1 g mol–1): 

ESI-HRMS: 

Berechnet für C44H40Cl24Ir2N8
+ ([M-4 PF6+2 Cl]+): m/z 603.0662, gefunden: m/z 603.0677. 

1H-NMR (400 MHz, CD3CN) δ = 9.88 – 9.82 (m, 2H), 8.61 (d, J=1.3 Hz, 2H), 8.19 – 8.08 (m, 5H), 

7.68 (ddd, J=7.4, 5.8, 1.6 Hz, 2H), 7.44 (dd, J=6.4, 1.5 Hz, 2H), 6.74 (d, J=6.4 Hz, 2H), 3.91 (s, 6H). 

Komplexsynthese [Ir(mpypy)2(bpy)]3+ 

In 60 mL einer Argon-gesättigten Lösung aus 2-Methoxyethanol und Wasser (Verhältnis 4:1) 

wurden 400 mg (0.23 mmol) [{Ir(mpypy)2}2(μ-Cl)2](PF6)4, 120 mg (0.77 mmol) 2,2'-Bipyridin und 
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147 mg (0.58 mmol) Silberhexafluorophospat gegeben und diese Suspension unter Argon-

Atmosphäre für zwei Tage auf 100 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde 

das Reaktionsgemisch über Celite filtriert und das Lösungsmittel der Mutterlauge unter 

vermindertem Druck entfernt. Beim erhaltenen hellgelben Feststoff handelte es sich um das 

Hexafluorophosphat-Salz (230 mg, 0.21 mmol, 46% der Theorie), welches zur Hälfte ins 

Chlorid-Salz überführt wurde. Dafür wurde das [Ir(mpypy)2(bpy)](PF6)3 in Aceton gelöst, 

Rückstände filtriert und die Mutterlauge mit ein paar Tropfen einer gesättigten Lösung aus 

(NnBu4)Cl und Aceton versetzt. Es fiel ein blassgelber Feststoff aus, der filtriert und mit Aceton 

gewaschen wurde. Es wurden 50 mg (0.06 mmol) Produkt erhalten (57% der Theorie). Die 

analytischen Daten stimmen mit der Literatur überein.[176] 

C32H28F18IrN6P3 (1123.7 g mol–1): 
1H-NMR (400 MHz, CD3CN) δ = 8.85 (s, 2H), 8.60 (dt, J=8.3, 1.1 Hz, 2H), 8.33 – 8.22 (m, 4H), 8.17 

(td, J=7.9, 1.5 Hz, 2H), 7.93 – 7.87 (m, 2H), 7.79 – 7.71 (m, 4H), 7.59 (ddd, J=7.7, 5.5, 1.3 Hz, 2H), 

7.41 (ddd, J=7.5, 5.8, 1.4 Hz, 2H), 6.87 (d, J=6.3 Hz, 2H), 4.13 (s, 6H). 
19F-NMR (376 MHz, CD3CN): δ [ppm] = -73.98 (d, 1JPF=707.1 Hz). 

C32H28Cl3IrN6 (795.2 g mol–1): 

ESI-HRMS: 

Berechnet für C32H28Cl2IrN6
+ ([M-Cl]+): m/z 759.1376, gefunden: m/z 759.1393. 

Berechnet für C32H28ClIrN6
+ ([M-2Cl]+): m/z 362.0841, gefunden: m/z 362.0851. 

1H-NMR (400 MHz, D2O) δ = 9.07 (s, 2H), 8.67 (dt, J=8.3, 1.1 Hz, 2H), 8.40 – 8.36 (m, 2H), 8.27 

(td, J=7.9, 1.6 Hz, 2H), 8.17 (td, J=7.9, 1.4 Hz, 2H), 7.98 (dd, J=5.5, 0.7 Hz, 2H), 7.91 – 7.82 (m, 

4H), 7.58 (ddd, J=7.8, 5.5, 1.2 Hz, 2H), 7.40 (ddd, J=7.5, 5.8, 1.4 Hz, 2H), 7.00 (d, J=6.3 Hz, 2H), 

4.20 (s, 6H). 

5.2.5 [Ir(mpypy)2(phen)]3+ 

 

In Anlehnung an die Vorschrift zur Synthese des [Ir(mpypy)2(bpy)]3+ [176] wurde 

[Ir(mpypy)2(phen)](PF6)3 und das entsprechende Chlorid-Salz von Arne C. Sell und  

 hergestellt. Dafür wurden 750 mg (0.44 mmol) [{Ir(mpypy)2}2(μ-Cl)2](PF6)4, 260 mg 
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(1.44 mmol) 1,10-Phenanthrolin und 277 mg (1.10 mmol) Silberhexafluorophospat einer in 

Argon-gesättigter 2-Methoxyethanol/Wasser-Lösung (Verhältnis 4:1) gelöst und unter Argon-

Atmosphäre 40 h auf 110 °C erhitzt. Die hellbraune Suspension wurde auf Raumtemperatur 

abgekühlt und über Celite filtriert. Nach der Entfernung des Lösungsmittels der Mutterlauge 

unter vermindertem Druck wurde das erhaltene rote Öl in Aceton gelöst. Zu dieser Lösung 

wurde (NnBu4)Cl gegeben, der erhaltene Feststoff unter Stickstoffatmosphäre filtriert und in 

Wasser gelöst. Nach der Zugabe von Ammoniumhexaflurophosphat zur wässrigen Lösung 

wurde der Niederschlag filtriert und erneut in Aceton gelöst. Die Zugabe von (NnBu4)Cl führte 

zur Bildung des [Ir(mpypy)2(phen)]Cl3, von welchem mittels Etherdiffusion in eine ethanolische 

Lösung Kristalle (180 mg, 0.22 mmol) gezüchtet wurden (50% der Theorie). Das Hexafluoro-

phosphat-Salz des Komplexes wurde durch einen weiteren Anionaustausch in Wasser mit 

Ammoniumhexafluorophosphat erhalten. 

C34H28Cl3IrN6 (819.2 g mol–1): 

ESI-HRMS: 

Berechnet für C34H28ClIrN6
2+ ([M-2Cl]2+): m/z 374.0841, gefunden: m/z 374.0835. 

Berechnet für C34H28IrN6
3+ ([M-3Cl]3+): m/z 237.7329, gefunden: m/z 237.7329. 

1H-NMR, COSY (400 MHz, D2O) δ = 9.09 (d, J=1.4 Hz, 2H, CHmpy-2), 8.83 (dd, J=8.4, 1.4 Hz, 2H, 

CHphen-4), 8.40 – 8.31 (m, 4H, CHphen-2, CHpy-3), 8.30 (s, 2H, CHphen-5,6), 8.09 (td, J=7.9, 1.5 Hz, 

2H, CHpy-4), 7.96 – 7.86 (m, 4H, CHmpy-6, CHphen-3), 7.61 (ddd, J=5.8, 1.4, 0.7 Hz, 2H, CHpy-6), 

7.21 (ddd, J=7.4, 5.8, 1.4 Hz, 2H, CHpy-5), 7.09 (d, J=6.3 Hz, 2H, CHmpy-5), 4.22 (s, 6H, CH3). 
13C-NMR, HSQC, HMBC (101 MHz, D2O): δ [ppm] = 174.1 (Cmpy-4), 160.8 (Cpy-2), 151.5 (CHphen-

2), 150.4 (CHpy-6), 146.8 (Cmpy-3), 145.9 (Cphen-10b), 141.1 (CHmpy-5), 140.9 (CHpy-4), 140.2 

(CHphen-4), 137.8 (CHmpy-2), 132.0 (Cphen-4a), 131.3 (CHmpy-5), 128.5 (CHphen-5,6), 126.9 (CHpy-5), 

126.8 (CHphen-3), 122.3 (CHpy-3), 47.1 (CH3). 

C34H28F18IrN6P3 (1147.7 g mol–1): 
1H-NMR (400 MHz, CD3CN) δ = 8.87 (s, 2H), 8.83 (dd, J=8.3, 1.4 Hz, 2H), 8.31 (s, 2H), 8.29 – 8.23 

(m, 4H), 8.11 (td, J=7.9, 1.5 Hz, 2H), 7.91 (dd, J=8.3, 5.1 Hz, 2H), 7.81 (dd, J=6.5, 1.4 Hz, 2H), 

7.54 (ddd, J=5.8, 1.5, 0.7 Hz, 2H), 7.23 (ddd, J=7.4, 5.8, 1.4 Hz, 2H), 6.97 (d, J=6.3 Hz, 2H), 4.16 

(s, 6H). 

19F-NMR (376 MHz, CD3CN): δ [ppm] = –74.0 (d, 1JPF=706.8 Hz). 
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5.2.6 [Os(bpy)2(tmam)](PF6)4 

 

Für die Synthese der tetrakationischen Osmium(II)-Komplexe und dessen Vorläufer wurde nach 

der Vorschrift von Meyer et al. gearbeitet.[290,294] Arne C. Sell und  führten die 

Synthese des tmam-Liganden und die Komplexierung zum [Os(bpy)2(tmam)](PF6)4 durch. 

Ligandvorläufersynthese 4,4′-Dibrommethyl-2,2′-bipyridin 

Es wurden 1.0 g (4.62 mmol) 4,4′-Dihydroxymethyl-2,2′-bipyridin in 12 mL wässrige Brom-

wasserstoffsäure (48%) gelöst und und 4 mL konzentrierte Schwefelsäure innerhalb von zehn 

Minuten zugetropft. Unter Rückfluss und Argon-Atmosphäre wurde die Reaktionslösung fünf 

Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten der rotgefärbten Lösung wurde der pH-Wert unter 

Eiskühlung mit einer verdünnten Natriumhydroxidlösung auf acht eingestellt und ein grauer 

Feststoff filtriert. Es wurde mit Wasser gewaschen, im Exsikkator über Calciumchlorid 

getrocknet und 1.2 g (3.51 mmol) blassrosa Produkt erhalten (76% der Theorie). Die 

analytischen Daten stimmen mit der Literatur überein.[213] 

C12H10Br2N2 (342.0 g mol–1): 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 8.67 (d, J=5.0 Hz, 2H), 8.44 (d, J=1.8 Hz, 2H), 7.37 (dd, J=5.0, 

1.8 Hz, 2H), 4.49 (s, 4H). 

Ligandsynthese tmam(PF6)2 

Es wurden 1.0 g (2.92 mmol) 4,4′-Dibrommethyl-2,2′-bipyridin in 50 mL Ethanol suspendiert 

8 mL einer 4.2 M Trimethylamin-Lösung innerhalb von zehn Minuten zugetropft. Nach 

einstündigem Rühren wurde die Suspension mit 10 mL Wasser versetzt und zur entstehenden 

roten Lösung 5 g (30.67 mmol) Hexafluorophosphat gegeben. Der rosa Niederschlag wurde 

filtriert, mit Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Es wurden 1.4 g 

Feststoff erhalten (81% der Theorie) und davon 500 mg aus Aceton umkristallisiert. Es wurden 

200 mg (0.34 mmol) Produkt erhalten. Die analytischen Daten stimmen mit der Literatur 

überein.[290] 
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C18H28F12N4P2 (590.4 g mol–1): 
1H-NMR (400 MHz, CD3CN) δ = 8.84 (dd, J=4.9, 0.8 Hz, 2H), 8.58 (d, J=0.9 Hz, 2H), 7.56 (dd, 

J=4.9, 1.8 Hz, 2H), 4.51 (s, 4H), 3.09 (s, 18H). 

Komplexvorläufersynthese [Os(bpy)2Cl2] 

Es wurden 0.3 g (0.68 mmol) K2OsCl6 und 0.2 g (1.44 mmol) 2,2'-Bipyridin in 40 mL Ethylenglykol 

vorgelegt und unter Rühren eine Stunde auf 160 °C erhitzt. Nach dem Erkalten der schwarzen 

Lösung wurden 40 mL einer gesättigten Natriumdithionit-Lösung zugegeben und die erhaltene 

schwarz-violette Suspension drei Tage bei –20 °C gelagert. Der schwarz-violette Feststoff 

wurde filtriert und mit Wasser sowie Diethylether gewaschen. Es wurden 271 mg (0.47 mmol) 

des Vorläuferkomplexes erhalten (76% der Theorie) und ohne weitere Aufreinigung zur 

Komplexsynthese verwendet. 

Komplexsynthese [Os(bpy)2(tmam)](PF6)4 

Es wurden 100 mg (174 µmol) [Os(bpy)2Cl2] und 102 mg (174 µmol) tmam(PF6)2 in 15 mL eines 

1:1-Gemisches aus Ethanol und Wasser in einem Ace-Druckröhrchen suspendiert und 30 min 

mit Argon gesättigt. Das Rohr wurde druckdicht verschlossen und für zwei Tage auf 120 °C 

erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die dunkelviolette Lösung unter vermindertem Druck 

eingeengt und anschließend mit 15 mL Methanol versetzt. Die Suspension wurde filtriert und 

das Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. Nach der Zugabe von 20 mL Wasser wurde 

1.0 g (6.13 mmol) Hexafluorophosphat zugegeben und der dunkelbraune Niederschlag filtriert 

sowie mit Wasser und Diethylether gewaschen. Nach dem Trocknen unter vermindertem Druck 

wurden 120 mg (87 µmol) eines braunen Pulvers erhalten (49% der Theorie). Zur weiteren 

Aufreinigung wurde das Produkt portionsweise mittels Kristallzüchtung via Etherdiffusion in 

eine Acetonitrillösung kristallisiert und 12 mg (9 µmol) schwarze Kristalle erhalten. Die 

analytischen Daten stimmen mit der Literatur überein.[294] 

C38H44F24N8OsP4 (1382.9 g mol–1): 

ESI-HRMS: 

Berechnet für C38H44F18N8OsP3
+ ([M-PF6]+): m/z 1239.2235, gefunden: m/z 1239.2203. 

Berechnet für C38H44F18N8OsP3
2+ ([M-2PF6]2+): m/z 547.1288, gefunden: m/z 547.1301. 

1H-NMR (400 MHz, CO(CD3)2) δ = 8.91 (d, J=2.0 Hz, 2H), 8.79 (dd, J=8.2, 5.4 Hz, 4H), 8.23 (d, 

J=6.0 Hz, 2H), 8.04 (tdd, J=7.8, 6.1, 1.4 Hz, 4H), 7.96 (d, J=5.5 Hz, 2H), 7.90 (d, J=5.7 Hz, 2H), 

7.68 (dd, J=6.0, 1.9 Hz, 2H), 7.52 (ddd, J=7.3, 5.7, 1.3 Hz, 2H), 7.44 (ddd, J=7.3, 5.7, 1.3 Hz, 2H), 

4.87 (s, 4H), 3.39 (s, 18H). 
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5.2.7 [Os(phen)2(tmam)](PF6)4 

 

In Anlehnung an die Vorschrift zur Synthese des [Os(bpy)2(tmam)](PF6)4
[294] wurde 

[Os(phen)2(tmam)](PF6)4 und von Arne C. Sell und  hergestellt. 

Komplexvorläufersynthese [Os(phen)2Cl2] 

Es wurden 0.3 g (0.68 mmol) K2OsCl6 und 0.3 g (1.66 mmol) 1,10-Phenanthrolin in 40 mL 

Ethylenglykol vorgelegt und unter Rühren eine Stunde auf 160 °C erhitzt. Nach dem Erkalten der 

schwarzen Lösung wurden 40 mL einer gesättigten Natriumdithionit-Lösung zugegeben und die 

erhaltene schwarz-violette Suspension drei Tage bei –20 °C gelagert. Der schwarz-violette 

Feststoff wurde filtriert und mit Wasser sowie Diethylether gewaschen. Es wurden 248 mg 

(0.40 mmol) des Vorläuferkomplex erhalten (59% der Theorie) und ohne weitere Aufreinigung 

zur Komplexsynthese verwendet. 

Komplexsynthese [Os(phen)2(tmam)](PF6)4 

Es wurden 80 mg (129 µmol) [Os(phen)2Cl2] und 76 mg (129 µmol) tmam(PF6)2 in 12 mL eines 

1:1-Gemisches aus Ethanol und Wasser in einem Ace-Druckröhrchen suspendiert und 30 min 

mit Argon gesättigt. Das Rohr wurde druckdicht verschlossen und für zwei Tage auf 120 °C 

erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die dunkelviolette Lösung unter vermindertem Druck 

eingeengt und anschließend mit 12 mL Methanol versetzt. Die Suspension wurde filtriert und 

das Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. Nach der Zugabe von 20 mL Wasser wurde 

1.0 g (6.13 mmol) Hexafluorophosphat zugegeben und der resultierende dunkelbraune 

Niederschlag filtriert sowie mit Wasser und Diethylether gewaschen. Nach dem Trocknen unter 

vermindertem Druck wurden 85 mg (59 µmol) eines braunen Pulvers erhalten (46% der 

Theorie). Zur weiteren Aufreinigung wurde das Produkt portionsweise mittels Kristallzüchtung 

via Etherdiffusion in eine Acetonitrillösung kristallisiert und 17 mg (12 µmol) schwarze Kristalle 

erhalten. 
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C42H44F24N8OsP4 (1431.0 g mol–1): 

ESI-HRMS: 

Berechnet für C42H44F18N8OsP3
+ ([M-PF6]+): m/z 1287.2235, gefunden: m/z 1287.2201. 

Berechnet für C42H44F18N8OsP3
2+ ([M-2PF6]2+): m/z 571.1288, gefunden: m/z 571.1300. 

1H-NMR, COSY (400 MHz, CO(CD3)2) δ = 8.94 (d, J=2.0 Hz, 2H, CHtmam-3), 8.68 (dd, J=8.3, 1.2 Hz, 

2H, CHphen-4), 8.55 (dd, J=8.2, 1.2 Hz, 2H, CHphen-7), 8.49 (dd, J=5.4, 1.2 Hz, 2H, CHphen-2), 8.40 

(q, J=8.9 Hz, 4H, CHphen-5,6), 8.20 (d, J=5.9 Hz, 2H, CHtmam-6), 8.10 (dd, J=5.4, 1.2 Hz, 2H, CHphen-

9), 7.86 (dd, J=8.3, 5.4 Hz, 2H, CHphen-3), 7.68 (dd, J=8.2, 5.4 Hz, 2H, CHphen-8), 7.54 (dd, J=6.0, 

1.9 Hz, 2H, CHtmam-5), 4.85 (s, 4H, CH2), 3.37 (s, 18H, CH3). 
13C-NMR, HSQC, HBMC (151 MHz, CO(CD3)2) δ = 161.7 (Ctmam-2), 154.1 (CHphen-2), 153.2 

(CHtmam-6), 152.9 (CHphen-9), 150.5 (Cphen-10a), 150.2 (Cphen-10b), 138.1 (CHphen-4), 138.0 (CHphen-

7), 137.5 (Ctmam-4), 132.7 (CHtmam-5), 132.2 (Cphen-4a), 132.2 (Cphen-6a), 129.3 (CHphen-5), 129.3 

(CHphen-6), 129.2 (CHtmam-3), 127.7 (CHphen-3), 127.3 (CHphen-8), 67.6 (CH2), 53.8 (CH3). 
19F-NMR (376 MHz, CO(CD3)2) δ = -72.9 (d, 1JPF=709.1 Hz). 

  



5 ANHANG 

117 

5.3 Ergänzende Informationen zu den einzelnen Projekten 

3.1 Effizienter Triplett-Triplett-Energietransfer mit Rutheniumkomplexen in Wasser durch 

Katalysator 

 
Abbildung 5.2: Absorptions- (durchgezogene Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linien) von 
[Ru(phen)2(phenpy)](PF6)2 (schwarz) und phenpy (blau) bei 20 °C in Argon-gesättigtem Acetonitril. Die 
Emissionsspektren sowie die Emissionskinetik des Rutheniumkomplexes (27 µM) bei 596 nm (Einschub) 
wurden nach Laserpulsanregung bei 355 nm (phenpy) bzw. 532 nm (Rutheniumkomplex) aufgenommen. 
Es wurde zudem eine kurzlebige Emission (0.6 µs) im zeitaufgelösten Verlauf des Einschubs beobachtet, 
die auch schon bei ähnlichen Pyren-haltigen Dyaden beobachtet wurde.[90,191] Aufgrund des geringen 
Anteils am biexponentiellen Fit (kleiner 0.7%) wird keine Beeinträchtigung der Dyade erwartet. 

 
Abbildung 5.3: Transientes Absorptionsspektrum von [Ru(phen)2(phenpy)](PF6)2 (27 µM) bei 20 °C in 
Argon-gesättigtem Acetonitril 10 ns (schwarz) bzw. 300 µs (grau) nach Laserpulsanregung bei 532 nm. Im 
Einschub sind die zeitlichen Verläufe der transienten Absorption bei 339 nm (blau), 417 nm (rot) und 
517 nm (grün) zusammen mit ihrer gemittelten Lebenszeit dargestellt. 
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3.2 Iridium(III)-Komplexe in Wasser 

3.2.1 Charakterisierung der Irsppy3–-Familie 

 
Abbildung 5.4: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren der sulfonierten Iridiumkomplexe  
(s. Abbildung 3.4) in Wasser. Die Emissionsspektren wurden bei 20 °C in Argon-gesättigter Lösung nach 
355 nm-Laserpulsanregung aufgenommen. 

3.2.2 Photokatalytische Reduktion anspruchsvoller Substrate in luftgesättigtem Wasser - 

Effiziente Anwendung und mechanistische Einblicke 

 
Abbildung 5.5: Zeitlicher Verlauf der Emission von je 20 µM 3Irsppy3– (a), 3IrFsppy3– (b) und 3IrdFsppy3– (c) 
in wässriger Natriumhydroxidlösung (300 mM) vor (rot) und nach (schwarz) Argon-Sättigung der Lösung. 
Als Detektionswellenlängen wurden 510 nm (Irsppy3–), 493 nm (IrFsppy3–) und 483 nm (IrdFsppy3–) 
verwendet. Es sind die jeweiligen Emissionslebenszeiten nach Laserpulsanregung bei 355 nm gegeben, 
sowie die daraus berechnete Löschkonstante des angeregten Komplexes durch Sauerstoff. Die 
Sauerstoffkonzentration (c(O2) ~ 0.23 mM) in luftgesättigtem Natriumhydroxid-haltigem Wasser bei 
Raumtemperatur (20 °C) und Umgebungsdruck (1 atm Luft) wurde mit Referenz [312] berechnet. 
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Abbildung 5.6: Photokatalytische Hydrierung von Fumarat in Wasser. Gezeigt sind die 1H-NMR-Spektren 
verschiedener Bestrahlungsexperimente aus Tabelle 3.1 des Hauptteils (Einträge 5 – 7) anhand derer die 
vorgenommene Zuordnung der Signale und Auswertung über das NaOAc-Referenzsignal (20 mM, drei 
Wasserstoffatome) erfolgte. Zeile (a) zeigt die Reaktionslösung aus 100 mM Fumarat, 0.1mol% Irsppy3–, 
100 mM Natriumascorbat, 300 mM 2-Mercaptoethanol und 20 mM Natriumacetat in 300 mM NaOH(aq) vor 
dem Anschalten der 440 nm-LED, Zeile (b) nach zwei Stunden Bestrahlung dieser Lösung nach vorheriger 
Argon-Sättigung, Zeile (c) nach zwei Stunden Bestrahlung der luftgesättigten Lösung und Zeile (d) nach 
vier Stunden im Dunklen. Zudem sind auf der rechten Seite jeweils der Umsatz an Fumarat und die 
Ausbeute an Succinat in Abhängigkeit zur Anfangskonzentration des Fumarats vor der Bestrahlung 
gegeben. 
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Abbildung 5.7: Photokatalytische Hydrierung von Fumarat in Wasser. Gezeigt sind die 1H-NMR-Spektren 
ausgewählter Kontrollexperimente aus Tabelle 3.1 des Hauptteils (Eintrag 8 – 11). Wie in Abbildung 5.6 
sind die 1H-NMR-Spektren inklusive Signalzuordnungen gezeigt. Zeile (a) stellt das vollständige 
Reduktionssystem (100 mM Fumarat, 0.1mol% Irsppy3–, 100 mM Natriumascorbat, 300 mM 2-Mercapto-
ethanol und 20 mM Natriumacetat in 300 mM NaOH(aq)) vor dem Anschalten der 440 nm-LED dar, Zeile (b) 
zeigt das 1H-NMR-Spektrum nach zwei Stunden Bestrahlung in Abwesenheit der Additive 
Natriumascorbat und 2-Mercaptoethanol (es wird eine langsame Isomerisierung des Fumarats zum 
Maleat beobachtet), Zeile (c) zeigt das Kontrollexperiment in Abwesenheit des Photokatalysators (es wird 
kaum Fumarat umgesetzt bzw. Succinat gebildet), Zeile (d) zeigt das 1H-NMR-Spektrum nach zwei 
Stunden Bestrahlung in Abwesenheit des Natriumascorbats (vollständiger Umsatz an Fumarat, teilweise 
Bildung des Succinats, nukleophile Addition des Sulfids an die Doppelbindung als eintretende 
Nebenreaktion) und Zeile (e) zeigt das Kontrollexperiment ohne 2-Mercaptoethanol nach zwei Stunden 
Bestrahlung (vollständiger Umsatz an Fumarat, teilweise Bildung des Succinats, Zersetzung des 
restlichen Fumarats). Auf der rechten Seite sind jeweils der Umsatz an Fumarat und die Ausbeute an 
Succinat in Abhängigkeit zur Anfangskonzentration des Fumarats vor der Bestrahlung gegeben. 

Im Rahmen der Optimierung der photokatalytischen Hydrierung von Fumarsäure (Hauptteil 

Tabelle 3.1) wurde eine eintretende Nebenreaktion zwischen Fumarat und 2-Mercaptoethanol 

in wässriger Natriumhydroxidlösung beobachtet. Diese trat besonders dominant in 

Abwesenheit von Natriumascorbat (Abbildung 5.7 (d)) und beim Wechsel des Substrats zum Z-

Isomer Maleat auf. Es wurde eine nukleophile Addition des 2-Mercaptoethanols über den 

deprotonierten Schwefel (basische Bedingungen, 300 mM NaOH(aq)) an die Doppelbindung 

vermutet, wie sie mit verschiedenen Mercaptanen und Acrylsäure[313] bzw. mit 3-Mercapto-

propionsäure und Maleinsäure[314] unter wässrig-basischen Bedingungen bereits publiziert 
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wurde. Um dies zu verifizieren, wurde ein Kontrollexperiment mit Maleinsäure und 1.2 Äq. 2-

Mercaptoethanol in wässriger Natriumhydroxidlösung durchgeführt. Ohne Lichteinstrahlung 

oder der Zugabe eines Katalysators bildete sich bei Raumtemperatur innerhalb von zwei Tagen 

die entsprechende Verbindung, welche mittels NMR-Spektroskopie vermessen wurde 

(Abbildung 5.8). 

 
Abbildung 5.8: 1H- (a) und 13C-NMR-Spektrum (b) der Reaktionslösung aus 1.0 g (8.6 mmol) Maleinsäure, 
0.7 mL (0.8 g, 10.2 mmol) 2-Mercaptoethanol nach zwei Tagen in 10 mL einer zwei molarer wässriger 
Natriumhydroxidlösung. Die Signale sind mit farblichen Kasten der entsprechend literaturbekannten 
Verbindung zugeordnet (Fumarat (blau)[315,316], Maleat (hellblau)[229], 2-Mercaptoethanol (magenta)[228], 2-
Hydroxyethandisulfid (türkis)[317]). Für das sich bildende Additionsprodukt wurden die zugehörigen 1H- 
und 13C-Signale mit einem orangenen Stern markiert. 

C6H8O5S2– (192.2 g mol–1): 
1H NMR (400 MHz, D2O) δ = 3.72 (t, J=6.4 Hz, 2H), 3.54 (dd, J=8.5, 6.9 Hz, 1H), 2.75 (td, J=6.4, 

2.9 Hz, 2H), 2.69 (dd, J=15.4, 7.0 Hz, 1H), 2.40 (dd, J=15.4, 8.6 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, D2O) δ = 179.8, 179.5, 60.5, 47.1, 40.8, 33.3. 

In Gegenwart des Natriumascorbats wird die Bildung des Nebenprodukts unterdrückt, wie es 

im 1H-NMR-Spektrum der photokatalytischen Fumarat-Hydrierung unter optimierten 

Bedingungen (Abbildung 5.6 (c)) zu entnehmen ist. Zusätzlich ist jedoch auch nur ein geringer 

Rückgang der Ascorbat-Konzentration zu erkennen, was dessen Regeneration während der 

Bestrahlungsreaktion vermuten lässt. Eine ähnliche Beobachtung wurde 2018 in der 



5.3 Ergänzende Informationen zu den einzelnen Projekten 

122 

Arbeitsgruppe von Professor Wenger bei der photoredoxkatalysierten reduktiven Aminierung 

beschrieben.[232] Hierbei wird Natriumascorbat als Elektronendonor eingesetzt und zum 

Dehydroascorbat oxidiert. Die Regeneration des Ascorbats wird einer anschließenden polaren 

Reaktion mit 3-Mercaptopropionsäure unter der Bildung des Disulfids zugeschrieben und 

konnte mit DFT-Rechnungen bestätigt werden. Ein vergleichbarer Verlauf kann somit auch bei 

der photokatalytischen Hydrierung in Gegenwart von Natriumascorbat und 2-Mercaptoethanol 

angenommen werden und den substöchiometrischen Verbrauch des Natriumascorbats sowie 

die Anreicherung des 2-Hydroxydisulfids erklären. 

Eine weitere Beobachtung im Rahmen der Kontrollexperimente in Tabelle 3.1 des Hauptteils 

war die teilweise Hydrierung des Fumarats unter Lichteinstrahlung in Gegenwart von Irsppy3– 

und 2-Mercaptoethanol. Trotz der Abwesenheit von Natriumascorbat und der damit 

verbundenen fehlenden Bildung der reduktiven Spezies (Irsppy3–-Radikalanion) scheint es eine 

andere Verbindung mit ausreichendem Reduktionspotential zu geben, die ebenfalls ein 

Elektron der Doppelbindung donieren kann. Hierbei kann es sich um das Radikalanion des 2-

Hydroxyethanoldisulfids handeln, das sich nach Schema 5.1 über eine Photoredoxreaktion mit 

Irsppy3– und anschließender Addition an ein Thiolat bildet.[230,231] Dieses Radikalanion besitzt ein 

Reduktionspotential von –1.72 V vs. NHE[54,318], welches für eine Reduktion der Fumarat-

Doppelbindung (Ered = –1.6 V vs. NHE[229]) ausreicht. Die thermodynamische Triebkraft ist jedoch 

gering, sodass nur eine ineffiziente bzw. teilweise Reduktion des Fumarats zum Succinat 

erfolgt. 

 
Schema 5.1: Bildungsweg des 2-Hydroxyethanoldisulfid-Radikalanions als potenzielle reduktive Spezies 
für die photokatalytische Hydrierung von Fumarat. Nach reduktivem Löschen des angeregten Photo-
sensibilisators PS durch ein Thiolat kann sich das Disulfid-Radikalanion aus dem entstehenden Thiyl-
Radikal und einem weiteren Thiolat bilden. Es besitzt ein Reduktionspotential von –1.72 V vs. NHE.[54,318] 
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Abbildung 5.9: Emissionslebenszeitlöschung von je 20 µM Irsppy3–, IrFsppy3– und IrdFsppy3– mit 
variierenden Konzentrationen an Natriumascorbat (rot), Fumarsäure (blau) und 2-Mercaptoethanol (grün) 
in 300 mM wässriger Natriumhydroxidlösung. Nach Laserpulsanregung bei 355 nm (10 mJ) der Argon-
gesättigten Lösungen erfolgte die Detektion bei 510 nm (Irsppy3–), 493 nm (IrFsppy3–) und 483 nm 
(IrdFsppy3–). Im Einschub sind die zur Lebenszeitmessung gehörigen Stern-Volmer-Auftragungen gezeigt. 
Bei Natriumascorbat handelt es sich um die Protolysegleichgewicht-unbereinigte Löschkonstanten mit 
dem Dianion nach Einwaage des Monoanions in eine wässrige Lösung bei pH 13. 

 
Abbildung 5.10: Emissionslebenszeitlöschung von je 20 µM (a) Irsppy3–, (b) IrFsppy3– und (c) IrdFsppy3– mit 
variierenden Konzentrationen an Natriumascorbat in 300 mM wässriger Phosphatpufferlösung (pH 7). 
Nach Laserpulsanregung bei 355 nm (10 mJ) der Argon-gesättigten Lösungen erfolgte die Detektion bei 
510 nm (Irsppy3–), 493 nm (IrFsppy3–) und 483 nm (IrdFsppy3–). Im Einschub sind die zur Lebenszeit-
messung gehörigen Stern-Volmer-Auftragungen gezeigt. Es handelt es sich um die Protolysegleich-
gewicht-unbereinigte Löschkonstanten mit dem Monoanion nach dessen Einwaage bei pH 7. 
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Abbildung 5.11: Photokatalytische Hydrierung von Cinnamat in Wasser. Gezeigt sind die 1H-NMR-
Spektren verschiedener Bestrahlungsexperimente des Hauptteils mit vorgenommener Zuordnung der 
Signale und Auswertung über das NaOAc-Referenzsignal (20 mM, drei Wasserstoffatome). Zeile (a) zeigt 
die Reaktionslösung aus 100 mM Cinnamat, 0.1mol% Irsppy3–, 100 mM Natriumascorbat, 300 mM 2-
Mercaptoethanol und 20 mM Natriumacetat in 150 mM NaOH(aq) vor dem Anschalten der 440 nm-LED, für 
Zeile (b) wurde die Reaktionslösung vier Stunden lang bestrahlt. Zeile (c) zeigt das 1H-NMR-Spektrum der 
gleichen Reaktionslösung mit doppelter NaOH(aq)-Konzentration (300 mM, Standardbedingungen bei der 
Fumarat-Hydrierung). Aufgrund schneller Zersetzung des Natriumascorbats in stark basischer Lösung 
(Pufferwirkung Zimtsäure = Monocarbonsäure vs. Fumarsäure = Dicarbonsäure) wurde in diesem Fall 
eine niedrigere Ausbeute an 3-Phenylpropionat im Vergleich zu Zeile (b) erhalten. Der jeweilige Umsatz 
an Cinnamat und die Ausbeute an 3-Phenylpropionat (rechte Seite) ist in Abhängigkeit zur Anfangs-
konzentration des Cinnamats vor der Bestrahlung gegeben. 

Zur Aufklärung des Hydrierungsschritts des Reduktionsmechanismus von wasserlöslichen 

Olefinen wurden transiente Absorptionsspektren von Irsppy3–, Natriumascorbat und Zimtsäure 

in wässriger Natriumhydroxidlösung aufgenommen (Abbildung 5.12). Mit einem Absorptions-

maximum des Cinnamt-Radikaldianions knapp unter 400 nm[238–240] liegt dessen Band im Mess-

fenster unseres Detektors (300 – 750 nm) und wird nicht von transienten Absorptionsbanden 

anderer Reduktionssystembestandteilen (z.B. λAbs(Asc2–) < 350 nm) überdeckt. Unter Zugabe 

des Wasserstoffatomdonors 2-Mercaptoethanol sollte die betrachtete Absorption gelöscht 

werden und eine Geschwindigkeitskonstante des Löschens extrahiert werden. Es zeigte sich 

jedoch, dass unabhängig von der Anwesenheit des Ascorbatdianions und des durch reduktives 

Löschen resultierenden Irsppy3–-Radikalanions sich das Cinnamt-Radikaldianion bildet (vgl. 

Abbildung 5.12 (b) und (c)). 
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Abbildung 5.12: Transiente Absorptionsspektren von (a) Irsppy3– (20 µM) und NaHAsc (3 mM), (b) Irsppy3– 
(20 µM), NaHAsc (3 mM) und Zimtsäure (0.3 mM) und (c) Irsppy3– (20 µM) und Zimtsäure (0.3 mM) drei 
Mikrosekunden nach 355 nm-Laserpulsanregung. In (a) ist das transiente Spektrum sich bildenden 
Irsppy3–-Radikalanions zu sehen, während in (c) ein oxidatives Löschen des Irsppy3– zur Bildung des 
Cinnamat-Radikaldianions führt. 

Trotz einer Löscheffizienz von 99.5% über das Natriumascorbat konnte keine Geschwindig-

keitskonstante des Irsppy3–-Radikalanion-Löschens durch Cinnamat eindeutig bestimmt 

werden, sodass eine Untersuchung des Folgeschritts (Hydrierung des Cinnamat-Radikal-

dianions) entfiel. Zum Teil ist eine direkte Reduktion des Cinnamats durch Irsppy3– zu 

vermuten,[179] jedoch wurde von einer tieferen Analyse der Konkurrenzreaktionen abgesehen. 
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Abbildung 5.13: Zeitlicher Verlauf der Absorptionsbande vom Irsppy3–-Radikalanion unter Zugabe von 
Mesaconsäure (rot zu gelb). Es wurde eine Argon-gesättigte Lösung aus 20 µM Irsppy3–, 3 mM Natrium-
ascorbat und unterschiedliche Konzentrationen an Mesaconsäure in 300 mM NaOH(aq) mit 355 nm-Laser-
pulsen angeregt und die Absorption bei 575 nm detektiert. Im Einschub ist die Stern-Volmer-Auswertung 
mit extrahierter Geschwindigkeitskonstante des Löschprozesses gezeigt. 

 
Abbildung 5.14: Photokatalytische Hydrierung von Mesaconat in Wasser. Gezeigt sind die 1H-NMR-
Spektren mit vorgenommener Zuordnung der Signale und Auswertung über das NaOAc-Referenzsignal 
(20 mM, drei Wasserstoffatome). Zeile (a) zeigt die Reaktionslösung aus 100 mM Mesaconat, 0.1mol% 
Irsppy3–, 100 mM Natriumascorbat, 300 mM 2-Mercaptoethanol und 20 mM Natriumacetat in 300 mM 
NaOH(aq) vor dem Anschalten der 440 nm-LED, für Zeile (b) wurde die Reaktionslösung drei Stunden lang 
bestrahlt. Der jeweilige Umsatz an Mesaconat und die Ausbeute an 2-Methylsuccinat (rechte Seite) ist in 
Abhängigkeit zur Anfangskonzentration des Mesaconats vor der Bestrahlung gegeben. 
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Abbildung 5.15: Photokatalytische Hydrierung von Isaconat in Wasser. Gezeigt sind die 1H-NMR-Spektren 
mit vorgenommener Zuordnung der Signale und Auswertung über das NaOAc-Referenzsignal (20 mM, 
drei Wasserstoffatome). Zeile (a) zeigt die Reaktionslösung aus 100 mM Isaconat, 0.1mol% Irsppy3–, 
100 mM Natriumascorbat, 300 mM 2-Mercaptoethanol und 20 mM Natriumacetat in 300 mM NaOH(aq) vor 
dem Anschalten der 440 nm-LED, für Zeile (b) wurde die Reaktionslösung 24 h lang bestrahlt. Der 
jeweilige Umsatz an Isaconat und die Ausbeute an 2-Methylsuccinat (rechte Seite) ist in Abhängigkeit zur 
Anfangskonzentration des Isaconats vor der Bestrahlung gegeben. 

 
Abbildung 5.16: Photokatalytische Dehalogenierung von 4-(Chlormethyl)benzoat in Wasser. Gezeigt sind 
die 1H-NMR-Spektren mit vorgenommener Zuordnung der Signale und Auswertung über das NaOAc-
Referenzsignal (5 mM, drei Wasserstoffatome). Zeile (a) zeigt die Reaktionslösung aus 20 mM 4-(Chlor-
methyl)benzoat, 1mol% Irsppy3–, 40 mM Natriumascorbat, 60 mM 2-Mercaptoethanol und 5 mM 
Natriumacetat in 300 mM NaOH(aq) vor dem Anschalten der 440 nm-LED, für Zeile (b) wurde die 
Reaktionslösung zwei Stunden lang bestrahlt. Der jeweilige Umsatz an 4-(Chlormethyl)benzoat und die 
Ausbeute an 4-Methylbenzoat (rechte Seite) ist in Abhängigkeit zur Anfangskonzentration des 4-(Chlor-
methyl)benzoats vor der Bestrahlung gegeben. Signale des entsprechenden Dimers[180] wurden nicht 
beobachtet. Es wird ein effektives Abfangen der 4-Methylbenzoat-Radikale durch die protische Thiol-
verbindung vermutet. 
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Abbildung 5.17: Zeitlicher Verlauf der Absorptionsbande vom Irsppy3–-Radikalanion unter Zugabe von 4-
(Chlormethyl)benzoat (rot zu gelb). Es wurde eine Argon-gesättigte Lösung aus 20 µM Irsppy3–, 3 mM 
Natriumascorbat und unterschiedliche Konzentrationen an 4-(Chlormethyl)benzoat in 300 mM NaOH(aq) 
mit 355 nm-Laserpulsen angeregt und die Absorption bei 575 nm detektiert. Im Einschub ist die Stern-
Volmer-Auswertung mit extrahierter Geschwindigkeitskonstante des Löschprozesses gezeigt. 

 
Abbildung 5.18: Kontrollmessungen zur Löschung des angeregten Iridiumkomplexes 3Irsppy3– (a) bzw. 
des Irsppy3–-Radikalanions (b) mit 100 mM Natriumchlorid (rot) und ohne das Salz (schwarz). Für (a) 
wurde eine Argon-gesättigte Lösung aus 20 µM Irsppy3– und 300 mM NaOH(aq) mit 355 nm-Laserpulsen 
bestrahlt und die Emissionsintensität des Iridiumkomplexes bei 510 nm als Funktion der Zeit detektiert. 
Die Lösung in Abbildungsteil (b) enthielt neben den Substanzen aus (a) zusätzlich noch 3 mM Natrium-
ascorbat, welches 3Irsppy3– reduktiv löscht und zur Bildung des Irsppy3–-Radikalanions führt. Diese 
Lösung wurde ebenfalls mit 355 nm-Laserpulsen bestrahlt und hierbei die transiente Absorptionsbande 
des Radikalanions bei 575 nm zeitabhängig detektiert. 
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Abbildung 5.19: Reduktive Bindungsspaltung in Benzyltrimethylammoniumchlorid mittels Photokatalyse 
in Wasser. Gezeigt sind die 1H-NMR-Spektren mit vorgenommener Zuordnung der Signale und 
Auswertung über das NaOAc-Referenzsignal (5 mM, drei Wasserstoffatome) aus Tabelle 3.3 des 
Hauptteils. Zeile (a) zeigt die Reaktionslösung des vollständigen Reduktionssystems aus 6 mM Benzyl-
trimethylammoniumchlorid, 2mol% Irsppy3–, 20 mM Natriumascorbat, 20 mM 2-Mercaptoethanol und 
5 mM Natriumacetat in 300 mM NaOH(aq) vor der Lichtbestrahlung. Für Zeile (b) wurde die Reaktions-
lösung ohne 2-Mercaptoethanol 20 h lang mit zwei 440 nm-LEDs bestrahlt, Zeile (c) stellt das 1H-NMR-
Spektrum nach 24 h Stunden Bestrahlung des vollständigen Reduktionssystems mit zwei 440 nm-LEDs 
dar. Die sechsstündige Sonnenbestrahlung des vollständigen Reduktionssystems wurde am 01.03.2023 
bei wolkenfreiem Himmel in Mainz mit einem 400 nm-Langpassfilter durchgeführt (Zeile (d)). Die jeweilige 
Zersetzung des Benzyltrimethylammoniumchlorids und die NMe3-Ausbeute (rechte Seite) ist in 
Abhängigkeit zur Anfangskonzentration des Benzyltrimethylammoniumchlorids vor der Bestrahlung 
gegeben. 
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Abbildung 5.20: Photokatalytische Hydrierung von Fumarat in Wasser. Gezeigt sind die 1H-NMR-Spektren 
mit vorgenommener Zuordnung der Signale und Auswertung über das NaOAc-Referenzsignal (20 mM, 
drei Wasserstoffatome) der Tabelle 3.4 des Hauptteils. Zeile (a) zeigt die Reaktionslösung aus 100 mM 
Fumarat, 0.1mol% Photokatalysator, 100 mM Natriumascorbat, 300 mM 2-Mercaptoethanol und 20 mM 
Natriumacetat in 300 mM NaOH(aq) vor dem Anschalten der 440 nm-LED. Die weiteren NMR-Spektren 
zeigen die Reaktionslösung nach zwei Stunden in Gegenwart von IrFsppy3– (b), IrdFsppy3– (c) und 
[Ru(bpy)3]2+ (d) als Photokatalysator. Der jeweilige Umsatz an Fumarat und die Ausbeute an Succinat 
(rechte Seite) ist in Abhängigkeit zur Anfangskonzentration des Fumarats vor der Bestrahlung gegeben. 
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Abbildung 5.21: Photokatalytische Hydrierung von Mesaconat in Wasser. Gezeigt sind die 1H-NMR-
Spektren mit vorgenommener Zuordnung der Signale und Auswertung über das NaOAc-Referenzsignal 
(20 mM, drei Wasserstoffatome) der Tabelle 3.4 des Hauptteils. Zeile (a) zeigt die Reaktionslösung aus 
100 mM Mesaconat, 0.1mol% Photokatalysator, 100 mM Natriumascorbat, 300 mM 2-Mercaptoethanol 
und 20 mM Natriumacetat in 300 mM NaOH(aq) vor dem Anschalten der 440 nm-LED. Die weiteren NMR-
Spektren zeigen die Reaktionslösung nach drei Stunden in Gegenwart von IrFsppy3– (b), IrdFsppy3– (c) und 
[Ru(bpy)3]2+ (d) als Photokatalysator. Der jeweilige Umsatz an Mesaconat und die Ausbeute an 2-Methyl-
succinat (rechte Seite) ist in Abhängigkeit zur Anfangskonzentration des Mesaconats vor der Bestrahlung 
gegeben. 

 
Abbildung 5.22: Zeitlicher Verlauf der Emissionsintensität von IrdFsppy3– bei 483 nm nach einzelnen 
355 nm-Laserpulsen (10 mJ pro Puls). Es wurde eine Argon-gesättigte wässrige Lösung aus 20 µM 
IrdFsppy3–, 0.5 mM Natriumascorbat und 300 mM Natriumhydroxid bestrahlt. Die Emissionslebenszeiten 
der einzelnen Messungen weichen um maximal 8% vom Wert der gemittelten Messung (τ = 1150 ns, 
Abbildung 5.10 (c)) ab. 
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Während der photokatalytischen Hydrierung olefinischer Carbonsäuren mit verschiedenen 

Photokatalysatoren stach vor allem der Ansatz mit [Ru(bpy)3]Cl2 farblich hervor (Tabelle 3.4, 

Eintrag 4 und 10). Bei diesen Ansätzen verfärbte sich die anfangs gelb-orangene Lösung 

während der Bestrahlung mit einer 440 nm-LED lila, welches nach Verdünnung der Reaktions-

lösung mittels UV-Vis Spektroskopie untersucht wurde (Abbildung 5.23). Es zeigt sich, dass 

neben einer photoinduzierten Zersetzung und Ligandensubsitution[259] mit 2-Mercaptoethanol 

hauptsächlich die Reduktion des Ruthenium(II) zu Ruthenium(I) in Gegenwart von Natrium-

ascorbat den Farbumschlag hervorrufen könnte und die Bildung einer neuen Absorptionsbande 

bei ~550 nm erklärt.[260] 

 
Abbildung 5.23: Absorptionsspektren der verdünnten Lösung aus Tabelle 3.4, Eintrag 10. Es wurde 
100 mM Mesaconat in Gegenwart von 100 mM Natriumascorbat, 300 mM 2-Mercaptoethanol und 0.1 mM 
[Ru(bpy)3]2+ mit einer 440 nm-LED für drei Stunden in einer 300 mM NaOH(aq)-Lösung bestrahlt. Das Foto 
zeigt die vermessenen Küvetten vor (links, gelb-orange) und nach (rechts, lila) der Bestrahlung. 

3.2.3 Kationische Iridium(III)-Komplexe mit außerordentlich hoher Triplettenergie und 

Potenzial zur Energietransferkatalyse in Wasser 

 
Abbildung 5.24: Normierte Absorptionsspektren der kationischen Iridiumkomplexe [Ir(mpypy)2(bpy)]Cl3 
(blau) und [Ir(mpypy)2(phen)]Cl3 (rot) in Wasser bei Raumtemperatur. Einschub: Ausschnitt der 
normierten Absorptionsspektren im Bereich von 350 nm bis 475 nm. 
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Abbildung 5.25: Gemessene und von  berechnete Grundzustandsabsorptions-
spektren des [Ir(mpypy)2(phen)]3+ (a). Abbildungsteil (b) zeigt das 10 ns nach 355 nm-Laserpulsanregung 
aufgenommene transiente Absorptionsspektrum des Iridiumkomplexes (40 µM) zusammen mit dem 
berechneten Triplett-Triplett-Absorptionsspektrum. Beide DFT-Rechnungen wurden mit dem Funktional 
B3LYP auf der Basis lanl2dz unter Berücksichtigung des Acetonitril iefpcm Lösungsmittelmodells 
durchgeführt. 

 
Abbildung 5.26: Zeitlicher Verlauf der Emission von [Ir(mpypy)2(bpy)]3+ (30 µM) bei 473 nm in Argon-
gesättigtem Wasser mit unterschiedlichen Konzentrationen an Naphthalin-Derivaten. Als Naphthalin-
Derivate wurden 2-Trimethylammoniumnaphthalin (a), Naphthalin (b), 2-Naphthalinsulfonat (c) und 1,5-
Naphthalindisulfonat (d) verwendet und ein Triplett-Triplett-Energietransfer auf das entsprechende 
Derivat angenommen. Im jeweiligen Einschub ist die Stern-Volmer-Analyse gezeigt auf welche in 
Abbildung 3.17 (a) der Hauptteils Bezug genommen wird. Abbildung 5.27 stellt die transienten 
Absorptionsspektren nach dem Energietransfer auf das Naphthalin-Derivat zusammen. 
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Abbildung 5.27: Triplettspektren der Naphthalin-Derivate 2-Trimethylammoniumnaphthalin (rot), 
Naphthalin (gelb), 2-Naphthalinsulfonat (hellblau) und 1,5-Naphthalindisulfonat (blau) nach Energie-
transfer von [Ir(mpypy)2(bpy)]3+ in Argon-gesättigtem Wasser. Die transienten Absorptionsspektren 
wurden mit den 0.2 mM (bzw. 0.1 mM bei Naphthalin) Lösungen aus Abbildung 5.26 nach dem Abklingen 
der Iridiumemission aufgenommen. 

 
Abbildung 5.28: Mit 2mol% [Ir(mpypy)2(phen)]Cl3 sensibilisierte Photoisomerisierung von 15 mM 
Fumarsäure in Argon-gesättigtem Deuteriumoxid. Zeile (a) zeigt das 1H-NMR-Spektrum vor der 
Bestrahlung, während das NMR-Spektrum in Zeile (b) nach zwei Stunden LED-Bestrahlung (427 nm) 
aufgenommen wurde. Die prozentualen Anteile an Fumar- (blau) und Maleinsäure (hellblau) sind als 
Verhältnis der jeweiligen Protonensignale angegeben. 
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3.3 Organophotokatalysator in Wasser – spektroskopische Charakterisierung sowie erste 

Energietransfer- und Photoredoxkatalyse eines wasserlöslichen TADF-Emitters 

 
Abbildung 5.29: (a) Absorptionsspektren des wasserlöslichen TADF-Emitters 3CzDPADSO3IPN2– (30 µM) 
in reinem Wasser (schwarz), in 0.1 M HCl(aq) (pH 1), in 0.1 M NaH2PO4(aq) (pH 4), in 0.1 M 
NaH2PO4/Na2HPO4(aq) (pH 7), in 0.1 M Na2HPO4(aq) (pH 10) und in 0.1 M NaOH(aq) (pH 13). Im Einschub sind 
die jeweiligen normierten Emissionsspektren der Argon-gesättigten Lösungen nach Anregung bei 375 nm 
zusammengestellt. (b) Emissionsspektren von 3CzDPADSO3IPN2– in Argon-gesättigtem Wasser nach 
Anregung bei 355 nm (grün), 375 nm (schwarz) und 450 nm (magenta). 

 
Abbildung 5.30: Zeitlich aufgelöste Emissionsspektren von 3CzDPADSO3IPN2– (30 µM) nach 355 nm-
Laserpulsanregung in Argon-gesättigtem Wasser. Das Verhältnis des Integrals des blauen Spektrums 
(prompte Emission in den ersten 40 ns nach Laseranregung) zum Integral des orangen Spektrums 
(verzögerte Emission 50 ns nach Laseranregung) beträgt 92:8. 
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Abbildung 5.31: Transientes Absorptionsspektrum von 3CzDPADSO3IPN2– (30 µM) in Argon-gesättigtem 
Wasser 100 ns nach 355-Laserpulsanregung. Im Einschub sind die zeitlichen Verläufe der Absorption bei 
380 nm (magenta), 494 nm (blau) und 680 nm (grün) gezeigt. Der Mittelwert aller drei Lebenszeiten ergibt 
25.1 µs, was sich mit den TCSPC-Messungen der verzögerten Emission (Abbildung 3.19 des Hauptteils) 
deckt. 

 
Abbildung 5.32: Absorptions- und Emissionsspektren von Irsppy3– (dunkelblau) und 3CzDPADSO3IPN2– 
(grün) in wässriger, Argon-gesättigter Phosphatpufferlösung (10 mM, pH 7) bzw. von Fluorescein (rosa) in 
wässriger Argon-gesättigter Natriumhydroxidlösung (100 mM) zur Bestimmung der Emissionsquanten-
ausbeute des wasserlöslichen TADF-Emitters. Die Lösungen wurden bei 373 nm (a) und 440 nm (b) 
angeregte und eine mittlere Emissionsquantenausbeute von 0.03 berechnet. Die relative Abweichung der 
einzelnen Messungen betrug unter 2%. Als Referenzemissionsquantenausbeute wurden 0.729 für 
Irsppy3– [179] und 0.9 für Fluorescein[319] verwendet. 
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Abbildung 5.33: DFT-berechnete Absorptionsspektren des Grundzustands von 3CzDPADSO3IPN2– (a) und 
dessen Radikalanions (b) mit dem Funktional B3LYP auf der Basis von def2-SVP. Das transiente 
Absorptionsspektrum in (b) wurde nach reduktivem Löschen des 3CzDPADSO3IPN2– (30 µM) mit 3 mM 
Natriumascorbat zwei Mikrosekungen nach 355 nm-Laserpulsanregung in Phosphat-gepufferter 
wässriger Lösung (pH 7) aufgenommen. 

 
Abbildung 5.34: Absorptionsspektren (a) und Aufbau (b) der in Abbildung 3.21 des Hauptteils 
beschriebenen Photostabilitätsmessungen von 4CzIPN in Acetonitril bzw. 3CzDPADSO3IPN2– und 
[Ru(bpy)3]2+ in Wasser. 

Für die Messung der Photostabilität in Abbildung 3.21 des Hauptteils wurden Lösungen von 

4CzIPN in Acetonitril bzw. 3CzDPADSO3IPN2– und [Ru(bpy)3]2+ in Wasser mit gleicher optischer 

Dichte bei der Anregungswellenlänge (A447 nm = 0.1) angesetzt (Abbildung 5.34 (a)). Es wurden 

jeweils drei Milliliter der Lösung in eine Küvette überführt und mit Argon gesättigt. Die Messung 

verlief über eine externe Anregung mit einem 447 nm-Dauerstrichlaser bei 1.1 W Leistung am 

Perkin Elmer FL-6500 Spektrometer. Zur gleichmäßigen Ausleuchtung des Küvettenvolumens 

wurde ein Laserstrahlaufweiter von ThorLabs eingesetzt und zur Vermeidung von Streu-

strahlung ein 495 nm-Langpassfilter vor dem Detektor positioniert (Abbildung 5.34 (b)). Die 

emittierten Photonen (#em. Photonen) können nach Formel (20) überdie Leistung P des 

Dauerstrichlasers, des Zeitintervalls Δt und der Wellenlängenenergie E berechnet werden. In 

Verbindung mit der Intensitätsabnahme beim Durchstrahlen der Küvette nach Lambert-Beer[320] 

ermöglicht dies die Bestimmung der Anzahl der absorbierten Photonen (#absorb. Photonen, 

Formel (21)).  
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#em. Photonen =
𝑃𝑃 ⋅ 𝛥𝛥𝛥𝛥

𝐸𝐸(𝜆𝜆 = 447 nm) (20) 

#absorb. Photonen =
#em. Photonen ⋅ (1 − 𝐼𝐼)

𝑁𝑁𝐴𝐴
 (21) 

Die zur Berechnung der Zersetzungsquantenausbeute ΦZersetzung benötigte Anzahl zersetzter 

Photosensibilisatormoleküle (#zersetzte PS Moleküle, Formel (14)) ergibt sich als Produkt der 

Anzahl Startmoleküle und der Intensitätsdifferenz. 

 
Abbildung 5.35: Normierte Emissionsspektren (λexc = 447 nm) vor (dunklerer Farbton) und nach (hellerer 
Farbton) der in Abbildung 3.21 des Hauptteils beschriebenen Photostabilitätsmessungen von [Ru(bpy)3]2+ 
(orange) und 3CzDPADSO3IPN2– (grün) in Wasser bzw. 4CzIPN in Acetonitril (lila). 

Im Rahmen der Photoisomerisierung von trans-3-Fluorzimtsäure mit 3CzDPADSO3IPN2– als 

Photokatalysator wurde auch eine Bestrahlungsreaktion im Grammmaßstab durchgeführt. 

Hierbei wurden 3.0 g (18 mmol) trans-3-Fluorzimtsäure zusammen mit 5.8 mg (5.8 µmol, 

3mol%) 3CzDPADSO3IPN2– in 125 mL wässriger Natriumhydroxidlösung (300 mM) gelöst und 

mit Argon gesättigt. Unter Rühren wurde die Lösung 90 h mit einer 467 nm-LED bestrahlt. Der 

Reaktionsfortschritt wurde mittels 19F-NMR-Spektren kontrolliert, sodass nach Erreich eines 

95:5-cis:trans-Verhältnisses die Reaktion beendet wurde. Die Reaktionslösung wurde mit 

verdünnter Salzsäure auf pH 3 angesäuert und restliches Edukt sowie Photokatalysator filtriert. 

Weiteres Ansäuern der Mutterlauge auf pH 1 führte zu einem farblosen Niederschlag (cis-3-

Fluorzimtsäure), welcher ebenfalls filtriert wurde. Nach dem Trocknen im Exsikkator über 

Calciumchlorid wurden 893 mg (5.4 mmol) Produkt erhalten (30% der Theorie). Die 

analytischen Daten stimmen mit der Literatur überein.[321] 
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C9H6FO2
– (165.1 g mol–1): 

1H NMR (400 MHz, D2O): δ [ppm] = 7.34 – 7.25 (m, 1H), 7.19 – 7.08 (m, 2H), 7.03 – 6.94 (m, 1H), 

6.43 (d, J=12.6, 1H), 6.05 (d, J=12.6, 1H). 
19F{1H} NMR (376 MHz, D2O): δ [ppm] = –114.4. 

 
Abbildung 5.36: Zeitlicher Verlauf der transienten Absorption von 3CzDPADSO3IPN2– (22 µM) bei 600 nm 
mit zunehmender Konzentration von cis-3-Fluorzimtsäure (rot → gelb). Es wurde eine 150 mM NaOH(aq)-
Lösung nach Argon-Sättigung mit 355 nm-Laserpulsen (15 mJ) angeregt. Im Einschub ist die zugehörige 
Stern-Volmer-Analyse gezeigt. 

 
Abbildung 5.37: (a) Apparativer Aufbau der chemischen Aktinometrie für Abbildung 3.22 des Hauptteils. 
(b) Parameter die zur Bestimmung der ISC-Quantenausbeute ΦISC von 3CzDPADSO3IPN2– mithilfe von 
Irsppy3– als Referenz benötigt bzw. errechnet wurden. Die Löscheffizienz ηq bezieht sich auf die trans-3-
Fluorcinnamat-Konzentration (80 mM) in der Argon-gesättigten 200 mM NaOH(aq)-Lösung. Bei der 
Isomerisierungsrate Ir handelt es sich um die aus Abbildungsteil (c) und (d) gemittelte Zerfallsrate der 
trans-3-Fluorcinnamat und Bildungsrate des cis-Isomers. Die Konzentrationen wurde mittels Natrium-
acetat und Natriumtrifluoracetat als interne Standards bestimmt. 
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Abbildung 5.38: Mit 0.1mol% 3CzDPADSO3IPN2– sensibilisierte Photoisomerisierung von 100 mM trans-3-
Fluorcinnamat in Argon-gesättigter, wässriger Natriumhydroxidlösung (200 mM). Gezeigt sind die 1H- (a) 
und 19F-NMR-Spektren (b) der mit Natriumacetat und Natriumtrifluoracetat als interne Referenz 
versetzten Lösung vor und nach bestimmten Zeitintervallen während der LED-Bestrahlung (467 nm). Aus 
diesen Spektren ergibt sich eine Isomerenverhältnis von 95:5 zugunsten des cis-Derivats. Weitere 
Informationen sind der Abbildung 3.22 des Hauptteils zu entnehmen. 
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Abbildung 5.39: Mit 0.1mol% 3CzDPADSO3IPN2– sensibilisierte Photoisomerisierungen von 30 mM 
Fumarat (a, b) und 30 mM Cinnamat (c, d) in Argon-gesättigter, wässriger NaOD(aq)-Lösung (70 mM). 
Gezeigt sind die 1H-NMR-Spektren der mit Natriumacetat als interne Referenz versetzten Lösungen vor 
und nach der LED-Bestrahlung (467 nm). Die prozentualen Anteile am jeweiligen Isomer sind als 
Verhältnis der jeweiligen Protonensignale angegeben. 
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Abbildung 5.40: Photokatalytische Reduktion von Acetophenon in Argon-gesättigtem Wasser. Gezeigt 
sind die 1H-NMR-Spektren mit vorgenommener Zuordnung der Signale und Auswertung über das NaOAc-
Referenzsignal (5 mM, drei Wasserstoffatome) der Abbildung 3.23 nach (a und b) des Hauptteils. Zeile (a 
und d) zeigen die Reaktionslösung aus 15 mM Acetophenon, 0.2mol% 3CzDPADSO3IPN2– (a) bzw. Irsppy3– 
(d), 20 mM Natriumascorbat und 5 mM Natriumacetat in 10 mM wässriger Phosphatpufferlösung (pH 7) 
vor dem Anschalten der 440 nm-LED. Die weiteren NMR-Spektren zeigen die Reaktionslösung nach drei 
und 14 Stunden Bestrahlung in Gegenwart von 3CzDPADSO3IPN2– (b, c) oder Irsppy3– (d, e). Der jeweilige 
Umsatz an Acetophenon und die Ausbeute des Dimers 2,3-Diphenylbutan-2,3-diol ist in Abhängigkeit zur 
Anfangskonzentration des Acetophenons vor der Bestrahlung gegeben. 

 
Abbildung 5.41: (a) Zeitlicher Verlauf der transienten Absorption des Radikalanions von 
3CzDPADSO3IPN2– (25 µM) nach reduktivem Löschen mit 3 mM Natriumascorbat in Gegenwart von 
Acetophenon bei 550 nm. Die Argon-gesättigte 10 mM wässrige Phosphatpufferlösung (pH 7) wurde mit 
einem 355 nm-Laserpuls angeregt. Im Einschub ist die zugehörige Stern-Volmer-Analyse gezeigt. (b) 
TCSPC-Messungen des 3CzDPADSO3IPN2– (20 µM) in Argon-gesättigter Phosphatpufferlösung (pH 7) 
nach Anregung bei 375 nm ohne (schwarz) und mit 10 mM Natriumascorbat (grün) bzw. 10 mM Aceto-
phenon (blau). Das Löschen des Singulettzustands des Photosensibilisators ist vernachlässigbar. 
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Abbildung 5.42: Transiente Absorptionsspektren von [Ru(bpy)3]2+ in Argon-gesättigter Phosphatpuffer-
lösung (10 mM, pH 7) 50 ns nach 355 nm-Laserpulsanregung (orange) sowie von einer wässrigen Irsppy3–-
Acetophenon (3 mM)-Phosphatpufferlösung (10 mM, pH 7) zwei Mikrosekunden nach 355 nm-Laserpuls-
anregung (dunkelblau). Im Einschub sind die Absorptionskinetiken der Lösungen bei unterschiedlichen 
Anregungspulsenergien (4 mJ → 30 mJ) gezeigt, die zur Bestimmung der Konzentration an oxidiertem 
Irsppy3– in Abbildung 3.23 (e) des Hauptteils verwendet wurde. 

 
Abbildung 5.43: Zeitlicher Verlauf der normierten transienten Absorption von 3CzDPADSO3IPN2– (25 µM) 
bei 600 nm mit zunehmender Konzentration von 4-Vinylbenzoesäure (rot → gelb). Es wurde eine 150 mM 
NaOH(aq)-Lösung nach Argon-Sättigung mit 355 nm-Laserpulsen angeregt. Im Einschub ist die zugehörige 
Stern-Volmer-Analyse gezeigt. 
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5.4 NMR-Spektren 

 
Abbildung 5.44: 1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3CN) von [Ru(phen)2(phenpy)](PF6)2. 

 
Abbildung 5.45: 1H-NMR-Spektrum (400 MHz, D2O) vom Natriumsalz des IrdFtBusppy3–. 
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Abbildung 5.46: 13C-NMR-Spektrum (101 MHz, D2O) vom Natriumsalz des IrdFtBusppy3–. 

 
Abbildung 5.47: 13C{1H,19F}-NMR-Spektrum (101 MHz, D2O) vom Natriumsalz des IrdFtBusppy3–. 
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Abbildung 5.48: 19F{1H}-NMR-Spektrum (376 MHz, D2O) vom Natriumsalz des IrdFtBusppy3–. 

 
Abbildung 5.49: COSY-NMR-Spektrum (400 MHz, D2O) vom Natriumsalz des IrdFtBusppy3–. 
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Abbildung 5.50: HSQC-NMR-Spektrum (101 MHz, D2O) vom Natriumsalz des IrdFtBusppy3–. 

 
Abbildung 5.51: 1H-13C-HMBC-NMR-Spektrum (101 MHz, D2O) vom Natriumsalz des IrdFtBusppy3–. 
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Abbildung 5.52: 1H-19F-HMBC-NMR-Spektrum (376 MHz, D2O) vom Natriumsalz des IrdFtBusppy3–. 

 
Abbildung 5.53: 1H-NMR-Spektrum (400 MHz, D2O) von [Ir(mpypy)2(phen)]Cl3. 



5 ANHANG 

149 

 
Abbildung 5.54: 13C-NMR-Spektrum (101 MHz, D2O) von [Ir(mpypy)2(phen)]Cl3. 

 
Abbildung 5.55: COSY-NMR-Spektrum (400 MHz, D2O) von [Ir(mpypy)2(phen)]Cl3. 
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Abbildung 5.56: HSQC-NMR-Spektrum (101 MHz, D2O) von [Ir(mpypy)2(phen)]Cl3. 

 
Abbildung 5.57: HMBC-NMR-Spektrum (101 MHz, D2O) von [Ir(mpypy)2(phen)]Cl3. 
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Abbildung 5.58: 1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3CN) von [Ir(mpypy)2(phen)](PF6)3. 

 
Abbildung 5.59: 19F-NMR-Spektrum (376 MHz, CD3CN) von [Ir(mpypy)2(phen)](PF6)3. 
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Abbildung 5.60: 1H-NMR-Spektrum (400 MHz, (CD3)2CO) von [Os(phen)2(tmam)](PF6)4. 

 
Abbildung 5.61: 13C-NMR-Spektrum (151 MHz, (CD3)2CO) von [Os(phen)2(tmam)](PF6)4. 
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Abbildung 5.62: COSY-NMR-Spektrum (400 MHz, (CD3)2CO) von [Os(phen)2(tmam)](PF6)4. 

 
Abbildung 5.63: HSQC-NMR-Spektrum (101 MHz, (CD3)2CO) von [Os(phen)2(tmam)](PF6)4. 
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Abbildung 5.64: HMBC-NMR-Spektrum (101 MHz, (CD3)2CO) von [Os(phen)2(tmam)](PF6)4. 

 
Abbildung 5.65: 19F-NMR-Spektrum (376 MHz, (CD3)2CO) von [Os(phen)2(tmam)](PF6)4. 
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