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[Cr(ddpd),]*": ein molekulares, wasserlosliches, hoch NIR-lumines-

zentes Rubin-Analogon
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Abstract: Intensive, langlebige Lumineszenz von Metallkom-
plexen der ersten Ubergangsmetallreihe ist sehr schwer zu er-
reichen. Wir stellen hier eine neue, auf rationaler Einstellung
der beteiligten Energieniveaus basierende Strategie vor. Mit-
hilfe des groflen N-Cr-N Bisswinkels des dreizdhnigen Li-
ganden ddpd (N,N'-Dimethyl-N,N'-dipyridin-2-ylpyridin-2,6-
diamin) und seiner ausgeprigten o-Donoreigenschaften wird
eine sehr grofie Ligandenfeldaufspaltung im Chrom(III)-
Komplex [Cr(ddpd),]’" erzielt. Dies hebt die Energie des
desaktivierenden *T,-Zustands deutlich iiber die des emittie-
renden ’E-Zustands. Das so vermiedene Riick-1SC aus dem *E-
in den *Ty-Zustand in diesem 3d-Metallkomplex ermdiglicht
auflerordentlich hohe Phosphoreszenzquantenausbeuten und
Lebensdauern im nahen Infrarotbereich. Der Komplex
[Cr(ddpd),](BF,); ist gut wasserloslich, sehr stabil gegeniiber
thermischen und photoinduzierten Substitutionsreaktionen
und kann fiir Fluoreszenzintensitits- und lebensdauer basierte
O,-Detektion im NIR verwendet werden.

F arbstoffe, die bei Raumtemperatur im nahen Infrarot
(NIR) emittieren, entwickeln sich zu vielversprechenden
Kandidaten fiir NIR-OLEDs, fiberoptische Telekommuni-
kationsanwendungen, Nachtsicht-lesbare Displays, Sicher-
heitsfarben fiir Identifikationssysteme, Sauerstoffdetektion
und bildgebende In-vivo-Diagnostik.””! Nahezu alle derzeit
eingesetzten (wasser)loslichen, NIR-emittierenden Farbstof-
fe basieren auf Lanthanoid-Komplexen,*” Komplexen von
Metallionen der zweiten und dritten Ubergangsmetallrei-
he,1% komplizierten organischen Geriisten!"!! oder Kombi-
nationen aus diesen.'”! All diese haben spezifische Vorteile,
wie langlebige emittierende Zustinde, groe Energiediffe-
renzen zwischen Absorptions- und Emissionsmaximum
(Lanthanoide, 4d/5d-Metallkomplexe), mittlere bis grofe
Quantenausbeuten und rationale Einstellung der Emissions-
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energie (organische Farbstoffe). Typische Nachteile sind
jedoch mehrstufige Synthesen, geringe Wasserloslichkeit,
Aggregation bei den fiir NIR-Emission bendtigten ausge-
dehnten m-Systemen (organische Farbstoffe),'™™ kurze Le-
bensdauern im Bereich von 1 bis 10 ns (organische Farbstoffe,
viele Ubergangsmetallkomplexe) oder hohe Preise (z.B. Eu,
Rh, Ir, Ru, Os, Pd, Pt, Au usw.). Dariiber hinaus leiden NIR-
Emitter typischerweise unter strahlungsloser Desaktivierung
in den Grundzustand (Energieliickengesetz).'”) Eine neue
Klasse von Leuchtstoffen enthilt Ubergangsmetalle der
ersten Ubergangsmetallreihe. Diese sind jedoch auf d'’-Tonen
(Zn", Cu") beschriinkt, wie [Zn(tpp)]- oder [Cu(PPhs),-
(phen)]"-Derivate mit Quantenausbeuten von 2-3%, Le-
bensdauern im Bereich von Nanosekunden und in den
meisten Fallen Emission im sichtbaren Spektralbereich
(tpp = meso-Tetraphenylporphyrinato, phen=1,10-Phenan-
throlin). Allerdings wurden betrachtliche Fortschritte auf
dem Gebiet der Cu'-Komplexe erzielt.'"¥ Oktaedrische Cr'-
Komplexe!™ wurden ebenfalls als NIR-Emitter vorgeschla-
gen, teils weil die Cr'"-Emission in Feststoffen wie Chrom-
dotiertem Saphir (Rubin) 1960 zur historisch bedeutenden
Entwicklung des Rubin-Lasers gefiihrt hat.'® Die Phospho-
reszenzquantenausbeuten der meisten dieser Komplexe sind
jedoch fiir praktische Anwendungen zu gering (& < 0.1%),1"
trotz der faszinierenden photo-physikalischen Eigenschaften
von [Cr(ox);]* -Polymernetzwerken (ox = Oxalato)!"’**! und
der Verwendung von Cr'™-Komplexen als Energiedonoren fiir
die Emission von Lanthanoid-Ionen in Heterometallkom-
plexen.l'’*I Kiirzlich haben [Cr(bpy);]**- und [Cr(phen),]**-
Komplexe erneut Aufmerksamkeit als Photoredox-Kataly-
satoren erfahren (bpy = 2,2'-Bipyridin).['¥!

Die Griinde fiir die geringen Quantenausbeuten von Cr
Komplexen konnen mithilfe der Ligandenfeldtheorie ver-
standen werden.™ Die erwiinschte Lumineszenz von okta-
edrischen d’-Cr'"'-Komplexen mit einer (t,,)*(e,)’-Elektro-
nenkonfiguration basiert auf dem Ubergang von Dublettzu-
stinden (°E und °T)) in den Quartettgrundzustand (*A,) im
roten oder NIR-Spektralbereich (wir verwenden zur Verein-
fachung die Bezeichnungen der O,-Punktgruppe). Da die *E-
und °T,-Terme ebenso wie der *A,-Grundzustandsterm aus
der (lzg)3-Elektronenkonfiguration entspringen, ist die geo-
metrische Reorganisation sehr gering, und die Emissions-
banden sind somit sehr scharf, dhnlich wie im Rubin.' Bei
geringer Ligandenfeldstéirke liegen die Dublettzustinde bei
hoherer Energie als der “T,-Zustand aus der (t,,)*(e,)'"-Elek-
tronenkonfiguration. Daraus resultiert eine schwache, breit-
bandige Fluoreszenz aus dem “T,-Zustand.™! Selbst mit
klassischen Starkfeldliganden wie 2,2’-Bipyridin (bpy), Phe-
nanthrolin (phen) oder 2,2":6'2"-Terpyridin (tpy) ist die
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Energiedifferenz zwischen *T, und den emittierenden *E/*T-
Zustdnden so gering, dass Riick-Intersystem Crossing (Riick-
ISC) auftritt und die Phosphoreszenzquantenausbeuten und
-lebensdauern stark reduziert werden.*®! Zudem ist der “T,-
Zustand anfillig fiir Photosubstutionsreaktionen, und somit
sollte seine Riickpopulation vermieden werden.’>?! Um
Riick-ISC in den unerwiinschten *T,-Zustand zu verhindern
und somit die Phosphoreszenzquantenausbeute zu vergro-
Bern, sollte die Energiedifferenz zwischen den *T,- und *E-
Zustdnden grofB3 sein. Dies sollte durch ein starkes Ligan-
denfeld, das den *T,-Zustand zu hoheren Energien verschiebt,
in Verbindung mit einem starken nephelauxetischen Effekt,
um die Energien der Dublettzustdnde abzusenken, und somit
durch geschicktes Ligandendesign moglich sein.

Um die Metall-Ligand-Orbitaliiberlappung zu optimieren
und ein stidrkeres Ligandenfeld als mit bpy oder tpy zu in-
duzieren, stellten wir vor kurzem den dreizdhnigen Liganden
ddpd (N,N'-Dimethyl-N,N'-dipyridin-2-ylpyridin-2,6-diamin)
mit einem grofen Bisswinkel N-M-N von etwa 90° in sechs-
fach koordinierten Metallkomplexen vor (Schema 1).2!
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Schema 1. Synthesen von 1(X); in hohen Ausbeuten und Photographi-
en von in CH;CN-Lésungen geziichteten 1(X);-Kristallen.

Zudem ist ddpd ein schwacher m-Akzeptor, d.h. recht elek-
tronenreich und schwer zu reduzieren, aber ein starker o-
Donorligand.” Aufgrund dieser Eigenschaften von ddpd
erwarteten wir, dass ddpd die Energie des “T,-Zustandes in
einem [Cr(ddpd),]*"-Komplex 1°" (Schema 1) anheben und
gleichzeitig die Energie des *E-Zustandes absenken wiirde,
mit dem Resultat einer vergroBerten *T,/°E-Energieliicke, die
das Riick-ISC unterbindet.

[Cr(bpy);]*" und [Cr(tpy),]’" sind labil gegeniiber Sub-
stitution unter alkalischen Bedingungen, was zu den Hy-
droxidokomplexen  [Cr(bpy),(OH),]* und [Cr(tpy)-
(OH),],&™" fiihrt.”) Die m-akzeptierenden Liganden bpy
und tpy reduzieren moglicherweise die Elektronendichte
zwischen den Ligandenachsen durch Riickbindung ausge-
hend von t,,-Orbitalen und erleichtern so einen nukleophilen
Angriff von Hydroxidionen. Die n-Akzeptoreigenschaften
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von bpy/tpy sind ebenso fiir die besonderen Redoxeigen-
schaften verantwortlich. So fiihrt die Reduktion von
[Cr™(bpy),]*" oder [Cr™(tpy),]*" nicht zu Cr", Ct', Cr°, Cr ",
sondern ist ligandzentriert.” Wegen des starken Elektro-
nenschubs von ddpd sollte der angestrebte ddpd-Komplex 1**
sowohl ligandenzentrierter Reduktion als auch nukleophiler
Ligandensubstitution widerstehen konnen.

Die Synthese von 1°" gelingt einfach aus CrCl, und
ddpd® in wissriger Losung. ITonenaustausch mit (BF,)~ oder
(PF4)~ ergibt die hell orangefarbenen Salze 1(BF,); und 1-
(PF4); (Schema 1, Hintergrundinformationen). Von beiden
Salzen wurden fiir Rontgenkristallographie geeignete Ein-
kristalle erhalten (Abbildung 1, Hintergrundinformationen,

Abbildung 1. a) Molekiilstruktur des Kations von 1(BF,); im Festkérper
(thermische Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit); b) Kugeldarstel-
lung von 1°* mit den beiden Liganden farbkodiert in Gelb und Griin
(Wasserstoffatome wurden weggelassen).

Abbildung S1). Die Komplexkationen zeigen eine nahezu
oktaedrische CrNg-Koordinationsgeometrie mit Cr-N-Ab-
stinden von 2.028-2.054 A und N-Cr-N-Winkeln von fast 90°
und 180°, wie es fiir eine groie Ligandenfeldaufspaltung be-
notigt wird. Ahnlich wie bei strukturell vergleichbaren
[M(ddpd),]**-Komplexen sind die Liganden um das Metall-
zentrum gewunden (Abbildung 1), und die Gegenionen fiillen
die Taschen zwischen den Liganden mit Cr--B/P-Abstidnden
zwischen 5.3 und 7.0 A (Hintergrundinformationen, Abbil-
dung S1).2

Messungen der magnetischen Suszeptibilitdit und EPR-
Daten sind mit dem Vorliegen eines Quartettgrundzustandes,
wie auch fiir [Cr(tpy);]*" gefunden, konsistent (7=
1.833 cm’Kmol™" bei 300K; g, =1.990 bei 77 K, Abbil-
dung S14, Hintergrundinformationen).? Bei —1.11 V gegen
Ferrocen wird eine reversible Cr'"-Reduktion beobachtet
(Hintergrundinformationen, Abbildung S13). Gegeniiber den
Werten fiir [Cr(bpy);]’" (E,=-0.63V) und [Cr(tpy),]’"
(E,=-0.53V) liegt diese Reduktion bei einem deutlich
niedrigeren Potential.® DFT-Rechnungen (B3LYP, RIJ-
COSX, Def2-SVP/], Def2-SVP, ZORA) bestitigen die me-
tallzentrierte Reduktion zu Cr" (Hintergrundinformationen,
Abbildungen S25-S26). Da koordiniertes ddpd nicht zu
seinem Radikalanion reduziert werden kann, ist die nichste
Reduktion bei E,=—1.94V irreversibel. 1(BF,); ist gut in
Wasser 16slich (0.0479 molL™"), wihrend 1(PF); besser in
CH,CN 16slich ist (0.208 molL™"). Dies ermoglicht unter-
schiedliche Anwendungen fiir diese beiden Salze. Die Ab-
sorptionsspektren von 1°* in H,O und CH,CN zeigen Maxima
bei A =220 (Schulter), 302, 315 (Schulter), 350 (Schulter) und
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Abbildung 2. Absorptionsfaktor- (blau), Anregungs- (Ag,s =775 nm,
griin) und Emissionsspektrum (A, =435 nm, rot) von 1(BF,); in ent-
gastem H,0 bei Raumtemperatur; der Einschub zeigt die Emissions-
abklingkurven von 1(BF,); in H,O mit und ohne O,.

435nm (Abbildung 2, Hintergrundinformationen, Abbil-
dung S5), die zeitabhéngigen (TD-)DFT-Rechnungen zufolge
an*-, LMCT- und gemischten MC/LMCT-Anregungen zu-
geordnet werden konnen (Hintergrundinformationen, Ab-
bildung S20). Durch die Unzugiinglichkeit der Cr'"™"™-Oxida-
tion sowie der nur schwach elektronenziehenden Eigen-
schaften von ddpd sind in diesem Spektralbereich keine
MLCT-Uberginge zu beobachten. Das Absorptionsmaxi-
mum niedrigster Energie wird dem ‘A, —*T,-Ubergang (TD-
DFT: 1=427.7, 436.9 und 439.0 nm) sowie einem LMCT-
Ubergang zugeordnet (Hintergrundinformationen, Abbil-
dung S20). Im Absorptionsspektrum eines Einkristalls von 1-
(BF,); sind drei Laporte- und spinverbotene Ubergiinge bei
A =1697,736 und 776 nm zu erkennen. Diese werden *A,—>T,-
(vorldufig), *T;- und E-Anregungen zugeordnet (Hinter-
grundinformationen, Abbildung S10). Bestrahlung einer
Losung von 1(BF,); in Wasser oder CH;CN (Hintergrundin-
formationen, Abbildung S8) bei 1=435nm fiihrt zu de-
ckungsgleichen Emissionsspektren, wie in Abbildung 2 fiir
CH;CN gezeigt. Die intensive und scharfe Emissionsbande
bei A=775nm (Halbwertsbreite =420 cm™') wird der 2E-
Emission zugeschrieben, die schwichere Bande bei 1=
738 nm der °T,-Emission.">*! Ein Einkristall von 1(BF,);
emittiert entsprechend bei Wellenldgen von 4=740 und
778 nm (Hintergrundinformationen, Abbildung S11). Offen-
bar stehen diese beiden Dublettzustinde gleicher Elektro-
nenkonfiguration bei Raumtemperatur sowohl in Losung als
auch im Festkorper im thermischen Gleichgewicht. Bei 100 K
wird dementsprechend in einem gefrorenen Butyronitril-Glas
nur Emission aus dem “E-Zustand bei A =779 nm beobachtet
(Hintergrundinformationen, Abbildung S9). Die Emission
von 1*" ist im Vergleich zu der von [Cr(bpy);]*" (1 =727 nm)
und von [Cr(phen);]*" (=730 nm) deutlich rotverschoben
und erscheint in einem &hnlichen Bereich wie die von
[Cr(tpy),)** (A=770 nm).!""! Das Mineral Rubin emittiert
bei 4 =694 nm.['°!

Die absoluten Lumineszenzquantenausbeuten (@) von
1** in entgastem CH;CN und H,O wurden mithilfe einer
Ulbricht-Kugel zu @ =12.1 % bzw. 11.0% bestimmt. In D,0
erhoht sich @ auf 14.2 %. Diese Quantenausbeuten sind somit
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nach unserem besten Wissen mit Abstand die hochsten, die
fiir Cr'"™-Komplexe in Losung bei Raumtemperatur bisher
beschrieben wurden.["'%! Beispielsweise weisen [Cr(bpy);]*,
[Cr(phen);]** und [Cr(tpy),]*" in Wasser nur @ =0.089, 0.15
bzw. <0.00089% auf.!! Die Lebensdauern (z) der emittie-
renden Dublettzustinde von 1°" wurden in entgastem
CH;CN, H,O und D,0O zu 7 =899, 898 bzw. 1164 ps bestimmt.
Wiederum sind diese Werte die hochsten, die bisher fiir einen
molekularen Cr'™-Komplex in Losung bei Raumtemperatur
berichtet wurden. Im Vergleich dazu betragen die Lebens-
dauern von [Cr(bpy);]*", [Cr(phen);]*" und [Cr(tpy),]*" nur
7=163,270 und <30 ps."! Rubin als Festkorper-Lasermaterial
hat eine Lebensdauer von 4270 us,'® wihrend ein Einkristall
von 1(BF,); =443 ps aufweist.

Anregungsspektren, die bei A =775 nm in Acetonitril und
Wasser aufgenommen wurden, decken sich mit dem Ab-
sorptionsspektrum im Bereich um das Maximum bei 1=
435nm (Abbildung 2, Hintergrundinformationen, Abbil-
dung S8). Dies ldsst auf eine effiziente Bevolkerung der
’E/’T,-Zustéinde ausgehend von den *T,-Ligandenfeld- und
LMCT-Zusténden schlieBen. Bei hoheren Energien weichen
allerdings die Anregungsspektren von den Absorptionsspek-
tren ab, was belegt, dass nicht alle energetisch hoher liegen-
den Zustéinde von 1" die E/*T,-Zustinde populieren. Dar-
iiber hinaus fithrt Anregung bei 1=435nm zu einer sehr
schwachen, breiten Emissionsbande bei 4 ~ 500 nm mit 7 von
3 ns. Die Intensitédt der Fluoreszenzbande ist unabhéngig von
der Gegenwart von O, (Hintergrundinformationen, Abbil-
dung S7). Da ddpd in CH;CN bei 4 =398 nm emittiert (& =
80%, t©=3.0ns; Hintergrundinformationen, Abbil-
dung S12), kann diese schwache Emission bei 1=500 nm
nicht der Fluoreszenz von ddpd zugeordnet werden. Statt-
dessen wird diese der spontanen “T,—*A,-Fluoreszenz von
1%+ zugeschrieben. Verzogerte ‘T,—*A,-Fluoreszenz,!>!" die
durch Riick-ISC aus den ’E/°T,-Zustinden hervorgerufen
wird, kann aufgrund der kurzen Lebensdauer ausgeschlossen
werden. Daraus lisst sich folgern, dass Riick-ISC in 1** effi-
zient verhindert wird, was die aulergewohnlich hohe Quan-
tenausbeute und Lebensdauer erkldrt. Die minimale Ener-
giedifferenz zwischen den relaxierten “E- und “T,-Zustinden
wird aus den Emissionsspektren zu AE etwa 7100 cm™
(0.88 eV; 85 kImol ') abgeschitzt. Wihrend die Geometrie
des *E-Zustands der des *A,-Grundzustands sehr dhnlich ist,
wird eine hohe Reorganisationsbarriere zwischen den Zu-
stinden ’E und ‘T, erwartet, da der relaxierte *T,-Zustand
Jahn-Teller-verzerrt vorliegt, mit gemd3 DFT-Rechnungen
um ca. 0.3 A elongierten Cr-N,,-Bindungen (Hintergrundin-
formationen, Abbildung $24-526).%1 Fiir ein Riick-ISC
(*E—"T,) miissen der groBe Energieunterschied sowie die
Reorganisationsbarriere iiberwunden werden, was offenbar
bei Raumtemperatur nicht moglich ist (Abbildung 3)."!
Direktes ISC aus dem *T,-Zustand in schwingungsangeregte
’T,/*E-Zustinde oder in den “T,-Zustand gefolgt von interner
Konversion ist allerdings vorstellbar (Abbildung 3, IC). Fiir
[Cr(acac);] (acac = Acetylacetonato) haben McCusker et al.
gezeigt, dass ISC in den “E-Zustand sogar schneller ist als die
Schwingungsrelaxation innerhalb des *T,-Zustands entlang
der Jahn-Teller-Moden.”! Moglicherweise erfolgt auch in 13
das ISC bereits aus schwingungsangeregten Zustidnden, bevor
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Abbildung 3. )ablonski-Diagramm von 1** basierend auf experimentel-
len Daten in Losung (*T,-Zustand vorlaufig aus dem Absorptionsspek-
trum des Einkristalls). ISC=intersystem crossing, IC=internal conver-
sion.

die Jahn-Teller-Verzerrung eintritt. Unabhidngig von den
Details beziiglich der ISC-Prozesse lisst sich jedoch festhal-
ten, dass das starke Ligandenfeld des ddpd-Liganden sehr
erfolgreich hohe Phosphoreszenzquantenausbeuten und Le-
bensdauern durch die grofe Barriere fiir das Riick-ISC er-
zeugt.["”

Wie erwartet ist die Phosphoreszenzquantenausbeute
empfindlich gegeniiber dem Vorhandensein von 0,.2%%1 An
Luft wird @ um einen Faktor von 5.2 (H,0) bzw. 17 (CH;CN)
reduziert; die Lebensdauern verkiirzen sich entsprechend von
898 auf 177 (H,O) bzw. 51 us (CH;CN) (Abbildung 2). Die
bimolekulare O,-Loschkonstante von 1(BF,); in H,O wurde
durch einen Stern-Volmer-Plot zu k,=1.77x10’m ' s™" ab-
geschiitzt, die Stern-Volmer-Konstante zu Kgy=k x7=
1.59x10*M™" (Hintergrundinformationen, Abbildung S15).
Diese hohen Effizienzen der Emissionsloschung®! ercffnen
mogliche Anwendungen von 1°" in optischen Sauerstoffsen-
soren.**! Hierbei erleichtert die grofe Energiedifferenz
zwischen Anregung und Emission die Kombination mit
einem spektral unterscheidbaren O,-unabhidngigen Refe-
renzfarbstoff. Die Loscheffizienz lésst sich anhand der hohen
’E-Lebensdauer und auf Grundlage von Spinstatistik erkla-
ren, obwohl k, selbst nicht sonderlich groB ist.”* Letzteres
hat moglicherweise mit der effizienten Abschirmung des Cr'™'™-
Ions durch die Liganden und die Gegenionen zu tun (Abbil-
dung 1, Hintergrundinformationen, Abbildung S1). Hiufig
verwendete optische Sauerstoffsensoren basieren auf der
Loschung von angeregten Triplettzustinden, wie *MLCT-
oder *mm*-Zustinden, in den beteiligten Farbstoffen durch
*0,. Dabei geht der angeregte Farbstoff in seinen Singulett-
grundzustand iiber, und 'O, entsteht.”*"! Fiir solche Triplett-
zustinde sagt die Spinstatistik voraus, dass ', (11%) der
moglichen Begegnungen (Quintett, Triplett, Singulett: neun
Moglichkeiten), ndmlich die Singuletts, zur Loschung fiihren.
Fiir den *E-Zustand von 1’" und *0, sind Quartett- und Du-
blett-Begegnungskomplexe moglich. Daraus ergeben sich
sechs mogliche Mikrozustinde, von denen die Quartett-Be-
gegnungskomplexe produktiv sind, da sie zum *A,-Zustand
von 1°" und 'O, fiihren. Folglich entsteht mit einer Wahr-
scheinlichkeit von %/, (67 %) '0,, was die O,-Empfindlichkeit
der Emission von Cr"™-Komplexen im Allgemeinen erklart.
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Die Substitutionsstabilitit von 1(BF,); wurde in wissriger
Losung (pH 7) sowie in Gegenwart von HCI (pH 2.1) oder
NaOH (pH 11.9) untersucht. Basierend auf UV/Vis-spektro-
skopischen Daten ist das Kation 1" mindestens 2.5 Monate
stabil (Hintergrundinformationen, Abbildungen S16,S17),
was im deutlichen Gegensatz zur Labilitit von [Cr(bpy),]*"
und [Cr(tpy),]** steht.”? Dariiber hinaus war 1°* in H,0O/
CH;CN-Losungen (1:1) von 0.1m [nBu,N]Cl und [nBu,N]-
(OH) (pH 11.4) selbst unter Bestrahlung mit LEDs bei 1=
430 nm an Luft vollkommen stabil (basierend auf UV/Vis-
und Emissionsspektren), wihrend eine isoabsorptive Losung
von [Cr(bpy);]*" innerhalb weniger Stunden vollstindiger
Photosubstitution unterliegt (Hintergrundinformationen,
Abbildung S18).) Diese Experimente unterstreichen die
erhohte Stabilitit von 1°* in wiissriger Losung gegeniiber der
von [Cr(bpy);]*".

Wegen der schwierigen Cr"/Cr'-Reduktion und der
niedrigen Energie des E-Zustands ist die Oxidationskraft
dieses Zustands in 1°* eher gering [E(Cr"™"™M* = E(Cr"y +
EwCE)=—-111V+ 160V=049V gegen Ferrocen
(+1.12V gegen NHE)]. Folglich ist zu erwarten, dass 1°*
keinen photooxidativen Schaden an organischem Material
verursacht. Im Unterschied dazu sind [Cr(bpy);]*" und
[Cr(ttpy),]’" in der Lage, bei Bestrahlung dGMP zu oxidieren
(ttpy = p-Tolylterpyridin, dGMP = Desoxyguanosinmono-
phosphat).!l Dies hat die Spaltung von DNA zur Folge.
Tatsdchlich 16scht dGMP (E=129V gegen NHE) die
Emission von [Cr(bpy);]*" unter unseren Versuchsbedingun-
gen, wihrend die Emission von 1°" unbeeinflusst bleibt
(Hintergrundinformationen, Abbildung S19).

Basierend auf einem rationalen Ligandendesign war es
uns moglich, die ersten molekularen, Wasser- und Acetonitril-
16slichen Rubinanaloga 1(BF,); und 1(PF;); mit ausgezeich-
neten Phosphoreszenzquantenausbeuten zu erhalten. Durch
die hohe Stabilitét, die einfache Synthese in hohen Ausbeu-
ten, die groe Anregungs-/Emissionsenergieliicke sowie die
hohe Lebensdauer wird eine Vielzahl von Anwendungen er-
moglicht. Dazu sind zeitaufgeloste Bildgebung, das Design
von optischen Sonden und die Integration in komplexe Sen-
sorarrays zu zéahlen. Wir planen, das gesamte Potenzial dieser
Komplexe in naher Zukunft weiter auszuloten.
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