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1 Einleitung

Organische lichtemittierende Dioden (OLED) halrerder technischen Anwendung wie
beispielsweise der Herstellung von Displays mit immer gréRer werdende
Bildschirmdiagonale enorm an Bedeutung gewonnerkigenschaften wie eine hohe
Flexibilitat und @ Moglichkeit OLEEBildschirme durch mehrschichtiges Drucken
herzustellen macht diese Technologie interessaDoch @ gerade bei portablen
Endverbrauchergeréaten der Stromverbcdiund damit aucldie Akkulaufzeit eine grof3e Rolle
spieken, wird die Entwicklung neuer effizienter Materialien fur die Herstellung von OLED

immer wichtiger[1]

Bei der Entwicklung neuer Emittermateral sind Blaulichtemitter besonders begehrte
Dotiersubstanzen fur die Fabrikation von OL&Enhnwahrend grinund rotlichtemittierende
Metallkomplexe bereits weitestgehend erforscht sind und neben hohen Quantenausbeuten
aucheine hohe Energieeffizienz ut@hge Lebenszeiten aufweis¢2l, sind Blaulichtemitter

meist nicht stabil und verblassen bereits nach wenigen Betriebsstunden.

In Anbetracht dessen, dass der Energiebedarf furléieingen ungefahr 28 des gesamten
globalen Energiebedarfes entspricht, ist die Entwicklung neuer Matrixmaterialien,
Lochleiterschichten und insbesondere der lichtemittierenden organischen Schicht von

grol3em Interessq3]

Im Rahmen dieser Arbeit sollen zwei P#lmplexe mijeweilseinem cyclometallierten NHC
Liganden und einem Acetylacetonat (acadjilfsliganden quanterchemisch untersucht
werden welche bereits von der Arbeitsgruppe von Thomas/®ea(TU Dresden) hinsichtlich
der photophysikalischen Eigenschaften analysiert wurdsnde Komplexsind in Abbildung

1 dargestdit und weisen das gleiche Grundgertst anghrend sie sich bei den Substituenten
am Hilfsliganden unterscheidebabei soll die Benennung der Komplexe aus den Ergebnissen
der Arbeitsgruppe Stfzner iUbernommen werden. Der unsubstituierte Komplex heif3t im
Folgenden Pt(MPIM)(acaa)nd der mesitybubstituierte erhalt gemaR der Substitution
Pt(MPIM)(mes) als Namen.
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Abb.1: Die n der Arbeitsgruppe StBmer untersuchten cyclometallierten Ptomplexe
[links Pt(MPIM)(acac}; rechts Pt(MPIM)(mes2].

Die unterschiedliche Substitution &auRert sich in grundlegend verschiedenen
photophysikalischen Eigenschaften[4] Allem voran sind die unterschiedlichen
Quantenausbeuten anzuftihren. Wahrend die Methybsituierte Verbindung eine interne
Quantenausbeute von % aufweist hat die mesitybubsituierte Verbindung eine
Quantenaisheute von 824. Die Vermutung aus der Arbeitsgruppe von Thomagfistradass

die Substitution einen Einfluss auf die relative Lage der igsthn TriplettZustande hat, soll

mit eigenen Rechnungen zu den verschiedenen Komplékerprift werden.

2 Theorie

Nachfolgend sollen zuséatzlich theoretische Grundlagen Eklarung des Phanomens
dargestellt werden. Dazu gehdren unter anderem dierschiedenen Charaktere eines
angeregten Zustandes und der Unterschied zwischen radiativeth michtradiativen

Desaktivierungsprozessen.

2.1 Lumineszenz

Als Lumineszenz wirced Prozess der Emission elektromagnetischer Strahlung eines Molekiils
unter Relaxatioraus einem angeregten Zustamu den Grundzustandn nichthermischen
Gleichgewichtbezeichnet.[5] Die Wellenlange variiert mit der Energie der emittierten
Strahlung. Idealerweise liegt die Wellenlange im sichtbaren Spektralbereich. Ist dies der Fall,

soeignet sich ein organisches Material fur die Anwendung in OLED.

Bei dem Begriff Lumé@szenzwird einerseits unterschieden, widas Molekil in den

angeregten Zustand versetzt wurde und andererseds welcher Natur das emittierte Licht



ist. So kann ein Mekul mit elektromagnetischer Strahlung (Photolumineszenz), mit
Elektronen und elektrischen Feldern (Elektrolumineszenz), mit radioaktiver Strahlung
(Radiolumineszenz), in Folge einer chemischen Reaktion (Chemolumineszenz), durch
mechansche Belastung (Tlumineszenz) oder durch eine Erhéhung der Temperatur
(Thermolumineszenzangeregt werden Beim emittierten Licht muss hingegen zwischen

Fluoreszenz und Phosphoreszenz unterschieden weféén.

Konkret bedeutet das, dadsei der Elektrolumineszenz in Folge der Rekombination von
Elektronen und Lochern das Molekiilden angeregten Zustand versetird. Das bedeutet
ein Elektron in einem Grenzatal wird in ein errgetisch héher gelegenes Orbital angehoben.
Die Anteile der Anregung in den Singuldizw. TriplettZustand ergeben sich aus der
Spinstatistik(25% Singulett, 7% Triplett) [7] Die Verweilzeitni diesen Zustinden wird

allgemein als Lebenszé&iezeichnet.

Bei der Relaxation oder Desaktivierun
25()I')
der angeregten Zustande wird zwische > 75%
Fluoreszenz und Phosphoreszer S, (\‘ :

unterschieden. Fluoreszenz bezeichnet T
1

IS
die Emission elektromagnetischer Stralr

lung aus einenangeregtenZustandn den \
Grundzustad gleicher Multipkitat. Der S,

Spinstatistik entsprechenden Besetzung

Phosphorescence
des SinguletZustandes von nur 2%

belauft sich die interne QuantenausbeuteAbb_z Schematische Darstellung der Grunad

sofern der energetische Abstand zwischen angeregten  Zustande ~ mit  der
dazugehorigen Desaktivierungskanal eit
Singulett und TriplettZustand kein RISC PhOLEO2]

zulésst [8], auf maximal diesen Wert.

Phosphoreszenz hingegen beschreibt die Emission elektromagnetischer Strahlung aus dem
angeregtenZustandin den Grunlzustand anderer MultiplizitaDie interne Quantenausbeute
belauft sith auf 75% Uber die geeignete Wahl des Emitters konnen in PhOLED durch hohe
SpinBahnrKopplungen(SOChohe IS€Raten[7] erméglicht werden In Abbildung 2 ist ein
Schema einer PhOLED abgebildBta die Phosphoreszenin diesem Fallmit den
nichtstrahlenden Prozessen konkurrieren kann, steigt die maximi@me Quantenausbeute

aufidealemveise100% an[2]
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2.2 Der Charakter eines angeregten Zustandes

Eine dektronische Anregungannaus verschiedenbesetzenGrenzorbitlen in unbesetzte
Grenzorbitaleerfolgen. Abhangig von den beteiligten Orbitalen lass&h verschiedene
Charaktere eines angeregten Zustandes unterscheidenErklarung der moglichen Zustéande

nach einer Anregung reicht die Betrachtung der besetzten, biRd&ry- unid d-Orbitale,

a26AS RSNBY dzyoSaSiil dS I y (iDietnacHetgend® SbbiltduBgy Ry G
zeigtein stark vereinfachteMO-Schemain dem die verschiedenen Uberganggispielhaft

charakterisiert und entsprechend ihreglativenEnergiereueinandersortiert sind.[9]

LUMO+1: d* LMCT ——
MC ——
LC ——
LUMO: =n* LC ——
. 'MLCT———
[LMCT] MLCT —— : LC —
MLCT]| [MC] ‘MLCT——
(LC] : :
Zustande Austausch-
wechsel-
HOMO: d wirkung
HOMO-1: n GZ —— GZ ——

Abb. 3: SchematischelO-Schemamit besetzen -und d-Orbitalen, sowie unbesetztert - und d*-
Orbitalen (links). Abfolge der angeregten Zustdnde gemaR ihrer energetischen Aufsg
(rechts).[9]

Es ist zu beachten, dass diese Abbildung ein Beispiel darstellt. In realen Systemen kénnen die
energetische Reihenfolge und die Art der Orbitale variieren, sowie die enetgetisc
Aufspaltung der einzelnen Zustande verschieden $eider Abbildung ist zarkennen, dass

sich der Charakter eines Zustandes durch die an der Anregung beteiligten ©rbital
unterscheidet. Ihre relative energetische Rangfolge ergibt sich aus den Bhedrggen, die

zur Anregungnétig sind.Im Folgenden sollen die sich aus den wariedenen Anregungen

ergebenden Charaktere der angeregten Zustande einzeln naher erklart werden.



2.2.1 Der MLC3Zustand
Aufgrund der beteiligten Orbitale wird der ML-Zuistand(metakto-ligand charge transfer)
auch als d*-Zustand bezeichnet, bei dem infolge einer elektronischen Anregung

Elektronendichte vom Meta{d) zum Liganden t) verschoben wird[9]

Durch ein hohes Maf an SpBahnKopplung SOC)veist derUbergang zwischen angeregtem
Triplett- zum Grundzustaneine erhéhte Erlaubtheiauf. Bei strahlenden Ubergangen sind
die radiativen Ratenkonstanten der ML&ustandefolglich hoch. [10] Abhangig von der

Ligandenfeldaufspaltung kdnnen ML-Zdistande den errgetisch niedrigsten Zustand bilden

und die Enssionseigenschaften beeinflussen.

2.2.2 Der L&ustand

5SNJ f A3l yRSYT Sy i NR S NI Sustardrgenanghiennin RaldmensdeNR
elektronischen Anregung dieartigen Ligandenorbitale beteiligt sindBei einer Verschiebung
der Ladungsdichte im Liganden selbst liegt ein ILCT {igtmad charge trasfer) und beim
Ubergang der Ladungsdichte zwischen zwei Liganden &T I(ligando-ligand charge

transfer) vor.

LGTriplett-Zustande sind nicht emissiv, jedoch liegenrealen SystemeMLCF und LG
Zustande meist als Mischung vor, bei denen Elektnoighte nicht vollstandig, aber doch
entscheidend zwischen Metall undjaind verschoben wird. Das Mal3 an Mi@iBraktekann
Uber die sogenannte Nullfeldaufspaltungeio-field-splitting, Z5 abgeschatzt werderj10,
11]

2.2.3 Der MGZustand
Eine Population des MRustandeqgauch dd*Zustand)entspricht einer Besetzung des stark

antibindendenLinearkombination ded - Orbitals des Metallatomsn LigandenfeldDer stark

antibindende Charakter &ufRert sich in einer Erh6hung des Abstandes zwischen dem

Metallatom und den LigandenMCGGeometrien sindim Vergleich zum Grundzustand
demnach meist sehr verzerrinfolge der geometrischen Verzerrung kann es bisweilen zu
einem reversiblen oder gar irreversiblen Bindungsbruch zwischen dem Metall und dem

Liganden kommen[9] Das hatte eine dauerhafte Veranderung der photophysikalischen

17
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Eigenschaftenzur Folge.Dariiber hinaus sind i@ Ratenkonstanten fir strahlungslose

Desaktivierungsprozesse aus dem-Kigstand hoch.

Aufgrund der genannten Griinde gilt,etie Besetzung deMGZustanes eines Molekiils
durch eine energetische Destabilisierung zu vermeid@as gescleht beispielsweis@urch

die Verwendung eines drebder vierzahnigen Liganden oder einer ausgewahlten Matrix, die
die Rigiditat des Molekils erhéht und mdgliche Verzerrungen erschif@jtDariber hinaus
kann die Ligandenfeldaufspaltung erhoht werden, wodurch niedrig liegenden Txiplett
Zustande weiter herabgesetzt und thermische Barrieren weiter erhoht werden kon@en.
Letzteres ist durch die Einbringung deshéterocyclischen Carbelniganden bereits erfullt.
NHCLiganden sind starke -Donoren und ~-Akzeptoren [12], wodurch die Liganden

feldaufspaltung deutlich erhéht wird.

2.2.4 Der LMC¥Zustand

Der LMC3zustand (Ligantb-metal charge transfer) wird auch alsi*-Zustand bezeichnet.
Dieser ergibt sich aus der Verschiebung der Laduaigsglvom Liganen () zum Metall (d*).
Da dieser Zustand energetisch deutlich héher liegt als die zuvor erlauterten Zustande, kann er
fur die Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften der cyclometallierten Pt(ll)

Komplexe vernachlassigt werdda]

2.3 Desaktivierungskanale

Wie bereits erwahnt wurde, untersefiden sichdie zu untersuchenden Ptdomplexe
hinsichtlich ihrer internenPhosphoreszenzmntenausbeute grundlegend. Dabei kann die
Quantenausbeute allgemein als das Verhaltnis Ratenkonstanten destrahlenden zuden

nicht-strahlenden Desaktivierungsmesserbezeichnet werden[10] Demnach gil

(1)

mit 4| J. y interne Phosphoreszenzquantenausbeute

=Ratenkonstante der strahlenden Desaktivierungsprozesse

. ,» = Ratenkonstante der nictstrahlenden Desaktivierungsprozesse



Nach der @&ichung muss zur Erh6hung der internen Phosphoreszenzquantenausbeute
entweder die Ratenkonstante der strahlenden Prasesrhoht oder die Ratenkonstante der
nichtstrahlenden Prozesse verringert werden. Im Folgenden sollen die unterschiedlichen

Desaktivieungsprozesse differenziert werden.

2.3.1 Strahlende Desaktivierungsprozesse
Unter strahlenden Prozessen wird nur delaxation aus einem angeregten Zustand unter
Emission elektromagnetischer Strahlung verstanden (siehd.umineszenz nicht aber die

Relaxation urgr Abgabe von Warmeder Schwingungsenergig]

Gemall der Regel von Kasha relaxiert ein Molekul nach der Anregiitels Internal
Conversion (IC) oder Intersysténossing (ISC) schnell in den energetisch niedrigsten Zustand,

von dem letztendlich die Emission ausgeht.

Im Rahmen der Femtosekundenspektroskopie wurde jedoch nachgewiesen, dass auch die
Emission aus homdiegenden Zustdnden maoglich igtktivierungsbarrieren zwischen zwei
emissiven Zustanden konnen die Relaxation bei hinreichend niedrigen Temperaturen
thermisch verbieten und somit fir eine Emission aus energetisch héheren Zustanden sorgen.
[10]

Vorherrschende Desaktivierungspfade kdnnen daher nur genau bestimmt werden, wenn
sowohl SinguletGrund- und angeregter Zustand, sowie die niedrig liegenden Triplett
Zustande eineln optimiert wurden, deren relate energetische Lage zueinander bekannt ist
und neben den Ratenkonstanten flr emissive Prozesse auch der Charakter der Zustande

ermittelt wurde.

2.3.2 Nicht-strahlende Desaktivierungsprozesse
Im Zuge der Relaxation ausrd angeregten Zustand sind neben den strahlenden Prozessen
auch nichtstrahlende Prozesse mdglichDabei ist der wichtigste intramolekulare

Loschprozess die thermische Besetzung metallzentri@ustande.

Metallzentrierte Zustande liegeain der Grundzustadsgeometrieenergetisch meist tiber den
fur die Emission verantwortlichen angeregten Zustanden eines Ubergangsmetallkomplexes

(siehe2.2.3 Der MGZustand. Eine Geometrierelaxation nach einer vertikalen Anreguhg fu
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typischerweise zu einer deutlichen Energieabsenkung desZi¥tandes bei gleichzeitiger
Anhebung des elektronischen Grundzustand&e Ubewindung einer sich aus der
Geometrieanderung ergebendenenergetischen Barriere erfordert demnachkeine
Aktivierurgsenergie sodassur be hinreichender Temperatur eine rasche Population des
MG-Zustandes stattfindemvird (siehe Abbildung 4)Von dort aus wd das System schnell in
den Grundzustand relaxieren ohne elektromagnetische Strahlung zu emittieren, denn der
sogenannte MECP (minimum energy crossing point) zwischenud€ Grundzustand ist
aufgrund der starken geometrischen Verzerrigightzuganglib. MGZustandeveisendaher

sehr hohe nichtradiative Desaktivierungsrat& auf [13]. Die hohe SpiBam-Kopplung

zwischen dem angeregten und dem Grundzustand ermodgtistiémeine hohe ISRate [10]

rFy A
T, ‘MC T,

e
Reaktions-

2 pfad o

2 =

g g

Normalkoord. M-L i Normalkoord. -

Abb. 4:Schematische Darstellung der therntisa Abb.5: Schematische  Darstellung einer
Besetzung eines MGZustandes mit Vibrationsldschund9]
anschliel3ender nichtradiativen Des
aktivierung.[9]

Einen gerigen Einfluss hat zuderder intramolekulare nichtradiativdSGProzess wvo
angeregtenLGTriplett-Zustandenn den Grundzustand unter Abgabe der Anregungsenergie

an die Schwingungsmoden des Grundzustandes. Dieser Prozess wird vereinfacht als
Vibrationsléschng bezeichnet[13] Die Voraussetzungen daftir sind einehe SpirBahn

Kopplung und ein groRerer Uberlapp der Wellenfunktionen durch eine vibronische Kopplung.
[9]

Aus dem Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustands erfolgt der Ubergang in ein
angeregtes Schwingungsniveau gleicher Energie des elektronischen Grundzystahds
Abbildung 5).Uber eine vibronische Relaxatiovird die Anregungsenergie letztendlich in

Form von Warme abgegeben.



2.4 Theoretische Grundlagen zu den Berechnungen

2.4.1 Dichtefunktionaltheorie OF)

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT)st ein Modell zur Berechnung der mimalen
Grundzustandsenergie und den elektronischen Eigenschaften eines Mol&dilswurde
bereits 1964 entwickelt, erlangte jedoch erst zwischen 1980 und 1990 grof3e Aufmerksamkeit

hinsichtlich quantenchermtcher Berechnungerjl14]

Die Bestimmung der Energie eines Systems wird mit zunehmender Anzahl beteiligter Teilchen
komplizierter, denn daV¥Vielteilchenproblem hangt vonNVariablen (Raumkoordinaten und
Spin) abP. C.Hohenbergund W. Kohnfiihrten die Elektronendichte, eine Observable, die nur
noch von 3 Koordinaten (Raumkoordinaten) abhafiy], ein und ermdoglichten somit

erstmals eine Berechnung der Energie.

Das Integral der Dichte Uber den gesamten Raum entspricht der Gesamtzahl der Elekironen
im Systen{15] und es gilt:

d z »H ) )

mit 4l = Anzahl der Elektronen

Z » = Elektronendichte

Dabei ist die zu berechnende Energie ein Funktional der Dichte im elektronischen

Grundzustand. Demnach gilt:

T I 4 )

mit F z = Grundzustandsergie als Funktional der Grundzustandselektronendichte

Der KohaRShamFormalismus verwendet fur die Berechnung solcher Funktionale Orbitale. Die

Dichte” stellt dabei eine Summe des Betragsquadrats aller Orbital¢l&und es gilt:

Z s gP>s (4)
g
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Dabei kanndas DichtefunktionaldE o] Uber ene der Schrédingergleichung ahnliche Foir,

16]in verschiedene Funktionale aufgeteilerdert

Fz2 12 Raz 2 Lz ©)

mit 4 z = Funktional der kinetischen Energie
- g& = Funktional deCoulombWechselwirkung zwischen Kernen und Elektronen
Lz = Funktional der CoulomBbstoRRung der Elektronen

L z = Funktional der Austauschwechselwirkung

Das Funktional & ], das die CoulomtVechselwirkung zwischen Kernen und Elektronen
beschreibtund das Funktiona] "], das diecCoulombAbstol3ung der Elektronen reprasentiert,

kénnen durch klassische Ausdréckeschrieben werden. Di€unktionale T[], fur die

kinetische Energie, und KB~ FNNJ RAS ! dza il dza OKgSOKASTEt g ANJ C
werden[16].

Dadurch kénnen die Terme in einen exakten und einen Korrekturterm aufgeteilt werden. Fur

das KohrShambDichtefunktional ergibsich demnach:

Frad  Avd b 42 (©)

mit 4 yz = Funkionalder kinetischen Energie eines nicht wechselwirkenden Systems
[Fe 47z = Funktonal der Austauschkorrelationswechselwirkung und einer Korrektur de

kinetischenEnergie

Die kinetische Energi& ” wird dabei mithilfe der Orbitale exakt berbnet:

vz ds - +0 (7)



Fur das AustauseKorrelationsFunktional gilt:

Fodz 42 AvZ Fawd 2 ®)

mit [, g% = Funktional fur die ElektreBlektronWechselwirkungen

Die Berechnungen mit der DFT sind hinsichtlich des Rechenaufwands mit der Hraxtkee
RechnungHF)vergleichbar. Der groRe Vorteil gegentber HF ist, dasatlich, wenn auch

geschatztdie dynamscheElektronenkorrelation mitbertcksichtigt wifd6].

2.4.2 MultireferenzkonfigurationswechselwirkungNIRC)

Die Multreferenzkonfigurationaechselwirkung (MRCl)st eine Methode zur exakten
Berechnung der Energie eines SysteBie. beruht auf der Linearkombination soganter
Konfigurationgustand$unktionen (CSFs). Durch die Variation der darin enthaltenen
Koeffizienten kann die Energie eines Systems genéahert (bei einer voitganBasis sogar

exakt) bestimmt werden17]

o dbdki p < o LA AU e 4> «
oA ¥ "Ity e ©
+ » F + » v

Der Vorteil dieser Methode ist, dass die erhaltenen Energien durch die Wahl der Basis
systematisch verbessert werderdinendzy R AY ClIFf S SAVYINI FR2NNS yS Ny
gegebene Orbitalbasis diexakte Energie wiedergibtDer groRe Nachteil neben der
aufwandigen Behandhg der dynamischen Elektronenkorrelatioist der erhebliche

Rechenaufwand, weswegen MRCI eine kostenintensive Methode ist.
Um die Starken er Dichtefunktionaltheorie und der Muteferenzkonfigurations

wechselwirkungdMethode zu vereinen wurde die sogenannte DFT/MRK2ethode

entwickelt.[17]
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2.43 DFT/MRCI

DFT/MRCI stellt eine Kombination aus der k8hmamDichtefunktionaltheorie und der
Multireferenzkonfigurationswechselwirkung dar. Diese Methode wurde 2899S. Grimme
und M. Waletzkeentwickelt[17] und speziell fir das Funktional BHLYP parametridiset.
prinzipielle Idee hinter der Kobination ist die Beréksichtigung der dynamsthenKorrelation
Uber DFT und der niclidynamischen Korrelation Uber MR@ie Kombination beider
Methoden(Reduzierung der CFSs und einer Selektienzu berechnenden Konfigurationgn
zeichnet sichinsbesondee durch das Einspame von Berechnungszeitensowie der
Moglichkeit groRe Molekile und deren Chafgensfer Zustande berechnen zu konrears
[17, 18]

Es wird ein effektiver Hamiltonoperator mit dem KeShamFockOperator konstruiert:

(10

Dabei kbnnen die HamilteMatrixelemente zwischen zwelSE in die Diagonalelemente,
Nichtdiagonalelemente mit gleichem Raumteil und ddinhtdiagonalelementen mit Eoder

Zweielektronendifferenz im Raumteil unterteilterden.

Diese Elemente unterscheiden sich abhéngig vom verwendeten Hamiltonopebsornn
dieser Arbeit verwendete Hamiltonoperator R20189] wurde von Adrian Heil neu
parametrisiert. Die neu parametrisierten Operatoren konnen die energetische Lage und den

Charakter durch von der Multiplizitat unabhangige Parametersatze bessehkeiben.

Vom originalen Hamiltonoperatamterscheiden sich die angepassten Operatoren hinsichtlich
der Skalierungsfaktoren, die die energetische Aufspaltung zwischen @&8Fs
aufrechterhalten und den Dampfungsfunktionen. Diese wurden eingeflihnmy @ne

Doppeltzahlung der dynamischen Korrelatizu vermeiden

Original J.. == o= S5 (11)

R2018 q.. == om=°F 35S (12)

Sie beeinflussn die Anregungsenergieruf angeregte Zustande und mit R2018 wurde ein

Parametersatz erstellt, der fidie Beschreibung vadbergangsmetallkomplexegut geeignet



ist. Dabei belauft sich der Fehler hinsichtlich der relativen Energien fir grof3e Systeme mit

mehr als 100 Elektronen &0,2¢ 0,3eV[17].

Um dem erheblichen Rechenaufwand der MRIgthode entgegenzuwirken gkn die Anzahl

der Anregingen limitiert werden. In dieser Arbeit wurden nur Einfashd Doppelanregungen

bericksichtigt(siehe Gleichun§)

2.4.4 Zeitabhangige Dichtefunktionaltheorie TDDFT

Die zeitabhéngige Dichtefunktionaltheorie (TDDFT) stellt eine Erweiterung der Dkimdar,

neben dem elektronischen Grundzustand auch elektronisch angeregte Zustande berechnen

zu konnen.

Dazu wirdauf Basis des RungerossTheorems die Veranderung der

Grundzustandselektronendichte im zeitlich variierenden elektrischen Feld bered2et21]

Mit der sogenannten TamfDancoffNaherung (TDA) kann der Rechenaufwand signifikant

verringert werden, wodurch TDDFT/TDA zu einer am meiserwendeten Methode zur

Berechnung elektronisch angeregter Zustande gewordefRidf.23]

Nachteil dieser Mthode ist die nicht korrekte Beschreibung langreichweitiger elektronsicher

Wechselwirkingen (CoulomiWechselwirkungen). Daher wird die Anregungsenergie um

beispielsweise ChargEransferzustanden unterschatzf24]

2.45 Verwendete Basissatze

Der SV(PBasissatz (Split valence polarized) beschreibt die Rusopfie die Valenzorbitale

mit separaten kontrahierten Gauf3funktioneBAusatzlich werden fir alle Atome auf3er den

Wasserstoffatomen Polarisationsfunktionen verwendgb, 26]

Die Kontrakionsscheméa [25, 26]der Basen iniProgrammpakeTURBOMOLEOQ [27] ist in

Tabellel gegeben.

Tabelle 1: Zusammenfassung des Kontraktionsschemas furvaltéegenden Atomtypen beim
Basissatz de$V(P)
Atomtyp Anz. der primitiven Anz. der kontrahierén Kontraktionsschema
Funktionen Funktionen
C,N,O 24 14 [3s2pld|7s4pld]
Pt 50 25 [6s3p2d|7s6p5d]
H 4 2 [2s]4s]
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2.4.6 Effektives Kernpotential (ECP)
Das in dieser Arbeit gewahlte effektive Kernpoten(effective core potential, ECEgf-ecp
[28] dient der Vereinfachung einer quantenchemischen Rechnung, verringert die benétigte

Rechenzeit und erlaubt eine effiziente Berlcksichtigskeajarrelativistischer Effektg29]

Das ECP ist ein HitektronenrOperator und ersetzt bei der Berechnung der Rumpforbitale
den Coulombund den Austauschoperator im Hamiltonoperator. Valenzelektronen werden
dabei stetsexplizit betachtet. Diese Vereinfachung ist erlaubt, denn die Rumpforbitale
verandern sich bei chemischen Reaktionen kaum und haben nur wenig Einfluss auf eine

chemische Bindundg14]

Fur Platin wird das dedcp verwendetum die untersten 60 Elektronen (1s [if tber ein

Pseudopotential darzustellef28]

2.4.7 FunktionalPBEO

Das Hybridfunktional PBEPerdewBurkeErnzerhof exchangeorrelation functional) wird
vom PBH-unktional abgeleitet, welches auf der GGA (generaigradient approximation)
basiert. Es kombiniert daslFAustauschfunktinal, das PBRBustauschfunktional und den

PBEKorrelationsterm[14, 30]

e —@r e Jle — @ e gl 13)

2.4.8 FunktionalBHLYP

5la | @0NARTFdzyl A2y LFE I [,t ¢6.80185Qa KIfF¥
Lee, Yag andParr correlation functiondl31]) kombiniert, wie der Name bereits besagtas
HFAustauschfunktioal unddem LDNB88-Austauschfunktionajeweils zur Halfe ergénzt um

den LYKorrelationsterm.

4 1 4 % 41
Ayt - gth (14)

by



3 Durchfiihrung und Details zur Rechnung

Die Grundzustande deru untersuchenden Moleklle wurden mit deéamogramm Avogadro
[32] erstelt und anschlieBend mitDFFRechnungen[26, 33] im Programmpaket
Turbonole 7.0 [27] optimiert. Fur die Optimierung wurden fir alle Atondef-SV(PBasen
[25, 26]verwendetund flr das zentrale Platinatom zuséatzlich das effektive Kernpotetefal
ecp|[28]. Als Funktional wurd®BE(34¢36] gewahlt.Schwingungsanalysemm Grundzustand

wurden mitaoforce[26, 33]durchgefihrt.

AngeregteSingulettZustandewurden mithilfe der zeitabhangigeBichtefunktiondtheorie
TDDFToptimiert. Fur die TripletZustande wurde zusatzlich die MMAherung verwendet
[37¢40]. Dabei waren die BasissatzeKernpotential und Funktional identisch.
Schwingungsanalysen an angeregten Zustdnden wurden mit dem Progemhri#l]

durchgeflhrt.

Ausgehend wo allen MinimumStrukturen wurden DFTMRCIRechnungn [17, 19, 42]
durchgefuhrt.Als Funktional wurd®HLYH31, 34, 35, 43, 44dewahlt. Fur die Berechnung
der Riintegralewurde das Programmitraf [17] verwendet.Mit dem Programnrimp2prep
wurden alle Orbitale mit einer Energie von unt8iE, und Giber +2 B, eingefroren.Berechnet
wurden fur de Grundzustandgeometrie von Komplex1l 41 Singulett und 40Triplett-
Zustande. Fur alle anderaptimierten Strukturenvon 1 und 2 wurden 21 Singulét und 20
Triplett-Zustande berechneDabei wurde der Hamiltonoperator R201#] verwendet und
der CIReferenzraum auf @ Elektronen in 10 Orbitalen mit maximal Doppelanregungen
festgelegt. Fur die SinguleRlustande wird eine Multiplizitat vol und die TripletZustande
eine Multiplizitat von 3 gewahlEs wrden jeweils zwei Rechnungen durchgefilm ersten
Durchgang nt einem Selektionswert von 0,8 und im zweiten Durchlauf mit einem

Selektionswert von 1,0.

Die mittels DFT/MRCI berechnetkmienspektren werden mithilfe des Programpistter in
ein Absorptionsspektrum Uberfihrt. Entsprechendg&aul3verbreiterungen sind in den

Ergebnissen angegeben.

Differenzdichten wurden mit dem Programpmoper berechnet.Alle Abbildungen, Orbitale

und Diffeenzdichten wurden mijmol [45] visualisiert
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4 Ergebnisse und Auswertung

4.1 Der Grundzustan®
Fur beide Molekile konnte jeweils eine Gruodtandsstruktur optimiert werden.
Nachfolgend sind die Grundzustandsgeometjeameils in einer frontalen Ansiclgowieeiner

zweiten geeigneter\nsichtabgebildet um die Struktur der Komplexe zu veranschdsit

Der unsubstituierte Komplekweist eire planare Struktur auf, die lbbildung6 zu erkennen

ist.

Abb. 6: Optimierte Grundzustandsgeometrie von Pt(MPIM)(acac).

Die wichtigsten Bindungslangen undinkel sind demachfolgenden Tabelle zu entnehmen
(siehe Tabell@). Zu erkennen ist, dasiie Bindung zum Carbeftohlenstoff(PtC1)des NHE
Liganden kirzer ist als die Bindung zum Pheny{Rig2). Auch die Sauerstoffatome im aeac
Liganden weisen, aufgrund des stehien Effekts der Methylgruppe am Imidazol des NHC
Liganden, unterschiedlicheBindungslangen auf. Dabei zeigen alle Winkeér
Koordnationsebenekleine Abweichungen zu den perfekten Winkeln von 90° in einem
guadratisch planaren Molekul aufTrotz intensiver Suche konnten jedoch keine
experimentellen Strukturdaten fur Kompleixgefunden werdenVermutet wird dennoch,
dass die Subgttion nur einen géngfligigen Einfluss auf die Bindungssituation bat die

Bindungen mit den experimentellen Werten von Kom@®eserglichen werderkénnen

Tabelle2: Zusammenfassung der wichtigsten Bindungslangen und Bindungswinkel i
berechnetenGrundzustand deBt(MPIM)(acacMolekils.
Bindung Bindungslangegm] Betrachtete Atome | Winkel [°]
Berechnet| Exp [4] Berechnet| Exp.[4]

Pt¢C1 195 195,0 ClgPtq2 79,9 80,17

Ptg 2 199 198,8 ClgPtgO1 99,3 -

Pt¢O1 214 208,9 Q¢PtqgO2 93,1 -

Ptg 012 209 204,7 OlghPt @ 87,8 90,51




Die Optimierung @&s Komplexe2 zeigt, dass ach der mesitylsubstituierte Komplex ein
planares Grundgerist awkist (siehe Abbildung 7pabei ragen die kkitylreste aufgrund
ihres enormen sterischen Anspruches aus der Ebene herddudVinkel zur aufgespannten
KomplexEbenest verschieden. Wahrend die Mesitylgruppe in der Nahe des Methylimidazols
einen Winkelon 91,4° aufweist, ist de Mesitylrest in @r Nahe des Phenyls deutlich starker

verdreht und weist einen Winkebn-72,2° auf.

Abb. 7:Optimierte Grundzustandsgeometrie von Pt(MPIM)(mes).

Die entsprechenden Bindungsléangen undinkel sind Tabelle3 zu entnehmen. Die
Bindungslangen entspréeen denen des Pt(MPIM)(aca¢pmplexes. Hinsichtlich des

perfekten Winkels von 99 sind die Abweichungen kleiner.

Tabelle3: Zusammenfassung der wichtigsten Bindungslangen und Bindungswinkel i

berechneten und experimentell bestimmte@rundzustand4] des Pt(MPIM)(nes-
Molekdis.

Bindung Bindungsléange pm] Betrachtete Atome | Winkel [°]

Berechnet | Exp. [4] Berechnet| Exp.[4]

Pt¢Cl 195 195,0 ClgPtgC2 80,0 80,17

PtgC2 199 198,8 ClgPtgO1 99,0 -

Pt¢O1 214 208,9 C2¢PtqO2 92,9 -

Ptg O2 209 204,7 02¢PtgcO1 88,1 90,51

Ein Vergleich zwischen den Berechnungerder Komplexeind dem Experiment zeigt, dass
die PlatinKohlenstoffBindungen sehr gut beschrieben werden kénnen. Bei den Platin

SauerstoffBindungen weichen die Werte mit-@8lpm stark voneinander ab. Das lasst



vermuten, dass @ gewahlte Methode und insbesondere der verwendete Basissatz zur

Beschreibung des partiell negativ geladenen Hilfsliganden ungeesgnet

Ein vollstandiger Uberblick tiber alle Bindungslangen und Bindungsyvstkele geeignete

Diederwinkelist im Anhangu finden.

4.2 Absorptionsspektren
Die Abbildungen 8 und.0 zeigen sowohl das von der Arbeitsgruppe Siner experimentell

bestimmte, als auch das von mir berechnete Absorptionsspekttesijeweiligen Komplexes

Das experimentelle Absorpnsspektrum von Pt(MPIM)(acac)wurde in einer PMMA
Umgebung und in einem Bereich von 208 bis 460hm bei Raumtemperatuaufgenommen.
Etwaige Losungsmitteleffekte wurden im Experiment nicht untersu¢h6] Fur das
theoretische Spektrum wurden 41 Singulgtistande und 40 TripletZustande berechnet, um
das Absorptionsverhalten hinreichend genau beschreiben zu kénnen und den expilime
untersuchten Absorptionsbereich abzudeck&abeiwurde die SpirBahn-Kopplung(SOC)

vernachlassigt und ebenfalls keine Losungsmitteleffekte bericksichtigt.

Da jedoch awaigeIntensitatsunterschiede und Verschiebungen auf die Vernachlassigung der
Spn-BahnKopplung SOCzurtickzufuhrersind, wurden von Fraur®¥. Dr. Christel M. Marian
Rechnungen durchgefiihrt, bei denen die SpahnKopplung beriicksichtigt wurde.

Absorptionsspektren von Pt(MPIM)(acac)

1+ | | Expelriment 7
Berechnung mit SOC ——
= 08| Berechnung ohne SOC —— |
2
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Abb. 8: Experimentells Spektrumvon Pt(MPIM)(acacin PMMAbei Raumtemperatur, berechnetes
Linienspektrumund berechnetes Absorptionsspektrumit einer GauRRverbreiterung vons00 cmt
unter Bertcksichtigung der SOC (blau), sowie unter Vernachlassigung der SOC (rot).



Das Experiment zeigt ein Absorptionsmaximum begefahr 220hm und eine deutlich
schwachere Absorptionsbande bei ungefah® 8m. De gefundenen Banden wurden jedoch

nicht weiter charakterisiertf46]

Das berechnete Spektrunbasiert auf einem Linienspektrum, welches mithilfe einer
GauBverbreiterung mit einerHalbwertsbreite von 1500cnt® in das entsprechende
Absorptionspektrum Uberfihrt wurde. Es lassen sich drei dominante Ubergange
wiederfinden. Zur Visualisierungiverden die entsprechende Differenzdichte (Violett
entspricht einer Abnahme der Elektronendieh wahrend gelb eine Zunahme der

Elektronendichte anzeigih Abbildung 9dargestellt

Die intensivste Bandmit einer Oszillatorstarke vo@,5276liegt bei 2% nm undentspricht
dem Ubergang aus dem Grundzustaggdin den angeregten Zustands. Der Ubegang
beschreibt einelokale Anregung auf dem NH@anden, sowie eimeLadungsibertragung
vom Platin auf den NHOganden Den gréf3ten Anteil an der Anregung hat der HOM®
LUMO-Ubergangnmit 25 %

Abb.9: Pt(MPIM)(acac).Differenzdichte der Anregueg bei 238nm (S ¢ Sa links,
Differenzdichte der Anregung b8ll7nm (S ¢ S, mittig) und Differenzdichte der
Anregung bei 298m (S¢ S, rechts).

Die zweiteBandemit einer relativen Intensitat von 9%und einer Oszillatorstarke von 0,3100
ist dem Ubergang von@hach % zuzuordnenliegt bei 217nm undbeschreibt eine Anregung
vom Platin auf den NHOgandenDabei besitzt der HOMSLUMO+3Ubergangnit 46 %den

grof3ten Anteil an der Anregung.

Der Ubergang vomo$ den $ bildet diedritte Bande, ist mit einer relativen Intensitat von
59% und einer Oszillatorstarke von 0,2862eutlich schwéacher und liegt bei 2@2n. Er
beschreibt einen Ubergang vom Platind dem NH@.igandenauf den acad.iganden. Der
dominante Ubergang der Anregung ist dabe 24%der HOMG1-LUMGUbergang.
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Die ersten beiden Uberg@e entsprechen dem Absorptionsmaximum im Experiment.
Dahingegen kann die deutlich schwachere Schulter im Experibb&in810nm durch die
Berechnungen zwar gefunden werdend entspricht dem Ubgang von Snhach $, lasst sich

im berechnetenAbsorptionsspektrum aufgrund der geringédszillatorstarke von 0,0741

jedochnicht beobachten. Im Experiment nicht vorhanden ist hingegen die Bande ben292

Im zur Verfigung gestellten Absorptionsspektrebei dem die SpirnBahnKopplung
beriicksichtig wurdeist zuerkennen, dass die SpBahn-Kopplung einen grof3en Einfluss auf
das berechnete Absorptionsverhalten hatch wenn in den Berechnungen mit SOC nur 21
Singulett und 20 TriplettZustande berechnetvurden und das Spektrum sonbiei 220nm
abbricht, istdas Absorptionsmaximum mit 228n im Vergleich zunAbsorptionsspektrum
ohne SOC bei 238m a1 kleineren Wellenlangen verschoband wird nur noch durch einen
einzigen Peak beschriebeamit liegt es deutlich naher am experimentell bestimmten
Maximum (220nm). Zudemwird die intensive Absorptionsbande bei 282 (& ¢ )
aufgespalten. So verteilt sich der einzelne intensive Ubergang auf mehrere Ubergange im
Bereich von 27@m bis 320hm. Daher ergibtish eine deutlich gleichméaRigere Absorption
diesem Wllenlangenbereiclals bei der Berechnung ohne SOC, auch wenn die Intensitat mit
knapp 50% noch deutlich von den experimentellen Beobachtungen abwedithé Erhéhung

der berechneten Anzahl an Wurzekonnte fur den Fall, dass im Bereich kleinerer
Wellenkingen als 22@m noch intensivere Ubergange gefunden werden, die relative

Intensitat der langerwelligen Ubergéange weiter absenken.

Analog zunKomplex1 wird auch das Absorptionsspektrunon Komplex2 untersucht.Das
experimentelle Spektrum des mesitylsubstituierten Komplexesle in einer Dichlormethan
Losung bei Raumtemperatur aufgenommerd zeigt einen Wellenlangenbereich von 2220

bis 450nm. [4] Hier wurden 21 SingulefZustande und 20 TripleZustande berechnet.

In Abbildung 10 ist zu erkennen, dassuntersuchten Wellenldngenbreich ddsxperimens
das Absorptionsmaximum bei 220n liegt, wobei in unmittelbarer Nahe bei 241m eine
starke Schulter zu erkennen ist. Drei weitere Banden deutlich geringerer Intensitat sind bei
280nm, 293nm wund 313 wm lokalisiert. Auch hier wurde der Chamak der

Absorptionsiibergange nicht weiter spezdiz. [4]



Absorptionsspektren von Pt(MPIM)(mes)
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Abb. 10: Experimentells Spektrumvon Pt(MPIM)(mesin Dichlormetharbei Raumtemperatur,

berechnetes Linienspektrumund berechnetes Absorptionsspektrummit einer
GauRBverbreiterung vonsD0 cmt unter Berticksichtigung der SOC (blau), sowie unter
Vernachlassigung der SOC (rot).

Die Berechnugen ohne SOQntsprechendem Absorptionsverhaltemur im Bereich des
Absorptionsmaximumgut. Zu erkennen sind zwei intensive Banden. Die Bande mit der
maximalen Intensitatbei 290nm setzt sich aus drei verschiedenen hellen Ubergéngen
zusammen. Einer détbergangeentspricht der Anregung vorn Bach Sbei 324nm und einer
Oszillatorstarke von 0,11995. Dieser Ubergang kann genauso wie der Ubergangacin $
bei 294nm und einer Oszillatorstarke von 0,27528 als MLCT/Au&&nd charakterisiert

werden.In beidenFallen wird Ladungsdichte vom Zentralatom Platin und dem-Nghden

auf den acad.iganden verschobefsiehe Abbildung 11).

Abb. 11: Pt(MPIM)(mes). Differenzdichte der Anregung be®48m (S ¢ S, links,
Differenzdichte der Anregung beB2nm (S ¢ S, mittig) und Differenzdichte der
Anregung bei 25nm (S ¢ S, rechts)
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Der dritte Zustandder das Absorptionsmaximum bilddbesitzt dagegen einen MLCT/LC
Charakter, bei dem neben der lokalen Anregung auf dem-Nghhden Elektronendichtem
Metall auf den NHCiganden verschoben wir@iehe Abbildung 11fr liegt bei 2841m und
besitzt eine Oszillatorstarke von 0,15044. Mithhat der HOMQ > LUMO+1 Ubergang den

grof3ten Anteil an der Anregung.

Die zweite Bandmit einer relativen Intesitat von 98%wird maf3geblich durch einen starken
Ubergang definiert. Dieser Ubergang entspricht einer Anregung ben23%on $ nach %
mit einer Oszillatorstarke von 0,3814id kann als MLCT/LLCZUistand charakterisiert
werden, bei dem Ladungsdicheawohlvom NHELiganden, als auch vom Platin auf den
Hilfsliganden Ubertragen werde(siehe Abbildung 11)Die Anregung von HOMB® nach
LUMO hat mit 286 den gro3ten Anteil an der Anregung.

Der Vergleich mit dem Experiment zeigt, dasks experimentell bebachtete
Absorptionsmaximum durch die berechnete Bande bei 235bereits gut wiedergegeben
werden kann. Jedoch entspricht diese Baimdden Berechnungemnicht demexperimentellen
Absorptionsmaximum. Daher kann der Bereich von@®®is 320nm durch dieBerechnung
nur schlecht erklart werden. Aus diesem Gruretden auch fir KompleXRechnungen unter

Bertcksichtigung der SpBahrKopplung (SOC) durchgefihrt.

Diese zeigen ein Absorptionsmaximum bei BBY, welches damit leicht zu héren
Wellenlangen grschoben ist, jedoch dem Experiment sehr nah ist. Dartber hinaus ist zu
erkennen, dass die zweite Bandarch die Aufspaltung der hellen Ubergéange bei 864
294nm und 324nmeine deutlich geringere Intensitat aufweist und zu klearewWellenlangen
verhoben ist.Damit liegt dasmit SOCberechnete Absorptionsspektrum hinsichtlich der
Intensitat deutlich naher am Experiment. Auch zu erkennen ist, dass das Absorptionsverhalten

bei hohen Wellenlangen (325m bis 400hm) deutlich bessebeschrieben wird.

Da der Einfluss der SpiBahrKopplung mit der vierten Potenz der Anzahl der Teilchen
ansteigt (Schweratomeffekt), ist der Einfluss bei Platinatomen als Zentrum eines Komplexes
grol3. Die Berechnungen an beiden Komplexen zeigen, dassediel&ichtigung debpin
BahnKopplung unerlasslich fir eine zuverlassige Beschreibung des Absorptionsverhalten von

Platirkomplexen ist.



4.3 Der erste angeregte Sintpit-ZustandS,

Fur beide Komplexe kann eine Struktur minimaler Energie fUr @sten angeregten

Singulet-Zustand $gefunden werden.

Die Diederwinkel von 180(PtCX:N2-C5) und O (O1Pt-02-C8) zeigen (siehe Tabelle dass
die Geometrie vorl auchim angeregten Zustand: eiterhin planarbleibt. Im Vergleich zum
Grundzustandrerkirzen sich die PlatikohlenstoffbindungerfPt+C1, Pi22) leicht, wahrend
die PlatinSauerstofbindungen unveréander{PtO1)bleiben odergeringfiigiglanger (PtO2
werden. Der 8Zustand kann alSMLCTLC (NHC)Zustand charakterisiert werden mit einer
lokalen Anregung auf demNHGLiganden (siehe Abbildung 12).Anderungen der
Bindungslangemnerhalb der Liganden sind daher nur im NlH@anden zu beobachten (siehe

Tabelle 4)

4

Abb. 12: Optimierte Geometrie des ersten angeregten Singdleistandes S von
Pt(MPIM)(acac)(links: Frontalansicht; mittig: Seitenansicht), Differenzdichi€S
(rechts)
Tabelle4: Zusammenfassung der wichtigsten Bindungslangen und Bindungswinkel im
Pt(MPIM)&cag-Molekulfir den ersten angeregten Singuleitistand
Bindung Bindung$dnge pm] Betrachtete Atome Winkel [°]
S S S S
Pt¢Cl 195 194 ClgPtgC2 79,9 80,9
PtgC2 199 194 ClgPtg O2 99,3 98,1
Pt¢O1 214 214 C2¢Ptg 02 93,1 93,3
Ptg 02 209 211 Ol¢Ptg0O2 87,8 87,7
N1¢C3 141 135 Pt-C1-N2-C5 -180,0 | -180,0
N1¢C4 137 139 O1-Pt-02-C8 0,0 0,0
N1¢C1 135 142
N2¢Cl1 135 138
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Das Minimum des ersten angeregten Singulistandes lieghinsichtlich der adiabatischen

Energie3,60eV Uber den elektronischen Grundzustand.

Infolge der Anregung vor2 in den ersten angeregten Singulétustand ergeben sich

dahingegen grol3ere geometrische Veranderungen.

Hinsichtlich der Bindungslangen verhalten sich beide Komplexe ahnlich. Die(Riegten
Bindung(PtC1)wird leicht langer, viihrend die PlatisPhenyiBindung(PtC2)deutlich kirzer
wird. Eine PlatirSauerstoffBindung(Pt+O1)bleibt identisch und die andere wird lang@?t
02).

Wahrend sich die Winkel, die von den Liganden ausgehend vom Platin aus aufgespannt

werden kaum veramern, ist der Komplex nun chit planar. Der acakigand ragt mi,8°
(OL1:PtO2C8)leicht aus der Ebene und der Funfring des ImidazoliunmitstL552 ° (PtCk
N2-C5)aus der Ebene getretesiehe Abbildung.3).

Der $-Zustand weist hierbéiMLCTLC(NHC)Charakter auf. Nebened lokalen Anregung auf

dem NH@ELiganden wird Ladungsdichte vom Platin auf den {Nlg&nden verschoben.

Abb.13: Optimierte Geometrie des ersten angeregten Singdfeistandes S von
Pt(MPIM)(mes)(links: Frontalansicht; mittig: SeitenandighDifferenzdichte 8%
(rechts).

Die Verschiebungler Elektronenichte auf dem NHCiganden sorgt zudem fir eine groRere
Verdnderung der Bindungslangen. Wahrend die Bindungssituation auf demlLegzawen

unverandert bleibt sind die geometrischen Vedé&nungen in Tabell6 zusammengefasst.



Tabelleb: Zusammenfassung der wichtigsten Bindungslangen und Bindungswinkel im
Pt(MPIM)me9g-Molekulfir den ersten angeregten Singulettzustand

Bindung Bindungslangegm] Betrachtete Atome Winkel [°]

S S S S
Pt¢Cl 195 197 ClgPtgC2 99,0 97,7
Pt¢C2 199 194 Cl¢Ptc¢O1 80,0 81,3
Pt¢O1 214 214 C2¢ PtgO2 92,9 94,3
Pt¢ O2 209 215 02¢PtcO1 88,1 87,2
N1¢C3 141 136 Pt-C1-N2-C5 -179,9 | -155,2
N1¢C4 137 139 O1l-Pt-02-C8 0,0 2,8
N1¢C1l 136 142
N2¢C1 135 138

Der energetische Abstand zwischen dem elektronischen Grundzustand und dem ersten
angeregten Singule@ustand ist miteiner adiabatischen Energisum Grundzustandon
3,54eV leicht geringer als beim Pt(MPIM)(acKomplex.

4.4 Die niedrigsterangeregten TriplettZustande

Fur jeden Komplex konnten drei verschiedene Minima auf dd?ofentialflache gefunden
werden. Daher ergeben sich fir die Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften
jeweilsdrei wesentlibe Strukturen. Im Folgenden &mt diese Strukturen hinsichtlich ihrer

Geometrien, ihrer Charaktere und den relativen Energien zueinander dargestellt werden.

4.4.1Pt(MPIM)(acac)

EinZustandauf der T-Potentialflache ist hinsichtlich der Geometrie demu@zustand sehr
ahnlich. Sowohl die Plat@arbenBindung (RLC1), als auch die Bindung zum Phenylring
(PtQ) werden kurzer. Die Bindungen zum Hilfsliganden verandern sich dabei nicht
(PtO1, PtO2). Genauso wie im elektronisché&brundzustand ist der Komplex vollkommen

planar.
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Abb. 14: Optimierte Geometrie einesplanaren angeregten TripletZustandes 1T von
Pt(MPIM)(acac)links: Frontalansicht; mittig: Seitenansicht), Differenzdiciites
(rechts).

Dieser Zustand enpsicht zu 83% einer HOMGLUMGAnNregung aus dem Grundzustand,
wobei Elektronendichte vom Zentralatom Platin auf den Mlitfanden verschoben wird und
gleichzitig eine lokale Anregung auf dem NHiQanden stattfindetfsiehe Abbildung 4).
Folglich kann dies Zustand alSMLCTLC (NHC)Zustandcharakterisiert werdenAufgrund
der lokalen Anregung auf dem NH{@anden ergeben sich do#ihnlich dem ersten

angerayten SinguletiZustanddeutliche Anderungen der Bindungslangsiehe Tabelle 6)

Mit einer adiabatschenEnergiezum Grundzustansgion 3,11eV liegt der planare3Zustand
0,49eV unter dem ersten angeregten Singuleiustand (3,6@V) und kommt damitals

emissiver Zustand in Frage.

Anders als der elektronische Grundzustand und der erst&u$tand isteine andere
Minimumstruktur nicht planalsiehe Abbildung 15ylit einem Diederwinkel von 0,° (CLO-
Q-Pt02) und 1,7° (N2-C:Pt-01)ist der Komplex hinsichtlich seiner Koordinationsebene
planar, dochder AcetylacetonaHilfsligandist mit einem Winkel va 21,2° abgeknickt und
ragt aus der Ebene heraus. Dabei werden die PlthlenstoffBindungen (PtC1l, P12)
leicht langer, wahrend die PlatiBauerstoffBindungen sich verkirzefiPtO1, PtO2).

Da in Folge einer Anregung hauptséchlich eine lokale gmge auf dem Acetylacetonat
Liganden mit geringem Ladungstransfer vom Platin auf deo-laganden stattfindet, kann
dieser Zustand ald3MLCT/LQacac)Zustand charakterisiert werden. Eine Betrachtung der

Bindungslangen auf diesem Liganden zeigt deuthélgnderungerfsiehe Tabelle 6)



Abb. 15: Optimierte Geometrie einesabgeknicktenangeregten TripletZustandes 1 von
Pt(MPIM)(acac)links: Frontalansicht; mittig: Seitenansicht), Differenzdichd€l1 S
(rechts).

Auch dieser Zustand liegt mit einelativen Energie von 3,08V unter dem ersten angeregten
SingulettZustand (3,6@V).

Die dritte Struktur, die optimiert werden konnte, zeigt die grof3ten Verdnderungen in der
Geometrie.Wahrend der NH€igand in der Ebene liegt, ist decetylacetonatHilfsligand
nicht nur aus der Koordinationsebene herausgeknickt, sondern vollstandigeiriehe
Abbildung 16) Das Grundgerust des Komplexesnmt eine oktaedrische Gestalt mit zwei

freien Koordinationsstellen an.

Abb. 16: Optimierte Gemetrie eines verdrillten angeregten Triplefustandes i von
Pt(MPIM)(acac)links: Frontalansicht; mittig: Seitenansicht), Differenzdichée1 S
(rechts).

Abgesehen von der starken Anderung der Winkalangern sich auch alle Bindungen, die
vom zentragén Platinatom ausgehe(PtC1l, P2, PtO1, PtO2; siehe Tabell&). Das ist
darauf zurtickzuftihren, dass der Zustand einer metallzentrierten Anregung entsEhtht
Zustand) bei der die Elektronendith auf dem Metallatom Platin zentriert bleibDie

Bindungeninnerhalb derLiganden &ndern sich nur leicht.
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Hinsichtlich der relativen Energie liegt der metallzentrierte Zustand mit &/7&nergetisch

am niedrigsten. Diese Tatsache deutet darauf hin, @ass Gberwiegende Populatiodes
MGCZustandes statthden wiurde, der letztendlich fir die emissiven Eigenschaféen
Komplex1 verantwortlich ist sofern die energetischen Barrieren zwischen demihima
hinreichend klein sind.Eine Zusammenfassung der berechneten Energie an den
entsprechenden Geometriesnd einer Visualisierung der relativen Energien zueinander ist im

Kapitel4.4.2gegeben.

Die nachfolgende Tabelle zeigt eine Zusammenfassung der wichtigsten Geometrieparameter
der einzelnen TripletZustdande und des elektronischen Grundzustandes. Alle

Bindungslangen, die vom Grundzustand um mehr gsnZabweichen sind grau hinterlegt.

Tabelle6: Zusammenfassung der wichtigsten Bindungslangen und Bindungswinkel im
Pt(MPIM)&cag-Molekulfir den planaren FZustand
Bindung Bindungslange [pm]
S T (planar) T: (abgeknickt) | T1 (verdrillt)

Pt¢Cl 195 194 196 200
Ptg¢C2 199 195 200 216
Pt¢O1 214 214 212 223
Pt¢ O2 209 210 207 211
O1l¢C7 127 127 130 126
02¢C8 127 126 130 127
N1¢C3 141 135 142 143
N1¢C4 137 139 137 138
N1¢C1l 135 141 136 136
N2¢ C5 138 137 138 138
N2¢C1 135 137 135 135
N2¢ C6 145 144 145 144

Bindungswinkel [°]

Bindung S T, (planar) T, (abgeknickt) | T: (verdrillt)
ClcPtc @ 79,9 80,8 79,8 79,0

Clc Ptc O1 99,3 98,5 99,2 98,2

Q¢ Ptc o2 93,1 93,0 939 104,4

01¢ Ptc O2 87,8 87,6 87,1 87,2

N2 ¢ C1c Ptc O1 0,0 0,0 17 82,7
O1¢Ptc02¢ B 0,0 0,0 21,2 5,9




4.4.2 Pt(MPIM)(acac) DFMRCiRechnungen

Ausgehend vom elektronischen Grundzustand, sowie den ersten angeregten Singulett

Zustanden und redrigsten angeregten Tripledustanden aus wurden DHAVIRCI

Rechnungen durchgefihrt.

Adiabatische Energien zum Grundzustand der jeweiligen Zustande mit
DFTMRCI berechnet
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-—=-3 MLCT/LC (acac) 3 MLCT/LC (NHC) -—--3MC
Abb.17: Zusammenfassung der Ergebnisse der DFTHRBEInungen. Relative Energien zum

Grundzustandsminimurder einzelnen Zustande an der jeweiligen Geometrie.

Zu erkemen ist, das®sverschiedene angeregte Singulaitistande gibt, die alsi-Eustand
konkurrieren.Mit zunehmender Verzerrung wechselt der Charakter deZuStandes von
IMLCT/LGNHCYuMLCT/LQacac)

Daruber hinaus ist deutlich zu sehen, dass versigrie angeregte TriplefZustande den
niedrigstenT:-Zustand darstellen kénneruch hier kann ein Wechsel v8MLCT/LENHC)

zu 3MLCT/LQacac)Charakter mit zunehmender Verzerrung beobachtet werden. Bei einer
grofRen Verzerrung liegt der metallzentrieriBustand energetisch am niedrigsten. Dieser
Zustand stellt gleichzeitig den emtisch niedrigsten Triplefustand tGberhaupt dar, der

gefunden wurde.
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4.4.3 Pt(MPIM)(nes)

Ahnlich wie beimKomplex1, ist auch auf der {fPotentialflaiche des RYPIM)(mes)
Komplexes ein Minimum zu finden, das eine planare Struktur beschislde Strukturen
sind vergleichbar, denrughhier ergeben sich aufgrureliner lokalen Anregung auf dem NHC
Ligand@ (siehe Abbildung8) deutliche Anderungehinsichtlich der Bindungshgen auf dem
NHCLiganden(siehe Tabelle 7)

Abb. 18: Optimierte Geometrie eines planaren angeregten TripB&istandes i1 von
Pt(MPIM)meg (links: Frontalansicht; mittig: Seitenansicht), Differenzdichyd: S
(rechts).

Auch ein Minimum mit abgekniatin Hilfsligand ist auffindbdsiehe Abbildung 19MHier wird

die PlatinCarbenBindung (PLC1) leicht langer, wobsichdie Bindungslange zwischen Platin
und Sauerstoff (PO1, PtO2) leicht um jeweils einen Picometeerringern Im Vergleich zd

ist der Acetylacetonad_igand mit 13,7 schwacher aus dé&bene gedrehtlm Gegensatz zum
planaren T-Zustand ergeben sich aufgrund deésILCT/LC(acac)Charakters mit lokaler
Anregung auf dem acddganden deutliche Anderungen der Bindungslangen auf dem acac

Liganden(siehe Tabelle 7)

Abb. 19: Optimierte Geometrie einesabgeknicktenangeregten TripletZustandes 1 von
Pt(MPIM)(mes) (links: Frontalansicht; mittig: Seitenansicht), Differenzdichie S
(rechts).



Der dritte Zustand, der gefunden werden kannnkals®MGZustand charakterisiert werden

und zeichnet sich durch einen stark verdrillten Hilfsliganden(sighe Abbildung 20Durch

die lokale Anregung auf dem zentralen Platinatom ergeben sich grol3e Bindungsanderungen
zwischen Platin und den Ligandgiehe Tabelle 7)

Abb. 20: Optimierte Geometrie einesverdrillten angeregten TripletZustandes 1T von
Pt(MPIM)(mes) (links: Frontalansicht; mitti§eitenansicht), Differenzdichte;-5
(rechts).

Im Folgenden ist eine Ubersicht der wichtigstendBimgslangen der einzelnen Triplett
Zustande und der Vergleich zum elektronischen Grundzustand geg@baumn hinterlegt sind
alle Bindungen, die im Vergleizom Grundzustand um mindesteng abweichenDadurch

ist besonders gut zu erkenngdass abhangigom Ort der Anregung die Bindungslangen stark

variieren.Eine vollstandige Ubersicht ist im Anhang zu finden.

Tabelle 7: Zusammenfassung der wichtigsten d@ingslangen und Bindungswinkel im
Pt(MPIM)&cag-Molekulfir den planaren FZustand

Bindung Bindungslange pm]
S Ti1 (planar) T1 (abgeknickt) Ta (verdrillt)

Pt¢C1 195 194 196 200
Ptg¢C2 199 195 199 215
PtcO1 214 214 213 211
Pt¢ O2 209 211 208 224
0O1l¢C7 127 127 130 127
02¢® 127 126 130 126
N1¢C3 141 135 142 143
Nl¢A 137 139 137 138
N1¢Cl 136 141 136 136
N2¢C1l 135 137 135 135
N2¢ G5 138 137 138 138
N3¢ B 145 144 145 144
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_ Bindungswinkel [°]

Bindung - .
S T1 (planar) T: (abgeknickt) | T (verdrillt)

ClgPtgO1 99,0 98,3 99,2 173,7
ClgPtgC2 80,0 116,0 79,9 79,1
C2¢ Ptg 02 92,9 92,8 93,5 94,6
0O2¢PtgO1 88,1 87,9 87,5 87,7
O1¢Ptq0O2¢C8 0,0 0,0 13,7 4,6

4.4.4 Pt(MPIM)tnhes DFTMRCIRechnungen

Die Auswertung der DFT/MRRé&chnungerergibt ein zum Kompled vergleichbares Bild
(siehe Abbildung B. Allgemen ist zu erkennen, dass déGCZustand in allen Geometrien
aulBer der stark verdrillten Struktur energetisch deutlich niedrigeegt. An der

Grundzustandsgeometrie vertauschen die niedrig liegenden Singilstéinde im Vergleich
zu Komplexl. So besitzder S an dieser Geometrie einelMLCT/LQacac)Charakter mit

lokaler Anregung auf dem acaganden statt auf dem NHGganden.

Adiabatsiche Energien zum Grundzustand der jeweiligen Zustande mit
DFTMRCI berechnet
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Abb. 21: Pt(MPIM)(mes). Zusammenfassung der Ergebnisse der DFTHRB&inungen.

Relative Energien zum Grundzustamiisimum der einzelnen Zustdnde an der
jeweiligen Geometrie



Die Minima auf der TripletPotentialflache sind deutlich zu erkennen. Mit steigender
Verzerrung der Geometrie wechselt der Zustand $dhCT/LC (NHC) Ub#ILCT/LC (acac)
zu3MC.

Wahrend die TripletMinima an der planamg sowie der verdrillten Struktur mit einer
Abweichung der Energie im Vergleich zu Komglexn maximal 0,02V nahezu identisch
sind, ist én deutlicher Unterschied hinsichtlich der relativen Energie im Vergleich zu
Komplexd beim3MLCT/LC (acaefustandzu erkennen. Bei Kompl&liegt diesermit 2,85eV

im Vergleich zum selben Zustand bei Kom@l¢X,09eV)um 0,24¢eV tiefer.

Doch sowohl bei Komplex als auch bei Komplédiegt der metallzentrierte TripletZustand
energetisch amiedrigsten. Seinenergetische Lage kann daher nicht als Erklarung fur die

unterschiedlichen Emissionseigenschaften der beiden Komplexe herbeigezogen werden.

4.5 Untersuchung der energetischen Barriere

Um der zentralen Frage nach dem Grund furuigerschiedlichen Quantenausbeuten weiter
nachgehen zu kénnen, wird ®nachstes die energetische Barriere zwischen géanmaren
SMLCT/LC (NHCund dem verdrillten 3MGZustand untersucht.Der Hilfsligand wird
schrittweise verdrehtDafir wird jeweils deiVinkd C2Pt+-0O2-C9 von 170 bis290° in 10°-
Schritten variiert und die Geometrie mit fixiertem Winkel optimiert. Die berechneten TDDFT
und DFT/MRGEnergien ergeben in Abhangigkeit zum Winkel folgendes Energig(siefie
Abbildung 22)

Relative Energien zum planaren T1-Zustand entlang des Torsionspfades
0.1

DFTMRCI Pt(MPIM)(acac) (1)

TDDFT Pt(MPIM)(acac) (1)
\ DFTMRCI P(MPIM)(mes) (2) —+—
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Abb. 2: Zusanmenfassung der TDDFilind DFT/MRGENergien relativ zum planaréNILCT/LC

(NHCYZustand und entlang des Rotationspfades 2M@-Zustandfir 1 und 2.
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Alle Energien sind relativ zur Energie des planareMifimums um die Hohe der Barriere
zwischen den beiden Zidsmden direkt ablesen zu kdnnen. Zu erkennen ist, dass das Minimum
des MGZustandes in Ubereinstimmung mit den vorangestellten DFT/NRRChnungen
deutlich niedriger liegt als der planare Triplgtistand. Dabei ist die energetische Barriere
zwischen den éiden Zustanden unabhangig von den Liganden mit Q,0809eV nahezu

gleich grof3.

Auffallig ist, dass die TDDRIind DFT/MRGENnergien bei groRen Verdrillungen, also in der

Nahe deSMGZustandesnit ungefahr 0,2V stark voneinander abweichen.

Auch eineUntersuchung der energetischen Barriere zwischen dem planaren und dem
verdrillten Ti-Zustandfiihrt im Rahmen dieser Durchfihrung zu keinem erkennbaren Grund
derart verschiedener Quantenausbeuten.llefdings ist zu beachten, dass in diesen
Rechnungen wederder Einfluss der SpiBahnKopplung, noch die sterischen
Wechselwirkungen mit dem LOosungsmittel berticksichtigt wurden. Vorstellbar ist, dass die
Rotation des Hilfsliganden im Vakuum bei beiden Klesgn1 und 2 giinstig ist, jedoch durch

den Einfluss eineedsemittelsoder durch die Einbringung in eine starre Matvisrhindert

wird.

Diese Hypothese wurde von der Arbeitsgruppe Stral3ner bereits experimentell Uberpruft.
Nach Stral3ner sind sowohl deaphre, als auch der verdrillte Triplefustand verantwotich

fur die EmissionseigenschafteBabei limitiert die starke Verzerrung der Geometrie die
Quantenausbeuteron Komplexl. Eine Untersuchung der Emission in einer rigiden Matrix
(MeTHF bei 77K) ergab eine Quantenausbeute von 1(4079b.

5 Zusammenfassung

Mithilfe der Untersuchung mit quantenchemischen Rechnungénnkn fir die beiden
verschiedenen KomplexéPt(MPIM)(acac) undPt(MPIM)(mes) Grundzustandsgeometrien
optimiert werden. Unabhangig von dd.iganden sind die Platikomplexe hinsichtlich ihrer
Koadinationsebene planar. Infolge der Berechnung des niedrigsten angeregten Singulett
Zustandes und der Berechnung von Absiomsspektren kdnnen zum einen die
experimentellen Spektren sehr gut nachgebildet werdend zum anderemachgewiesen
werden, dass @ Berucksichtigung der SgBahnKopplung unerlasslich fur die korrekte

Beschreibung voRlatinkomplexenst.



Daruber hinais konnten fiir beide Komplexe ein planarer, ein abgeknickter und ein verdrillter
Ti-Zustand ermittelt werden. Unabh&ngig vom Subgiiten am Hilfsliganden bildet der
verdrillte TriplettZustand mit einem3MGC-Charakter den niedrigsten TripleBustand

Uberhaupt unchat somit einen starken Einfluss auf die Emissionseigenschaften der Komplexe.

Da durch diese Ergebnisse der enorme Unteesthinsichtlich der Quantenausbeuten beider
Komplexe nicht erklart werde kann,wird vermutet, dassder Unterschied zwischen den

Komplexen in der energetischen Barriere zwischen dem planaren und dem verdrillten Zustand
liegt.

Eine Untersuchung der enertigchen Barriere zwischen diesen beiden Zustanden durch die
schrittweiseVerdrehung des Hilfsliganden zeigt jedoch, dass die Betrachtung der Barriere im
Vakuum auch keine Erklarung fur die unterschiedlichen Quantenausbeuten li2dder wird
vermutet, dass eine Berechnung des Torsionspfades in einem expliziten Losemittelmodel
Aufschluss uber die sterischen Effekte der Ligandensubstitution auf die energetische Barriere
zwischen 3MLCT/LC (NHCund 3MGZustand geben koénnteund die experimentellen

Ergebniss der Arbeitsgruppe Strafl3ner rechnerisch bestatigen wirde.
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7 Anhang

Im Folgenden sindsantliche Ergebnisse aus den quantenchemischen Rechnungen
zusammengefasst worden. In Tabellarischer Form sind nachfolgend die Koordsiaben7(.1
Koordinaten), die Bindungslangen undinkel in allen berechneten Zustanden (siehe 7.2
Bindungslangen undwinkel) und die Auswertungen der DFT/MER&chnungen mit den
entsprechenden Orbitalen (siehe 7.3 DFT/MRCI) dargestellt und das originale experimentelle
Spektrum (siehe 7.4 Experimentelles Spektrsmyie eine Auswertung ders Torsionspfades

(siehe 7.5 Torsngpfad) angehangen.
7.1 Koordinaten

Tabelle8: Zusammenfassung der &ualinaten fur den Grundzustand und den ersten angeregten

SingulettZustand des Pt(MPIM)(aca€pmplexes.

=
5]
3

S-Zustand

S-Zustand

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

-4,1241477

-0,2239946

0,0000000

-4,1385192

-0,2240804

0,0000000

-4,4718777

-1,5770415

0,0000000

-4,4326494

-1,5792619

0,0000000

-2,7750835

0,1072863

0,0000000

-2,7901606

0,1664391

0,0000000

-1,7402659

-0,8483190

0,0000000

-1,7139009

-0,8280067

0,0000000

-2,1213919

-2,1918904

0,0000000

-2,0790513

-2,1920559

0,0000000

-3,4739121

-2,5515725

0,0000000

-3,4122997

-2,5678556

0,0000000

-2,2735474

1,4290600

0,0000000

-2,3128891

1,4281600

0,0000000

-2,8751138

2,6644105

0,0000000

-2,8923369

2,6015581

0,0000000

-1,8663167

3,5775456

0,0000000

-1,8626645

3,5851286

0,0000000

-0,9172768

1,5465475

0,0000000

-0,8962202

1,5527708

0,0000000

-0,6738028

2,8750405

0,0000000

-0,6676290

2,9109509

0,0000000

0,6381086

3,4847351

0,0000000

0,6321061

3,5304784

0,0000000

—~

0,1112576

-0,1138487

0,0000000

0,0891340

-0,1234455

0,0000000

3,1674864

0,0425049

0,0000000

3,1458124

0,0194646

0,0000000

3,2823704

-1,3579259

0,0000000

3,2637204

-1,3780050

0,0000000

2,2201754

-2,2803437

0,0000000

2,2047922

-2,3107962

0,0000000

2,0893393

0,7061367

0,0000000

2,0680172

0,6901925

0,0000000

0,9842131

-2,0074646

0,0000000

0,9707445

-2,0445305

0,0000000

4,4252098

0,8756356

0,0000000

4,4011829

0,8542085

0,0000000

2,5332830

-3,7547141

0,0000000

2,5309051

-3,7818375

0,0000000

-4,8998521

0,5479548

0,0000000

-4,9398861

0,5194436

0,0000000

-5,5271122

-1,8652738

0,0000000

-5,4805817

-1,8952111

0,0000000

-1,3450693

-2,9628452

0,0000000

-1,2815165

-2,9401784

0,0000000

-3,7517247

-3,6105758

0,0000000

-3,6886256

-3,6258339

0,0000000

-3,9538147

2,7998502

0,0000000

-3,9667159

2,8541139

0,0000000

-1,8938353

4,6650377

0,0000000

-1,8979978

4,6736909

0,0000000

0,7629119

4,1114508

0,8988322

0,7652646

4,1582959

0,8991592

0,7629119

4,1114508

-0,898822

0,7652646

4,1582959

-0,8991592

1,3934618

2,6841920

0,0000000

1,3945212

2,7373640

0,0000000

I IT|T|T|T|T|T|T|T|T|O0000|0|0|TJO0ZI00[0ZI0000|0[0

4,2925503

-1,7711823

0,0000000

4,2757858

-1,7863592

0,0000000
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Atom

S-Zustand

S-Zustand

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

4,4281344

1,5316262

0,8883272

4,4002146

1,5107345

0,8879192

4,4281344

1,5316262

-0,888372

4,4002146

1,5107345

-0,8879192

5,3423372

0,2675965

0,0000000

5,3198859

0,2487416

0,0000000

3,6135417

-3,9633945

0,0000000

3,6128934

-3,9809125

0,0000000

2,0717628

-4,2226353

-0,8870636

2,0739965

-4,2541827

-0,8872992

I T T|T|T|T

2,0717628

-4,2226353

0,8870636

2,0739965

-4,2541827

0,8872992

Tabelle9:

Zusammenfassung der &wlinaten fir den planareni3Zustand und denZustand
mit abgeknicktem Acetylacetonddilfsligand des Pt(MPIM)(aca¢pmplexes.

=
5]
3

Ti-Zustand planar

T:-Zustand acac abgeknickt

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

-4,1661654

-0,2109378

-0,0002467

-4,0701322

-0,2396509

0,1970321

-4,4714044

-1,5469807

0,0000216

-4,4223614

-1,5926036

0,1626805

-2,7957913

0,1608770

-0,0001076

-2,7315520

0,0931230

0,0427457

-1,7058254

-0,8525887

0,0002083

-1,7118457

-0,8607913

-0,1448880

-2,0943593

-2,1997088

0,0005077

-2,0971153

-2,2027821

-0,1789213

-3,4351183

-2,5592036

0,0004497

-3,4408765

-2,5645210

-0,0249427

-2,3101502

1,4168654

-0,0002121

-2,2285121

1,417496

0,0523549

-2,8922903

2,6785699

-0,0004640

-2,8244256

2,6481230

0,1815353

-1,8608514

3,5716952

-0,0003547

-1,8226944

3,5659208

0,0938823

-0,9041870

1,5393690

0,0000212

-0,8844640

1,5431284

-0,1132421

-0,6718377

2,8888632

-0,0000671

-0,6408651

2,8694716

-0,0856253

0,6354140

3,5008681

0,0003533

0,6635254

3,4802351

-0,2329983

—

0,1001656

-0,1261650

0,0002184

0,1349198

-0,1230830

-0,3265791

3,1589784

0,0317671

-0,0000452

3,1515810

0,0798601

-0,0593264

3,2793425

-1,3672732

-0,0000979

3,2085613

-1,3364055

0,0819898

2,2212381

-2,2978094

0,0000513

2,1889534

-2,3056006

-0,1447556

2,0801878

0,6958146

0,0001180

2,0829378

0,6903655

-0,4901391

0,9861926

-2,0340955

0,0002691

1,0051218

-1,9839133

-0,5793347

4,4142104

0,8683592

-0,00016Y7

4,3471705

0,9387638

0,2169083

2,5476718

-3,7696960

-0,0001254

2,4532258

-3,7696853

0,0257169

-4,9545179

0,5470049

-0,0005509

-4,8362135

0,5282475

0,3417026

-5,5195173

-1,8611408

-0,0000929

-5,4706998

-1,8812915

0,2821081

-1,3131527

-2,9653689

0,0007973

-1,3315258

-2,9686087

-0,3354140

-3,7251388

-3,6132658

0,0007138

-3,7240154

-3,6215518

-0,0542260

-3,9670372

2,8371636

-0,0006969

-3,8943979

2,7786705

0,3232544

-1,8910926

4,6602758

-0,0004519

-1,8495941

4,6522394

0,1447757

0,7673302

4,1268898

0,8998086

0,9110277

4,0618784

0,6706086

0,7676666

4,1273948

-0,8986958

0,6682703

4,1498638

-1,1089729

1,3915536

2,7012692

0,0002680

1,4060823

2,6788559

-0,3734000

4,2916355

-1,7752325

-0,0003275

4,1852186

-1,7417822

0,3688489

4,4139819

1,5246206

0,8879892

4,1226234

1,6894971

1,0001934

4,4138567

1,5245634

-0,8883561

4,6456328

1,5052626

-0,6874922

5,3334092

0,2635001

-0,0002107

5,2157703

0,3484239

0,5519033

3,6296562

-3,9691547

-0,0003177

3,4835873

-3,9717117

0,3611978

2,09385

-4,2414435

-0,8872770

2,2852735

-4,3122725

-0,9251509

I TIT|T|T|T|T|T|T|T|T|T|T|T|T|T|OO00|0|0|00[TO|IZ|I0|00ZI0/0/0[0[0|0

2,0905125

-4,2416353

0,8870642

1,7566100

-4,2091661

0,7659700




Tabellel0:

Zusammenfassung der wlinaten fir den FZustand mit verdrilltem Acetylacetonat
Hilfsligand des Pt(MPIM)(aca€pmplees.

=
o
3

T:-Zustand acac verdrillt

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

-3,6294444

0,1231478

0,6514034

-3,8970108

-1,1737836

1,0950049

-2,3957480

0,3783975

0,0589635

-1,4182153

-0,6091031

-0,1176872

-1,7138160

-1,8943976

0,3264281

-2,9436658

-2,1781689

0,9342804

-2,0222768

1,6685855

-0,4197561

-2,6643846

2,8817526

-0,3359599

-1,8411445

3,7937674

-0,9201511

-0,8223026

1,7979645

-1,0432200

-0,7184422

3,1088185

-1,3465172

0,4154715

3,7078426

-2,0108707

—~

0,3070020

0,1527115

-1,1618353

2,3068765

-0,4086982

1,1485215

2,7265716

-1,6012140

0,5210419

2,3328268

-2,0794870

-0,7407251

1,4879577

0,4413893

0,7105359

1,4922398

-1,5501755

-1,5249938

2,8891975

-0,0737497

2,5041651

2,9577863

-3,3498713

-1,2630610

-4,382545

0,9082623

0,7716033

-4,8592279

-1,3957299

1,5660473

-0,9762792

-2,6961727

0,2048812

-3,1583813

-3,1926615

1,2864883

-3,6383559

3,0075216

0,1295537

-1,9608829

4,8653571

-1,0663683

0,9413291

4,3987888

-1,3311673

0,0870203

4,2542939

-2,9103825

1,0993389

2,8955435

-2,3005541

3,4580341

-2,2027444

1,0632816

3,6532395

-0,7941092

2,8340417

3,3285812

0,9378545

2,4702873

2,0720899

-0,0460206

3,2464064

3,6668985

-3,8031713

-0,5539263

3,4819089

-3,1307994

-2,2100218

I ITTT|T|T|T|T|T|T|T|T|T|T|T|T|O|0000|0|0[JOIZ|I000[Z0/0/0/0/0(0

2,1611705

-4,0763627

-1,4994466
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Tabellell:

Zusammenfassung der &alinaten fir den Grundzustand und den ersten angeregten

SingulettZustand des Pt(MPIM)(meKpmplexes.

Atom

S-Zustand

S-Zustand

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

-1,3580346

-0,3291929

0,0261931

-1,3890477

-0,3213893

0,15086

-3,0872995

0,6596283

0,0496659

-3,0828436

0,6095284

-0,008537

-3,2738891

2,0433231

0,0654554

-3,2750081

2,0099687

-0,0471596

-4,2453863

-0,1418461

0,0524002

-4,2633397

-0,2413883

-0,0656303

-4,5625923

2,5889764

0,079885

-4,5434079

2,5449556

-0,2038905

-2,3972429

2,6980936

0,0696471

-2,3956642

2,6554798

0,0375192

-5,5342462

0,3756897

0,0668956

-5,5420231

0,3045186

-0,2092242

-5,6873708

1,7641823

0,0800847

-5,6665778

1,688%15

-0,2856331

-4,6890356

3,676412

0,0923692

-4,6852582

3,6276572

-0,2642088

-6,4105515

-0,2792841

0,0685168

-6,4279579

-0,334319

-0,2471088

-6,6914231

2,198377

0,0916894

-6,6640307

2,1253421

-0,3973458

-2,6092559

-1,8303876

0,0290085

-2,592952

-1,8724436

0,2651364

-4,7048832

-2,659418

0,0403555

-4,6641028

-2,7249215

-0,2634763

-3,8353139

-3,7059498

0,0278008

-3,7574976

-3,7361067

-0,2581205

-5,7917194

-2,640897

0,0488809

-5,726767

-2,7329448

-0,4917085

0,4813063

-1,425908

0,0005787

0,4581849

-1,3924359

0,1368965

1,6407161

-0,9157985

-0,0165853

1,6215168

-0,8799467

0,0923099

-0,2303601

1,4271694

0,0213962

-0,2195126

1,4837463

0,2349052

1,0321585

1,5189745

0,0145706

1,0365384

1,5657854

0,1789426

-3,9348691

-1,5216821

0,0407141

-3,9557799

-1,563767

0,0173221

-1,343404

-3,9710525

0,0074376

-1,3484326

-4,0246838

0,3323729

1,9521774

0,4540669

-0,0066231

1,9451707

0,4824834

0,1133156

3,0120846

0,7181073

-0,0270789

3,0061595

0,7346092

0,0486074

1,5742268

2,9185242

0,0030123

1,5961886

2,9577708

0,1432749

2,1541838

3,4642372

1,161346

2,2636142

3,4887934

1,2608272

1,4628627

3,6826864

-1,173325

1,4084191

3,7344706

-1,0163871

2,6273762

4,7790866

1,1171129

2,7425495

4,8008059

1,1944571

1,9614201

4,9874698

-1,1741876

1,916575

5,0348635

-1,0412893

2,5492843

5,5557815

-0,040949

2,587922

5,5890662

0,0523141

3,1026854

6,9532721

-0,0753675

3,1479597

6,9828004

-0,0107037

2,7801798

-1,8950716

-0,0504138

2,7477922

-1,8688649

-0,0156367

3,2868391

-2,4101129

1,147913

3,4639424

-2,250993

1,1314503

3,3026868

-2,3124593

-1,2866978

3,0438255

-2,434142

-1,2691341

4,3304228

-3,3383704

1,1008983

4,4860957

-3,1957868

0,9992979

4,3447974

-3,243464

-1,2933104

4,0780391

-3,3692181

-1,3549906

4,8768396

-3,7661576

-0,1115523

4,8145649

-3,7625612

-0,2341733

6,0231389

-4,7384179

-0,1445607

5,9442177

-4,7468769

-0,358297

4,7519244

-3,572711

-2,2560534

4,3131659

-3,8071815

-2,3316654

2,7465259

-1,7777063

-2,5787909

2,2618569

-2,0455154

-2,4943507

1,6669013

-1,9910082

-2,668907

1,2041081

-2,3486051

-2,4064333

2,8592719

-0,6808308

-2,6431348

2,2646994

-0,9511056

-2,6431657

3,2575577

-2,2252918

-3,4467272

2,6808823

-2,515581

-3,3988651

2,7128423

-1,9798827

2,4776607

3,1356251

-1,6718881

2,4812862

2,7749248

-0,8847281

2,6076246

3,3710693

-0,5936883

2,5287338

1,6442446

-2,2464561

2,5557867

2,0611201

-1,7731905

2,7130137

T TT|OT|T(TOI000000000000I00II00ZI0000ITIO0OIIITIO0IIOONONOT

3,2469098

-2,4550652

3,3165495

3,7062363

-2,1778174

3,2771658
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S-Zustand

S-Zustand

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

4,7268735

-3,7419084

2,0394668

5,0403004

-3,5014113

1,8937991

2,2521454

2,6723701

2,4384959

2,4520336

2,685885

2,5206228

1,2921996

2,1906054

2,6925749

1,5269812

2,1609913

2,8140216

3,0049051

1,8670772

2,3626957

3,2338271

1,9145359

2,3983262

2,540171

3,3223442

3,2809414

2,7545817

3,3367092

3,3574316

3,0667034

5,2114401

2,0231618

3,2490108

5,2212687

2,0705473

1,8816669

5,5814999

-2,0915295

1,7792504

5,6369916

-1,9465281

0,8147165

3,1159811

-2,4074429

0,6767431

3,1844339

-2,2109084

1,2222707

2,1206537

-2,6583743

1,0495091

2,1830487

-2,4891938

-0,2715598

2,9848595

-2,2621194

0,4016723

3,0718007

-2,0042908

0,9689698

3,7785679

-3,2745321

0,7920487

3,8478241

-3,0834854

5,9781032

-5,3873159

-1,0355928

5,7518261

-5,4855042

-1,1546269

6,0323895

-5,3840525

0,7496587

6,1096069

-5,294481

0,58478@

6,9934947

-4,2081132

-0,1758604

6,8918113

-4,2345059

-0,6101592

3,0845036

7,4204934

0,9235806

3,2451726

7,4255784

0,9946505

2,5322956

7,5975655

-0,7655496

2,5110932

7,6480016

-0,6181882

4,1541772

6,955697

-0,4193118

4,1543384

6,9858272

-0,47M23

-2,5553436

-3,179595

0,0207374

-2,5064127

-3,2270241

0,0176213

-4,016243

-4,7786502

0,0231294

-3,9123991

-4,8014398

-0,4250563

-1,3210375

-4,6105709

-0,8906015

-1,330643

-4,9177934

-0,3124689

-1,2984906

-4,6072598

0,9070701

-1,359101

-4,342338

1,3933628

I|IT|T|T|Z|T|T|T|T|T|T|IT(T|T|O|T|T|T|T|T|O|XT

-0,4791728

-3,289887

-0,0046917

-0,4423915

-3,4255236

0,1568557

Tabellel2:

Zusammenfassung der &alinaten fir den planaren;¥Zustand und deniIZustand

mit abgeknicktem acaktigand des Pt(MPIM)(meKpmplexes.

Atom

Ta-Zustandplanar

T:-Zustandacac abgeknickt

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

-1,36927

-0,3222921

0,023448

-1,2258608

-0,2838764

0,1886889

-3,0560358

0,6500072

0,0475479

-2,9553484

0,7009327

0,0831444

-3,2526195

2,0377408

0,0765766

-3,1539953

2,0780723

0,1980445

-4,2760111

-0,2024576

0,038005

-4,1022343

-0,099018

-0,0886426

-4,5308527

2,5788873

0,0891835

-4,4419553

2,6225178

0,1226027

-2,3735029

2,6887763

0,0914062

-2,2886719

2,7276773

0,3597475

-5,5815243

0,3555788

0,0488701

-5,3834242

0,4159487

-0,1669708

-5,6977917

1,7206508

0,0734895

-5,5523094

1,800778

-0,063056

-4,6718621

3,6628039

0,1121763

-4,5779111

3,704937

0,2129918

-6,4669587

-0,28563

0,0388405

-6,2562914

-0,2362274

-0,3019071

-6,6918118

2,178078

0,0827761

-6,5556287

2,2325396

-0,1224484

-2,5948544

-1,8324908

0,0135644

-2,4651311

-1,7870501

-0,0334155

-4,7227458

-2,6816473

0,0063155

-4,5388076

-2,6094745

-0,3396328

-3,8263412

-3,7099781

-0,0095983

-3,6652845

-3,6538276

-0,3285062

-5,8089936

-2,68834

0,0081563

-5,6188187

-2,5905191

-0,4618211

0,474292

-1,4184366

-0,0004279

0,592499

-1,3683658

0,3877841

1,6333156

-0,9059916

-0,0094425

1,7845431

-0,9303783

0,1159788

-0,2287059

1,4471356

0,0300254

-0,0974385

1,4561875

0,334126

1,0315856

1,5330485

0,0250077

1,1717411

1,5827348

0,1095404

ZIOIOIOIOIT(OOOIITITITIOOIIOO0O0OO0NT"

-3,9700178

-1,5140441

0,020421

-3,7835058

-1,4772323

-0,1588446
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T:-Zustandplanar

Ti-Zustandacac abgeknickt

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

-1,3450643

-3,9923321

-0,0141381

-1,1825957

-3,9141889

-0,0877597

1,9481958

0,4620857

0,0054598

2,0598884

0,47121

0,0083775

3,0091365

0,721884

-0,012537

3,109769

0,7325817

-0,1401147

1,581377

2,9296281

0,0109025

1,6995291

2,950725

-0,1026532

2,1816586

3,4693694

1,1615111

2,7587671

3,4571263

0,685636

1,455983

3,6977272

-1,1619058

1,1279

3,7675176

-1,1108557

2,6599115

4,782508

1,113642

3,227614

4,7521526

0,4466354

1,960477

4,9999983

-1,166772

1,6343236

5,0506203

-1,3117723

2,5678537

5,5627111

-0,0408031

2,6829474

5,5691277

-0,5444571

3,1264385

6,9579845

-0,0808098

3,1800933

6,9701272

-0,7641374

2,7720642

-1,8863496

-0,0416294

2,8953612

-1,9019547

0,0621572

3,2918741

-2,3849116

1,164966

3,0373225

-2,8701885

1,0918227

3,2786974

-2,3225353

-1,2777796

3,8182017

-1,9006468

-1,0137762

4,3333068

-3,3154796

1,112043

4,0872223

-3,784975

1,0261974

4,3200387

-3,2546867

-1,2832937

4,8511373

-2,8414504

-1,0313824

4,8652428

-3,7609778

-0,1005997

5,011904

-3,7927024

-0,0233889

6,0098533

-4,7353084

-0,1320378

6,1490368

-4, 7747027

-0,046829

4,7153457

-3,5981852

-2,2459399

5,545066

-2,8417656

-1,8800361

2,70690°2

-1,8058953

-2,5703359

3,6982362

-0,9474385

-2,1743466

1,6271681

-2,0240926

-2,6458358

2,6454447

-0,7288332

-2,4209044

2,8146745

-0,7094169

-2,648815

4,1933192

0,0227188

-1,9792197

3,2104286

-2,2620507

-3,4381965

4,1781544

-1,3705965

-3,0727571

2,7336967

-1,9349694

2,4880765

2,1155475

-2,9072741

2,280929

2,8294428

-0,841883

2,6157341

1,8987742

-1,8944122

2,660413

1,6577654

-2,1691384

2,5689401]

1,1385825

-3,3563887

2,0340951

3,2552876

-2,4242009

3,3267603

2,5648281

-3,4958567

3,0981132

4,7391435

-3,7072502

2,0516127

4,1970105

-4,5152948

1,8365607

2,2976208

2,674164

2,4351355

3,3762738

2,6585483

1,803991

1,347806

2,1742027

2,6915042

2,6310814

2,0296003

2,3194287

3,0643696

1,882722

2,3531415

3,8325431

3,328538

2,5518487

2,5782463

3,3258147

3,2788517

4,1793909

1,9855224

1,4486655

3,114802

5,2104308

2,0140981

4,0395994

5,1411897

1,0717305

1,8703542

5,5966513

-2,0814851

1,2012958

5,6665732

-2,1083823

0,788621

3,1372317

-2,3886773

0,0219659

3,2657292

-1,997589

1,183%09

2,1383067

-2,6444164

0,2154234

2,2360922

-2,3452561

-0,2970703

3,0153307

-2,2316843

-0,9463029

3,2350693

-1,4708782

0,9393337

3,798782

-3,2572151

-0,0903788

3,9134414

-2,8826198

5,9728989

-5,3745255

-1,0303022

5,8362104

-5,7670717

0,321574

6,0082663

-5,3905158

0,7553562

6,9826342

-4,4376405

0,5982629

6,9816595

-4,2068912

-0,1468201

6,5537935

-4,9004422

-1,065077

3,1573042

7,4105231

0,9244692

2,5095229

7,7105786

-0,288594

2,5278277

7,6150144

-0,7342925

4,1862651

7,1153615

-0,3366235

4,1604501

6,9606289

-0,4740902

3,225832

7,2189278

-1,8385707

-2,5531842

-3,2008663

-0,0056892

-2,3988679

-3,1300765

-0,1419271

-4,0085337

-4,7835597

-0,023386

-3,8360094

-4,7226296

-0,4380723

-1,3107735

-4,6316015

-0,9130609

-0,3360692

-3,229289

0,0752507

-1,2957556

-4,6298509

0,8855365

-1,2388673

-4,6396622

0,7407037

I T|T|T|Z|T|T|T|T|T|T|T|T|T|O|T|T|T|T|T|OT|T|T|T|O|T|T|TOTOO0O0IO00I00IO0I00I00TIONN

-0,4810525

-3,3110502

-0,0215637

-1,0416233

-4,4565352

-1,0372295




Tabellel3:

Zusammenfassung der wlinaten fir den FZustand mit verdrilltem Acetylacetonat
Hilfsliganddes Pt(MPIM)(mesXomplexes.

Atom

T:-Zustandverdrillt

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

0,1372009

1,4398938

-0,5661317

-1,3933526

0,8704381

-1,9715816

-1,4855121

-0,2350984

-2,8118648

-2,3977645

1,8422777

-2,067529

-2,554789

-0,3699704

-3,7066302

-0,7129268

-1,012495

-2,7772707

-3,4667521

1,7386923

-2,9532884

-3,5410534

0,6127793

-3,7759075

-2,6170419

-1,249951

-4,3553643

-4,2359715

2,5145802

-3,0180689

-4,3744719

0,5102588

-4,4772869

-1,1130203

2,9932546

-0,4158044

-3,0442448

4,0294161

-0,9287377

-2,4181099

4,7622365

0,0314485

-3,9935024

4,1916784

-1,4324853

1,6181662

-0,0454993

-0,7823362

1,6751305

-1,1577119

-0,1793977

-0,702555

0,2285988

1,1142485

-0,2662919

-0,9140108

1,4178921

-2,2308601

2,950527

-1,1861648

-0,2745387

4,5471998

1,3155433

0,816159

-1,6086191

0,838423

1,0274791

-2,5979442

1,2506486

-1,013328

-1,6062594

2,5264754

-0,4307293

-1,7490193

3,797413

-2,3166245

-2,0748604

2,2767386

-1,1678254

-2,3794525

4,8050824

-3,0087502

-2,710602

3,3097716

-2,453445

-2,8756346

4,5816754

-3,2103842

-3,5880679

5,6679197

2,811748

-2,0510425

-0,5850764

4,1318302

-1,6132434

-0,3509491

2,5719758

-3,2913176

-1,2018396

5,1907444

-2,4422661

-0,7214285

3,6676216

-4,097293

-1,5732041

4,9826529

-3,679715

-1,338947

6,1467059

-4,5338062

-1,7578955

3,4814272

-5,040709

-2,0659775

1,1800179

-3,7934805

-1,4849589

0,5001005

-2,9816321

-1,7914808

1,1973835

-4,5495895

-2,2876188

0,7277703

-4,2664457

-0,594786

4,4109783

-0,2820519

0,2922469

4,1816933

0,5465584

-0,3987553

3,7881062

-0,1260428

1,1904815

T TT|OT|T(TOI000000000000I00II00ZI0000ITIO0OIIITIO0IIOONONOT

5,469614

-0,2046029

0,5898878
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T:-Zustandverdrillt

x-Koord.

y-Koord.

z-Koord.

6,2156734

-2,1081431

-0,5234403

0,9504064

-1,2274401

4,0951759

1,0877833

-0,1997728

3,7174631

1,732108

-1,8469973

3,6210321

1,139353

-1,2211835

5,1813304

-0,7200205

-2,4811348

5,8002238

-4,0200098

-3,0850608

3,1136136

-2,9614052

-1,894897

0,9297897

-3,8886993

-2,4857763

0,8535218

-3,2083576

-0,8353436

0,7457193

-2,2877247

-2,2020175

0,111®@56

6,6548023

-4,1081247

-2,643082

5,8256876

-5,5555649

-2,0193833

6,9021635

-4,6087236

-0,9560237

-3,0777296

-4,6838376

5,592125

-4,2934426

-3,3866905

5,6057448

-2,8626708

-3,2847675

6,66966

-1,2368866

4,109696

0,331263

-2,7138299

5,6871521

0,5224095

0,0468277

5,580291

1,1033986

-0,707062

4,495509

2,3284799

I|IT|T|T|Z|T|T|T|T|T|T|IT(T|T|O|T|T|T|T|T|O|XT

0,5922816

3,8713236

1,2576257




8.2 Bindungslangen undvinkel

Im Rahmen der Arbeit wurde die Nummerierung der Atome in beiden Komplexen der

Ubersicht héber geandert. Nachfolgende Zusammenfassungen der Bindungslangen und
Winkel beziehen sich auf die originale Nummerierung. Die folgenden Abbildungen zeigen die

originde Nummerierung von Kompléxund 2.

Abb. 23 Grundzustandsstruktur von Kompléxzur Vsualisierung der originalen Benennung
der Atome.

Abb. 2. Grundzustandsstruktuvon Komplex2 zur Visualisierung der originalen Benennung
der Atome.
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Tabelle 14: Zusammenfassung der Bindungslangen in Kompliéx alle berechneten Zustande.
Alle Angabemn pm.

Bindung S-Zustand | S-Zustand | Ti-Zustand | Ti-Zustand acaq T:i-Zustand
planar abgeknickt verdrillt

Pt¢ C10 195 194 194 196 200
Pt¢ C4 199 194 195 200 216
Pt¢O17 214 214 214 212 223
Pt¢O18 209 211 210 207 211
017¢Cl14 127 127 127 130 126
018¢ C16 127 126 126 130 127
N7¢C3 141 135 135 142 143
N7¢C8 137 139 139 137 138
N7¢C10 135 142 141 136 136
N11¢C9 138 137 137 138 138
N11¢ C10 135 138 137 135 135
N11g¢C12 145 144 144 145 144
C8¢ C9 136 136 136 136 136
ClgC2 140 139 137 140 140
C2¢ C6 139 142 145 139 139
C6¢ C5 140 139 139 140 140
C5¢ C4 140 141 140 140 139
C3¢C4 141 147 149 141 140
Cl¢ C3 139 140 142 139 139
C19;C14 151 151 151 150 151
C14¢ C15 141 140 140 142 141
C11% C16 141 141 141 142 141
C16¢ C20 151 151 151 150 151
ClgH21 109 109 109 109 109
C2¢ H22 109 109 109 109 109
C6¢ H23 109 109 109 109 110
C5¢ H24 109 109 109 109 110
C8¢ H25 109 109 109 109 109
C9¢ H26 109 109 109 109 109
Cl12¢ H27 110 110 110 110 110
C12¢ H28 110 110 110 110 110
C12¢ H29 110 110 110 110 110
C15¢ H30 109 109 109 110 109
C19¢ H31 110 110 110 110 110
C19¢ H32 110 110 110 110 110
C19¢ H33 110 110 110 110 110
C20¢ H34 110 110 110 110 110
C20¢ H35 110 110 110 110 110
C20¢ H36 110 110 110 110 110




Tabelle 15: Zusammenfassung der wichtigsten BindungswinkKlamplex 1 fir alle berechneten
Zustande. Alle Angaben in °.

Winkel S- S- Ti-Zustand | Ti-Zustand acaq Ti-Zustand
Zustand | Zustand | planar abgeknickt verdrillt

C10q Pt¢ C4 79,9 80,9 80,8 79,8 79,0
C10¢ Pt¢O17 99,3 98,1 98,5 99,2 98,2
C4q Pt 018 93,1 93,3 93,0 93,9 104,4
017¢ PtgO18 87,8 87,7 87,6 87,1 87,2
Pt¢O17¢Cl4 125,9 125,8 125,8 123,3 123,3
Ptg C18¢ C16 127,2 126,8 127,0 124,3 127,2
Ptg C10¢ N7 116,8 1154 116,1 116,6 116,6
Ptg C4¢ C3 115,6 115,9 115,2 115,6 111,7
C5¢ C4¢q Pt 018 0,0 0,0 0,0 0,9 3,9
N11¢ C10g Ptg O17 0,0 0,0 0,0 1,7 82,7
C3q C4¢ Ptg 018 -180,0 -180,0 -180,0 -179,3 -172,7
N7¢C10g Ptg O17 -180,0 -180,0 180,0 -1788 -92,0
017¢ Ptg018¢C15 | 00| 0,0 ] 0,0 | 21,2 5,9

Tabelle 16: Zusammenfassung der Bindungslangen in Kompliéx alle berechneten Zustande.
Alle Angaben in pm.

Bindung S-Zustand | S-Zustand | Ti-Zustand | T;-Zustand acaq Ti-Zustand
planar abgeknickt verdrillt

Pt¢C12 195 197 194 196 200
Pt¢ C2 199 194 195 199 215
Pt¢O16 214 214 214 213 211
Pt¢O18 209 215 211 208 224
016¢ C17 127 127 127 130 127
018¢ C19 127 126 126 130 126
N20¢ C4 141 136 135 142 143
N20¢ C13 137 139 139 137 138
N20¢ C12 136 142 141 136 136
N64¢ C12 135 138 137 135 135
N64¢ Cl4 138 138 137 138 138
N64¢ C21 145 144 144 145 144
C4¢ C7 139 139 142 139 139
C7¢C8 140 141 137 140 140
C8¢ C5 139 139 145 139 139
C5¢ C3 140 141 139 140 140
C3¢C2 140 146 140 140 139
C2¢C4 141 140 149 141 140
C13¢C14 136 136 136 136 136
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Bindung S-Zustand | S-Zustand | Ti-Zustand | T;-Zustand acaq Ti-Zustand
planar abgeknickt verdrillt

C19; C24 150 150 150 148 151
C24¢ C26 141 141 141 142 141
C2@; C54 150 150 150 150 150
C26¢ C28 140 140 140 139 140
C28¢ C29 140 140 140 140 140
C29¢ C30 150 150 150 150 150
C29¢ C27 140 140 140 140 140
C27¢ C25 140 140 140 140 140
C25¢ C48 151 151 151 151 151
C25¢ C24 141 141 141 141 141
Cl19¢ C22 141 142 141 143 141
C22¢ C17 140 140 140 143 141
C17¢ C31 150 150 150 148 150
C31¢ C32 151 141 141 142 141
C32¢CA8 150 151 150 150 150
C32¢ C34 140 140 140 139 139
C34¢ C36 140 140 140 140 140
C36¢ C37 150 150 150 150 150
C36¢ C35 140 140 140 140 139
C35¢ C33 140 140 140 140 140
C33¢ C39 150 150 150 151 151
C33¢C31 141 141 141 142 141
C34¢ H47 110 110 110 110 110
C35¢ H38 110 110 110 110 110
C37¢ H58 110 110 110 110 110
C37¢ H59 110 110 110 110 110
C37¢ H60 110 110 110 110 110
C39¢ H40 110 110 110 110 110
C39¢ H41 110 110 110 110 110
C39¢ H42 110 110 110 110 110
C43¢ H44 110 110 110 110 110
C43¢ H45 110 110 110 110 110
C43¢ H46 110 110 110 110 110
C27¢ H52 110 110 110 110 110
C28¢ H53 110 110 110 110 110
C30¢ H61 110 110 110 110 110
C30¢ H62 110 110 110 110 110
C30¢ H63 110 110 110 110 110
C48¢ H49 110 110 110 110 110
C48¢ H50 110 110 110 110 110
C48¢ H51 110 110 110 110 110
C54¢ H55 110 110 110 110 110
C54¢ H56 110 110 110 110 110
C54¢ H57 110 110 110 110 110




Tabelle 17: Zusammenfassung der wichtigsten Bindungswinkel in Komplex 1 fir alle berechneten
Zugande. Alle Angaben in °.

Winkel S- S- Ti-Zustand | Ti-Zustand acaq Ti-Zustand
Zustand | Zustand | planar abgeknickt verdrillt
C12¢ Pt¢O16 99,0 97,7 98,3 99,2 173,7
C12¢ Ptg C2 80,0 81,3 116,0 79,9 79,1
C2¢ Ptg 018 92,9 94,3 92,8 93,5 94,6
018¢ Pt 016 88,1 87,2 87,9 87,5 87,7
N20¢ C12¢ Pt 116,7 114,0 116,0 116,6 116,6
C4¢q C2¢ Pt 115,6 115,5 115,1 115,6 111,8
C17¢ Ol6¢ Pt 125,5 126,1 1254 126,4 127
C19¢ O18¢ Pt 126,9 126,5 126,7 127,0 122,8
016¢ C17¢ C31¢ C33 91,4 79,5 89,9 132,7 -115,9
018¢ C19¢ C24¢ C26 -72,2 -70,1 -71,2 -55,0 70,5
016¢ Pt¢018¢C22 | 0,0] 2,8 ] 0,0 | 13,7] 4,6
8.2 DFT/MRCI

Im Folgenden sind tabellarisch die Ergebnisse der DFT/R&®Bhungen aufgelistet. Die

Tabelle enthalt die vertikaleAnregungsenergier{in eV und nm), den Anteil sowie die

beteiligten Orbitale fur jeden Ubergang und zusatzlich fur die Singulett Zustande an der

Grundzustandsgeometrie die OszillatorstarkBeriicksichtigt wurden dabei alle Ubergange
mit einem Anteil von tdér 10% an der Aregung besitzen. Fur den Fall, dass es keine

Ubergéange mit einem Anteil von tiber ¥ gibt, wird der Ubergang mit dem groRten Anteil

gewahlt.
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Tabellel8: S-Zustand Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFTRERGhuUng zu den Singulatustanaen des elektronischen Grundzustandes von
Komplext.
Zustand| Energie [eV] Energie [nm]| Oszillatorstarke| Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach

SO HOMO LUMO+1 d-pi(phenyl) pi*(NHC)pi*(acac)

S1 3,76 330 0,0047 0,42| HOMO | LUMO d-pi(phenyl) pi*(acac)
0,32| HOMO1 | LUMO d-pi(NHC)i(acac) pi*(acac)

S2 3,90 318 0,0741 0,42| HOMO | LUMO d-pi(phenyl) pi*(acac)
0,24| HOMO1 | LUMO d-pi(NHC)pi(acac) pi*(acac)

S3 4,24 292 0,2862 0,24 | HOMG1 | LUMO+1 | d-pi(NHC)i(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,19| HOMO | LUMO+1 | d-pi(phenyl) pi*(NHC)pi*(acac)
0,13| HOMG3 | LUMO d pi*(acac)

S4 4,29 289 0,0453 0,54| HOMG3 | LUMO+1 |d pi*(NHC)pi*(acac)
0,29| HOMO1 | LUMO+1 d-pi(NHC)i(acac) pi*(NHC)pi*(acac)

S5 4,32 287 0,0592 0,43 | HOMO LUMO+1 | d-pi(phenyl) pi*(NHC)pi*(acac)
0,11| HOMO | LUMO+4 | d-pi(phenyl) d*

S6 4,43 280 0,0020 0,52 | HOMG7 | LUMO+4 | d-pi(NHC) d*
0,11| HOMO | LUMO+5 | d-pi(phenyl) d*-pi*(MIM)
0,10| HOMG3 | LUMO+1 d pi*(NHC)pi*(acac)

S7 4,45 279 0,0094 0,52| HOMG3 | LUMO d pi*(acac)

0,29 | HOMO LUMO+2 d-pi(phenyl) pi*(NHC)

S8 4,60 270 0,0624 0,44| HOMQG2 | LUMO+1 d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,14| HOMQO5 | LUMO d-pi(acac) pi*(acac)

S9 4,78 259 0,0020 0,36 | HOMG1 | LUMO+4 | d-pi(NHC)pi(acac) d*
0,14| HOMO1 | LUMO+4 d-pi(NHCYi(acac) d*

S10 4,80 258 0,0000 0,31| HOMG5 | LUMO d-pi(acac) pi*(acac)

0,12 HOMG3 | LUMO+4 |d d*

S11 4,82 257 0,0049 0,64 | HOMQG3 | LUMO+5 |d d*-pi*(MIM)
0,15| HOMG2 | LUMO d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(acac)

S12 4,98 249 0,0281 0,33 | HOMO4 | LUMO d-pi(MIM)-p(acac) pi*(acac)




Zustand| Energie [eV] Energie [nm]| Oszillatorstéarke| Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
0,24| HOMO4 | LUMO+1 d-pi(MIM)-p(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,11| HOMO6 | LUMO d-pi(acac) pi*(acac)
S13 5,05 246 0,0001 0,48| HOMG5 | LUMO d-pi(acac) pi*(acac)
0,16 | HOMO6 | LUMO+1 d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(aceac)
0,20 HOMG4 | LUMO d-pi(MIM)-p(acac) pi*(acac)
Si14 5,19 239 0,5276 0,25| HOMO2 | LUMO+1 d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,18 HOMO | LUMO+2 | d-pi(phenyl) pi*(NHC)
0,11| HOMO6 | LUMO+1 d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
S15 5,20 238 0,0000 0,38 | HOMO5 | LUMO+1 d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,29| HOMO1 | LUMO+2 d-pi(NHC)pi(acac) pi*(NHC)
S16 5,28 235 0,0588 0,57 | HOMG6 | LUMO+4 | d-pi(acac) d*
S17 5,34 232 0,0012 0,13| HOMQ2 | LUMO+1 | d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,11| HOMG4 | LUMO d-pi(MIM)-p(acac) pi*(acac)
0,11| HOMO6 | LUMO+4 d-pi(acac) d*
S18 5,36 231 0,0211 0,21| HOMO5 | LUMO+4 d-pi(acac) d*
0,14| HOMQG2 | LUMO+1 d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,11| HOMG3 | LUMO+2 |d pi*(NHC)
S19 5,39 230 0,0096 0,80 | HOMG4 | LUMGr1 d-pi(MIM)-p(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
S20 5,45 227 0,0420 0,33| HOMQ2 | LUMO d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(acac)
0,17| HOMG7 | LUMO+1 d-pi(NHC) pi*(NHC)pi*(acac)
S21 5,60 221 0,0947 0,11| HOMO | LUMO+3 | d-pi(phenyl) pi*(NHC)
S22 5,70 218 0,3100 0,46 | HOMQ7 | LUMO d-pi(NHC) pi*(acac)
S23 5,88 211 0,0863 0,26 | HOMG1 | LUMO+3 | d-pi(NHCyi(acac) pi*(NHC)
0,26 | HOMG3 | LUMO+3 | d pi*(NHC)
S24 5,92 209 0,0000 0,45| HOMG5 | LUMO+1 | d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,14 | HOMQO1 | LUMO+3 | d-pi(NHC)i(acac) pi*(NHC)
S25 5,96 208 0,1672 0,24| HOMO2 | LUMO+2 d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(NHC)
0,21 | HOMG2 | LUMO+4 d-pi(phenyl}pi(acac) d*
S26 5,97 208 0,0020 0,32| HOMG3 | LUMO+3 | d pi*(NHC)




Zustand| Energie [eV] Energie [nm]| Oszillatorstéarke| Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
S27 5,98 207 0,0006 0,29| HOMO5 | LUMO+1 d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,19| HOMO6 | LUMGr1 d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,12 HOMQ7 | LUMO+1 | d-pi(NHC) pi*(NHC)pi*(acac)
S28 6,08 204 0,0118 0,37 | HOMG7 | LUMO d-pi(NHC) 1 pi*(acac)
0,17| HOMQ9 | LUMO d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(acac)
S29 6,13 202 0,0001 0,44| HOMO9 | LUMO+1 d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,15| HOMO4 | LUMO+4 d-pi(MIM)-p(acac) a*
S30 6,19 200 0,0000 0,30| HOMQG2 | LUMO+4 d-pi(phenyl}pi(acac) d*
0,20| HOMO1 | LUMO+4 d-pi(NHC)i(acac) d*
0,12| HOMO | LUMO+6 | d-pi(phenyl) d*-pi*(NHC)
S31 6,20 200 0,1545 0,24| HOMO-2 | LUMO+2 d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(NHC)
0,16 | HOMG6 | LUMO+2 | d-pi(acac) pi*(NHC)
S32 6,33 196 0,0000 0,42 | HOMG5 | LUMO+2 | d-pi(acac) pi*(NHC)
0,32| HOMO | LUMO+6 | d-pi(phenyl) d*-pi*(NHC)
S33 6,36 195 0,0042 0,17| HOMG2 | LUMO+2 | d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(NHC)
0,14| HOMO4 | LUMO+2 d-pi(MIM)-p(acac) pi*(NHC)
0,12| HOMO | LUMO+5 | d-pi(phenyl) d*-pi*(MIM)
S34 6,40 194 0,0009 0,31| HOMG1 | LUMO+5 | d-pi(NHC)pi(acac) d*-pi*(MIM)
0,15| HOMOS8 | LUMO+1 d-pi(MIM) pi*(NHC)pi*(acac)
S35 6,45 192 0,0024 0,21 | HOMG8 | LUMO d-pi(MIM) pi*(acac)
0,15| HOMQG2 | LUMO+2 d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(NHC)
0,13| HOMG7 | LUMO+4 | d-pi(NHC) d*
S36 6,58 188 0,0018 0,24 | HOMG1 | LUMO+5 | d-pi(NHCyi(acac) d*-pi*(MIM)
0,11| HOMG1 | LUMO+5 | d-pi(NHC)pi(acac) d*-pi*(MIM)
S37 6,59 188 0,0025 0,20 HOMO | LUMO+5 | d-pi(phenyl) d*-pi*(MIM)
0,19 | HOMG7 | LUMO+4 | d-pi(NHC) d*
0,11| HOMG3 | LUMO+6 | d d*-pi*(NHC)
S38 6,65 186 0,0278 0,52 | HOMQO9 | LUMO+1 d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,13| HOMQO9 | LUMO+1 d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)




Zustand| Energie [eV] Energie [nm]| Oszillatorstarke| Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
S39 6,79 183 0,0129 0,39| HOMG3 | LUMO+6 | d d*-pi*(NHC)
0,15| HOMQ9 | LUMO d-pi(phenyl}pi(acac) pi*(acac)
0,13| HOMO5 | LUMO+2 d-pi(acac) pi*(NHC)
S40 6,82 182 0,0017 0,38 HOMGO6 | LUMO+2 | d-pi(acac) pi*(NHC)
0,21| HOMO LUMO+1 d-pi(phenyl) pi*(NHC)pi*(acac)




Tabellel9:

S-Zustand Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFTRERBhung zu den TripleRustanden des elektronischen Grundzustandes von

Komplext.
Zustand Energie [eV] | Energie [nm] | Anteil an der Anegung Ubergang Ubergang
von nach von nach
T1 3,14 395 0,41| HOMO1 LUMO d-pi(NHC)i(acac) | pi*(acac)
0,15| HOMQO1 LUMO+1 d-pi(NHCYi(acac) | pi*(NHC)pi*(acac)
0,13| HOMO LUMO d-pi(phenyl) pi*(acac)
0,10| HOMQ2 LUMO d-pi(phenyl}pi(acac)| pi*(acac)
T2 3,34 372 0,55| HOMO LUMO+1 d-pi(phenyl) pi*(NHC)pi*(acac)
0,21| HOMO LUMO d-pi(phenyl) pi*(acac)
T3 3,87 321 0,44| HOMO1 LUMO+1 d-pi(NHCYi(acac) | pi*(NHC)pi*(acac)
0,17 | HOMO1 LUMO d-pi(NHC)i(acac) | pi*(acac)
T4 4,00 310 0,39| HOMQ3 LUMO+1 d pi*(NHC)pi*(acac)
0,25| HOMQ3 LUMO d pi*(acac)
0,11 | HOMO LUMO+4 d-pi(phenyl) d*
T5 4,01 309 0,34| HOMO LUMO d-pi(phenyl) pi*(acac)
T6 4,09 303 0,37 | HOMO LUMO+4 d-pi(phenyl) d*
0,11| HOMQ3 LUMO+1 d pi*(NHC)pi*(acac)
0,11 | HOMG7 LUMO+4 d-pi(NHC) d*
T7 4,15 298 0,15| HOMQ2 LUMO+2 d-pi(phenyl}pi(acac)| pi*(NHC)
0,13| HOMO LUMO+1 d-pi(phenyl) pi*(NHC)pi*(acac)
T8 4,17 298 0,32| HOMO LUMO+2 d-pi(phenyl) pi*(NHC)
0,10| HOMQ2 LUMO+1 d-pi(phenyl}pi(acac)| pi*(NHC)pi*(acac)
T9 4,38 283 0,47 | HOMQ3 LUMO d pi*(acac)
0,29| HOMQ3 LUMO+1 d pi*(NHC)pi*(acac)
T10 4,38 283 0,21 | HOMG1 LUMO+2 d-pi(NHC)i(acac) | pi*(NHC)
0,19| HOMO4 LUMO+2 d-pi(MIM)-p(acac) | pi*(NHC)
T11 4,42 281 0,62 | HOMG3 LUMO+4 d d*
0,15| HOMG3 LUMO+5 d d*-pi*(MIM)
T12 4,43 280 0,38 | HOMG3 LUMO+4 d d*
0,14 | HOMOL1 LUMO+4 d-pi(NHC)i(acac) | d*




Zustand Energie [eV] | Energie [nm] | Anteil an der Anegung Ubergang Ubergang
von nach von nach
0,10| HOMO4 LUMO+4 d-pi(MIM)-p(acac) | d*
T13 4,63 268 0,48 | HOMQ5 LUMO d-pi(acac) pi*(acac)
0,14 | HOMQ5 LUMO+1 d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,13| HOMO6 LUMO d-pi(acac) pi*(acac)
T14 4,67 265 0,28 | HOMO4 LUMO d-pi(MIM)-p(acac) | pi*(acac)
T15 4,72 263 0,15 HOMG4 LUMO+1 d-pi(MIM)-p(acac) | pi*(NHC)pi*(acac)
T16 4,95 251 0,22| HOMQ2 LUMO+1 d-pi(phenyl}pi(acac)| pi*(NHC)pi*(acac)
0,19| HOMO LUMO+2 d-pi(phenyl) pi*(NHC)
T17 4,96 250 0,44 | HOMQO6 LUMO d-pi(acac) pi*(acac)
0,17 | HOMQ5 LUMO d-pi(acac) pi*(acac)
0,12| HOMO6 LUMO+1 d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
T18 5,01 247 0,35| HOMO6 LUMO+4 d-pi(acac) d*
0,22 | HOMQ5 LUMO+4 d-pi(acac) d*
T19 513 242 0,35| HOMO6 LUMO+1 d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,28 | HOMQ5 LUMO+1 d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
T20 5,24 237 0,16 | HOMO4 LUMO+1 d-pi(MIM)-p(acac) | pi*(NHC)pi*(acac)
0,15| HOMQ2 LUMO+1 d-pi(phenyl}pi(acac)| pi*(NHC)pi*(acac)
T21 5,28 235 0,21 | HOMQ7 LUMO d-pi(NHC) pi*(acac)
0,15| HOMQ2 LUMO d-pi(phenyl}pi(acac)| pi*(acac)
0,11| HOMO4 LUMO+1 d-pi(MIM)-p(acac) | pi*(NHC)pi*(acac)
T22 5,33 233 0,78 | HOMG3 LUMO+2 d pi*(NHC)
T23 5,39 230 0,24 | HOMQ7 LUMO+1 d-pi(NHC) pi*(NHC)pi*(acac)
0,12| HOMO LUMO+3 d-pi(phenyl) pi*(NHC)
0,12| HOMQ2 LUMO d-pi(phenyl}pi(acac)| pi*(acac)
T24 5,58 222 0,23 | HOMO LUMO+6 d-pi(phenyl) d*-pi*(NHC)
0,13| HOMO1 LUMO+2 d-pi(NHC)pi(acac) | pi*(NHC)
T25 5,73 217 0,21 | HOMG1 LUMO+3 d-pi(NHC)i(acac) | pi*(NHC)
0,12 | HOMO2 LUMO+2 d-pi(phenyl}pi(acac)| pi*(NHC)




Zustand Energie [eV] | Energie [nm] | Anteil an der Anrgung Ubergang Ubergang
von nach von nach
T26 5,82 213 0,23 | HOMQG3 LUMO+3 d pi*(NHC)
0,19| HOMQ5 LUMO+1 d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
0,12| HOMO6 LUMO+1 d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
T27 5,85 212 0,19| HOMQ2 LUMO+4 d-pi(pheny)-pi(acac)| d*
0,12 | HOMO LUMO+4 d-pi(phenyl) d*
0,10 | HOMQ7 LUMO+4 d-pi(NHC) d*
T28 5,86 212 0,32 | HOMQ7 LUMO d-pi(NHC) pi*(acac)
T29 5,93 209 0,29 | HOMQ8 LUMO+1 d-pi(MIM) pi*(NHC)pi*(acac)
0,20 | HOMQG8 LUMO d-pi(MIM) pi*(acac)
T30 5,94 209 0,48 | HOMQG3 LUMO+3 d pi*(NHC)
0,13| HOMQ5 LUMO+1 d-pi(acac) pi*(NHC)pi*(acac)
T31 5,99 207 0,13 | HOMQ7 LUMO+1 d-pi(NHC) pi*(NHC)pi*(acac)
T32 6,05 205 0,39| HOMQ9 LUMO1 d-pi(phenyl}pi(acac)| pi*(acac)l
0,13| HOMQ9 LUMO d-pi(phenyl}pi(acac)| pi*(NHCjpi*(acac)
T33 6,08 204 0,25| HOMQ2 LUMO+4 d-pi(phenyl}pi(acac)| d*
0,21| HOMO4 LUMO+4 d-pi(MIM)-p(acac) | d*
T34 6,29 197 0,42 | HOMG6 LUMO+2 d-pi(acac) pi*(NHC)
0,32| HOMQ5 LUMO+2 d-pi(acac) pi*(NHC)
T35 6,31 197 0,26 | HOMO LUMO+5 d-pi(phenyl) d*-pi*(MIM)
0,16 | HOMG1 LUMO+5 d-pi(NHC)i(acac) | d*-pi*(MIM)
T36 6,43 193 0,26 | HOMQ7 LUMO+4 d-pi(NHC) d*
0,14 | HOMQ2 LUMO+4 d-pi(phenyl}pi(acac) | d*
T37 6,51 191 0,40 | HOMG3 LUMO+6 d d*-pi*(NHC)
T38 6,52 190 0,18 | HOMG3 LUMO+6 d d*-pi*(NHC)
0,17 | HOMG1 LUMO+5 d-pi(NHC)yi(acac) | d*-pi*(MIM)
0,12 HOMO LUMO+5 d-pi(phenyl) d*-pi*(MIM)




Zustand Energie [eV] | Energie [nm] | Anteil an der Anrgung Ubergang Ubergang
von nach von nach
T39 6,62 187 0,39 | HOMQ9 LUMO+1 d-pi(phenyl}pi(acac)| pi*(NHC)pi*(acac)
0,19 | HOMG3 LUMO+6 d d*-pi*(NHC)
0,12| HOMQ9 LUMO d-pi(phenyl}pi(acac)| pi*(acac)
T40 6,74 184 0,36 | HOMG5 LUMO+2 d-pi(acac) pi*(NHC)
0,21| HOMO6 LUMO+2 d-pi(acac) pi*(NHC)




Tabelle20:

Si-Zustand Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFFRERBhung zu den Singulattistdanden des ersten angeregten Singultstandes
von Komplext.

Zustand Energie [eV] Enegie [nm] Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
SO 0,36
S1 3,60 344 0,78 | HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(NHC)
S2 4,16 298 0,52| HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acac)
0,15| HOMO1 LUMO+1 d, pi(a@ac) pi*(acac)
0,11| HOMO1 LUMO+1 d, pi(acac) pi*(acac)
S3 4,32 287 0,56 | HOMGQ1 LUMO d, pi(acac) pi*(NHC)
0,11| HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acac)
S4 4,42 281 0,83| HOMQG3 LUMO d pi*(NHC)
S5 4,55 273 0,53| HOMG1 LUMO+1 d, pi(acac) pi*(acac)
0,13 | HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acac)
S6 4,70 264 0,53| HOMO LUMO+4 d, pi(NHC) d*
0,13| HOMO LUMO+5 d, pi(NHC) d*
S7 4,72 263 0,40| HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,18 | HOMG2 LUMO pi(Phenyl), pi(acac) pi*(NHC)
S8 4,91 253 0,79| HOMG3 LUMO+1 d pi*(acac)
S9 5,20 239 0,27 | HOMG2 LUMO pi(Phenyl), pi(acac) | pi*(NHC)
0,20 | HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,11 | HOMG4 LUMO d, pi(MIM), pi(acac) | pi*(NHC)
S10 5,21 238 0,48 | HOMG5 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
0,17 | HOMQO5 LUMO d, sigma(acac) pi* (NHC)
0,13 | HOMO6 LUMO+1 d, sigmaécac) pi*(acac)
S11 5,28 235 0,45 | HOMG6 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)
0,15| HOMG5 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)
0,13| HOMQ5 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
S12 5,35 232 0,35| HOMG4 LUMO d, pi(MIM), pi(acac) | pi*(NHC)




Zustand Energie [eV] Enegie [nm] Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
0,13| HOMO LUMO+3 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,11| HOMG2 LUMO pi(Phenyl), pi(acac) pi*(NHC)
S13 5,35 232 0,44| HOMO1 LUMO+4 d, pi(acac) d*
0,11| HOMO1 LUMO+5 d, pi(acac) d*
0,10| HOMOG4 LUMO+4 d, pi(MIM), pi(acac) d*
S14 5,36 231 0,51 | HOMO-2 LUMO+4 pi(Phenyl), pi(acac) | d*
0,14 | HOMG2 LUMO+5 pi(Phenyl), pi(acac) d*
S15 5,43 229 0,32| HOMQ2 LUMO+1 pi(Phenyl), pi(acac) pi*(acac)
0,22| HOMG4 LUMO+1 d, pi(MIM), pi(acac) pi*(acac)
S16 5,54 224 0,57 | HOMO6 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acec)
0,17 | HOMG5 LUMO+1 d, sigma(aca) pi*(acac)
S17 5,66 219 0,18 | HOMQ2 LUMO+1 pi(Phenyl), pi(acac) pi*(acac)
0,16 | HOMGA4 LUMO+1 d, pi(MIM), pi(acac) pi*(acac)
0,12| HOMO1 LUMO+2 d, pi(acac) pi*(NHC)
S18 5,88 211 0,78 | HOMG2 LUMO+2 pi(Phenyl) pi(acac) pi*(NHC)
S19 6,03 206 0,49 | HOMG5 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)
0,25| HOMGO6 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)
S20 6,27 198 0,24 | HOMQ2 LUMO+4 pi(Phenyl), pi(acac) | d*
0,12| HOMG4 LUMO+4 d, pi(MIM), pi(acac) d*
0,11| HOMQ7 LUMO+4 d d*




Tabelle21:

Si-Zustand.Zusammenfasung der Ergebnisse aus der DFTMREhnung zu den Tripleflustdnden des ersten angeregten Singulistandes

von Komplex.

Zustand Energie [eV]  Energie [nm]| Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach

Tl 3,13 396 0,82 | HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(NHC)

T2 3,52 352 0,53| HOMG1 LUMO+1 d, pi(acac) pi*(acac)
0,18 | HOMG2 LUMO+1 pi(Phenyl), pi(acac) pi*(acac)

T3 3,90 318 0,62 HOMG1 LUMO d, pi(acac) pi*(NHC)
0,11 | HOMO4 LUMO d, pi(MIM), pi(ace) pi*(NHC)

T4 4,15 299 0,81| HOMG3 LUMO d pi*(NHC)

T5 4,19 296 0,53| HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acac)

T6 4,32 287 0,31| HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,22| HOMG2 LUMO pi(Phenyl), pi(acac) pi*(NHC)
0,18 | HOMG4 LUMO d, pi(MIM), pi(acac) pi*(NHC)

T7 4,42 281 0,19| HOMO LUMO+3 d, piNHC) pi*(NHC)
0,14 | HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(NHC)

T8 4,43 280 0,48| HOMO LUMO+4 d, pi(NHC) d*
0,12| HOMO LUMO+5 d, pi(NHC) d*

T9 4,66 266 0,21| HOMO1 LUMO+2 d, pi(acac) pi*(NHC)
0,17 | HOMG4 LUMO+2 d, piMIM), pi(acac) | pi*(NHC)
0,15| HOMO LUMO+3 d, pi(NHC) pi*(NHC)

T10 4,85 256 0,73| HOMG3 LUMO+1 d pi*(acac)

T11 4,87 255 0,15| HOMO LUMO+3 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,15| HOMO1 LUMO+2 d, pi(acac) pi*(NHC)
0,12 | HOMO LUMO+6 d, pi(NHC) pi*(NHC)

T12 4,96 250 0,59 | HOMQ3 LUMO+4 d d*

0,17 | HOMQO3 LUMO+5 d d*

T13 5,01 248 0,39| HOMGQ1 LUMO+4 d, pi(acac) d*

0,13| HOMO4 LUMO+4 d, pi(MIM), pi(acac) d*




Zustand Energie [eV]  Energie [nm]| Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
0,11| HOMGS8 LUMO+4 d, pi(MIM) d*

T14 5,07 245 0,54 | HOMG5 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
0,14 | HOMO6 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
0,11| HOMG5 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)

T15 5,10 243 0,11 | HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,11| HOMG2 LUMO pi(Phenyl), pi(acac) pi*(NHC)
0,10 | HOMQ2 LUMO+2 pi(Phenyl) pi(acac) pi*(NHC)
0,10| HOMOA4 LUMO+2 d, pi(MIM), pi(acac) pi*(NHC)

T16 5,21 238 0,51 | HOMG6 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)
0,21| HOMG5 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)

T17 5,45 228 0,55 | HOMG6 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
0,17 | HOMG5 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)

118 5,83 213 0,77 | HOMG3 LUMO+2 d pi*(NHC)

T19 5,95 209 0,47 | HOMG5 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)
0,24 | HOMO6 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)

T20 6,10 203 0,15| HOMQG7 LUMO+4 d d*
0,14| HOMQ2 LUMO+4 pi(Phenyl), pi(acac) d*
0,12| HOMO LUMO+4 d, pi(NHC) d*

0,10 | HOMO1 LUMO+4 d, pi(acac) d*




Tabelle22: Ti-Zustand(planar). Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFFRERBGhung zu den Singul&ttistanden des planaren Triplefustandes
von Komplex.

Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an cer Anregung| Ubergang Ubergang
von nach von nach
SO 0,42 0,94 | HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(NHC)
S1 3,66 339 0,78 | HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acac)
S2 4,24 293 0,56 | HOMG1 LUMO+1 d, pi(acac) pi*(acac)
0,12| HOMO1 LUMO d, pi(acac) pi*(NHC)
S3 4,39 282 0,54 | HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acaq
0,10| HOMG3 LUMO d pi*(NHC)
S4 4,49 276 0,83 | HOMG1 LUMO+1 d, pi(acac) pi*(acac)
S5 4,60 269 0,57 | HOMO LUMO+4 d, pi(NHC) d*
S6 4,75 261 0,52| HOMO LUMO+5 d, pi(NHC) d*
0,12| HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(NHC)
S7 4,77 260 0,38 | HOMG2 LUMO pi(Pheny), pi(acac) pi*(NHC)
0,17| HOMG3 LUMO+1 d pi*(acac)
S8 4,98 249 0,80| HOMG2 LUMO pi(Phenyl), pi(acac) pi*(NHC)
S9 5,24 237 0,24 | HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,20 | HOMO4 LUMO d, pi(MIM), pi(acac) | pi*(NHC)
0,14 | HOMG7 LUMO d pi*(NHC)
0,12 | HOMG5 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
S10 5,29 235 0,44 | HOMQO5 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)
0,19| HOMGO6 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
0,14 | HOMO6 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)
S11 5,35 232 0,38| HOMG5 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)
0,19| HOMO5 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
0,16 | HOMO1 LUMO+4 d, pi(acac) d*
S12 5,41 229 0,43| HOMG1 LUMO+5 d, pi(acac) d*
0,10 | HOMQO3 LUMO+5 d d*




Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an cer Anregung| Ubergang Ubergang
von nach von nach
S13 5,41 229 0,27 | HOMO4 LUMO d, pi(MIM), pi(acac) | pi*(NHC)
0,17 | HOMO3 LUMO+4 d d*
S14 5,42 229 0,33 | HOMO4 LUMO d, pi(MIM), pi(acac) | pi*(NHC)
0,16 | HOMQG2 LUMO+1 pi(Phenyl), pi(acac) pi*(acac)
S15 5,562 225 0,33| HOMG4 LUMO+1 d, pi(MIM), pi(acac) pi*(acac)
0,28 | HOMGO6 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
S16 5,63 220 0,56 | HOMG5 LUMO+1 d, sigma(acac pi*(acac)
0,19| HOMG2 LUMO+1 pi(Phenyl), pi(acac) pi*(acac)
S17 5,69 218 0,25| HOMG4 LUMO+1 d, pi(MIM), pi(acac) pi*(acac)
0,22 | HOMO LUMO+3 d, pi(NHC) pi*(NHC)
S18 5,80 214 0,13| HOMG4 LUMO+1 d, pi(MIM), p{acac) pi*(acac)
0,13| HOMO1 LUMOR d, pi(acac) pi*(NHC)
0,13| HOMG4 LUMO d, pi(MIM), pi(acac) pi*(NHC)
0,11| HOMO1 LUMO+2 d, pi(acac) pi*(NHC)
S19 5,86 212 0,51| HOMG3 LUMO+2 d pi*(NHC)
S20 5,98 208 0,76 | HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(NHC)




Tabelle23:

Ti-Zustand(planar). Zusasmmenfassung der Ergebnisse aus der DFTHRBEHNuUng zu den TripleRustédnden des planaren Tripletustandes

von Komplex.

Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
T1 3,11 399 0,83| HOMO LUMO d, p(NHC) pi*(NHC)
T2 3,62 342 0,59 | HOMG1 LUMO+1 d, pi(acac) pi*(acac)
0,14 | HOMG2 LUMO+1 pi(Phenyl), pi(acac) pi*(acac)
T3 4,00 310 0,60 HOMG1 LUMO d, pi(acac) pi*(NHC)
0,11 | HOMG4 LUMO d, pi(MIM), pi(acac) | pi*(NHC)
T4 4,23 293 0,81| HOMG3 LUMO d pi*(NHC)
T5 4,25 292 0,61| HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acac)
T6 4,35 285 0,27 | HOMG2 LUMO pi(Phenyl), pi(acac) | pi*(NHC)
0,27 | HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(NHC)
T7 4,49 276 0,47 | HOMO LUMO+4 d, pi(NHC) d*
0,12| HOMO LUMO+5 d, pi(NHC) d*
T8 4,55 273 0,24 | HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,22| HOMO LUMO+3 d, pi(NHC) pi*(NHC)
19 4,75 261 0,23| HOMO LUMO+3 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,17| HOMO1 LUMO+2 d, pi(acac) pi*(NHC)
0,17 | HOMG4 LUMO+2 d, pi(MIM),pi(acac) | pi*(NHC)
T10 4,94 251 0,75| HOMO3 LUMO+1 d pi*(acac)
T11 4,96 250 0,19 | HOMG1 LUMO+2 d, pi(acac) pi*(NHC)
0,12| HOMO LUMO+6 d, pi(NHC) pi*(NHC)
T12 5,03 247 0,59 | HOMG3 LUMO+4 d d*
0,17| HOMG3 LUMO+5 d d*
T13 5,09 244 0,39| HOMG1 LUMO+4 d, pi(acac) d*
0,13| HOMG4 LUMO+4 d, pi(MIM),pi(acac) d*
0,11 | HOMGS LUMO+4 d, pi(MIM) d*
0,10| HOMO1 LUMO+5 d, pi(acac) d*




Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
T14 5,17 240 0,52 | HOMG5 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
0,16 | HOMO6 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
0,11| HOMG5 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)
T15 5,18 239 0,15 | HOMG2 LUMO+2 pi(Phenyl), pi(acac) | pi*(NHC)
T16 5,26 236 0,34| HOMOA4 LUMO+1 d, pi(MIM), pi(acac) pi*(acac)
0,13| HOMO1 LUMO+1 d, pi(acac) pi*(acac)
T17 5,29 234 0,44 | HOMG6 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)
0,27 | HOMQO5 LUMO d, sigma(acac) pi*(NHC)
T18 5,40 230 0,33 | HOMG4 LUMO d, pi(MIM), pi(acac) | pi*(NHC)
0,12| HOMG2 LUMO pi(Phenyl), pi(acac) pi*(NHC)
0,11 | HOMO1 LUMO d, pi(acac) pi*(NHC)
T19 5,55 223 0,54 | HOMG6 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
0,19 | HOMG5 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(acac)
120 5,97 223 0,39 | HOMQ7 LUMO d pi*(NHC)




Tabelle24: T1-Zustand(abgeknickt) Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFFRERBHhung zu den Singulattistinden des abgeknickten Triplett
Zustandes von Koplex1.

Zustand Energie [eV] Energielnm] Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
SO 0,38 0,94
S1 3,68 337 0,43| HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(acac)
0,34| HOMO1 LUMO d, pi(acac) pi*(acac)
S2 4,03 308 0,30 | HOMQ2 LUMO d, pi(Prenyl) pi*(acac)
0,18| HOMO1 LUMO d, pi(acac) pi*(acac)
0,18 | HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(acac)
S3 4,06 306 0,35| HOMG3 LUMO d, pi(Phenyl) pi*(acac)
0,17| HOMO1 LUMO d, pi(acac) pi*(acac)
S4 4,28 290 0,70| HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(NHC)
S5 4,58 271 0,22 | HOMG3 LUMO+1 d, pi(Phenyl) pi*(NHC)
0,22| HOMO1 LUMO+1 d, pi(acac) pi*(NHC)
0,19| HOMQ2 LUMO+1 d, pi(Phenyl) pi*(NHC)
S6 4,60 269 0,28 | HOMGA4 LUMO d, pi(MIM) pi*(acac)
0,14 | HOMQ5 LUMO d, sigma(acac) pi*(acac)
0,11| HOMG2 LUMO d, pi(Phenyl) pi*(acac)
S7 4,70 264 0,40 | HOMG1 LUMO+1 d, pi(acac) pi*(NHC)
0,22| HOMG2 LUMO+1 d, piPhenyl) pi*(NHC)
S8 4,77 260 0,50 | HOMG6 LUMO d, sigma(acac) pi*(acac)
0,14 | HOMG5 LUMO d, sigma(acac) pi*(acac)
0,11| HOMG7 LUMO d pi*(acac)
S 4,96 250 0,23| HOMG5 LUMO d, sigma(aac) pi*(acac)
0,13| HOMO LUMO+4 d, pi(NHC) d*
S10 5,01 247 0,43| HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,12| HOMG3 LUMO+1 d, pi(Phenyl) pi*(NHC)
S11 5,07 245 0,18| HOMO LUMO+4 d, pi(NHC) d*




Zustand Energie [eV] Energie[lnm] Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
0,13 | HOMQ5 LUMO d, sgma(acac) pi*(acac)
S12 5,24 237 0,20| HOMG3 LUMO+4 d, pi(Phenyl) d*
0,19| HOMQ2 LUMO+4 d, pi(Phenyl) d*
0,10| HOMQG3 LUMO+5 d, pi(Phenyl) d*
S13 5,30 234 0,18 | HOMO4 LUMO d, pi(MIM) pi*(acac)
0,18 | HOMG2 LUMO d, pi(Phenyl) pi*(acac)
0,17 | HOMQ3 LUMO d, pi(Phenyl) pi*(acac)
Sl4 5,35 232 0,18| HOMG4 LUMO+1 d, pi(MIM) pi*(NHC)
0,15 | HOMQO5 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(NHC)
S15 5,42 229 0,19| HOMO1 LUMO+4 d, pi(acac) d*
S16 5,64 220 0,31| HOMG1 LUMO+2 d, pi(acac) pi*(NHC)
0,17 | HOMG3 LUMO+2 d, pi(Phenyl) pi*(NHC)
S17 5,66 219 0,13| HOMG4 LUMO+1 d, pi(MIM) pi*(NHC)
S18 5,73 217 0,16 | HOMQ2 LUMO+2 d, pi(Phenyl) pi*(NHC)
0,13| HOMG3 LUMO+2 d, pi(Phenyl) pi*(NHC)
0,12| HOMO1 LUMO+2 d, pi(acac) pi*(NHC)
S19 5,74 216 0,16 | HOMG1 LUMO+2 d, pi(acac) pi*(NHC)
0,13| HOMQO2 LUMO+2 d, pi(Phenyl) pi*(NHC)
S20 5,90 210 0,24 | HOMQ7 LUMO d pi*(acac)




Tabelle25: Ti-Zustand (abgeknickt) Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFFRERGhung zu den Tripleflustdnden des abgeknicktémiplett-
Zustandes von Kompldx

Zugand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
Tl 3,09 402 0,56 | HOMG1 LUMO d, pi(acac) pi*(acac)
0,19 | HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(acac)
T2 3,78 328 0,43 | HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(acac)
0,12| HOMO1 LUMO d, pi(acac) pi*(acac)
T3 3,84 323 0,69| HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(NHC)
T4 3,94 315 0,42 | HOMQO3 LUMO d, pi(Phenyl) pi*(acac)
0,31| HOMG2 LUMO d, pi(Phenyl) pi*(acac)
T5 4,28 290 0,43 | HOMG1 LUMO+1 d, pi(acac) pi*(NHC)
0,22| HOMG3 LUMO+1 d, piPhenyl) pi*(NHC)
T6 4,35 286 0,23 | HOMO4 LUMO d, pi(MIM) pi*(acac)
0,16 | HOMG2 LUMO+1 d, piPhenyl) pi*(NHC)
T7 4,38 283 0,26 | HOMQ2 LUMO+1 d, pi(Phenyl) pi*(NHC)
0,13| HOMG4 LUMO d, pi(MIM) pi*(acac)
0,12 | HOMO1 LUMO+1 d, pi(acac) pi*(NHC)
T8 4,55 273 0,42 | HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,16 | HOMO LUMO+3 d, pi(NHC) pi*(NHC)
T9 4,63 268 0,51 | HOMG6 LUMO d, sigma(acac) pi*(acac)
0,10| HOMQ7 LUMO d pi*(acac)
T10 4,64 268 0,52 | HOMG5 LUMO d, signa(acac) pi*(acac)
T11 4,66 266 0,20 | HOMG1 LUMO+2 d, pi(acac) pi*(NHC)
0,16 | HOMG4 LUMO+1 d, pi(MIM) pi*(NHC)
0,10| HOMG3 LUMO+1 d, pi(Phenyl) pi*(NHC)
T12 4,77 260 0,23| HOMO LUMO+4 d, pi(NHC) d*
0,11 | HOMO LUMO+5 d, pi(NHC) d*
T13 4,86 255 0,19| HOMG4 LUMO+2 d, pi(MIM) pi*(NHC)




Zugand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
0,15| HOMO1 LUMO+2 d, pi(acac) pi*(NHC)
0,13| HOMG4 LUMO+1 d, pi(MIM) pi*(NHC)
T14 4,96 250 0,19| HOMQG3 LUMO+4 d, pi(Phenyl) d*
0,15| HOMQ2 LUMO+4 d, pi(Phenyl) d*
0,11| HOMG3 LUMO+5 d, pi(Phenyl) d*
T15 5,09 244 0,14| HOMG4 LUMO+1 d, pi(MIM) pi*(NHC)
T16 5,13 242 0,17| HOMO1 LUMO+4 d, pi(acac) d*
T17 5,23 237 0,11 | HOMG4 LUMO d, pi(MIM) pi*(acac)
0,10| HOMG2 LUMO d, pi(Phenyl) pi*(acac)
T18 5,28 235 0,09 | HOMG5 LUMO+1 d, sigma(acac) pi*(NHC)
T19 5,42 229 0,14 | HOMG5 LUMO+4 d, dgma(acac) d*
120 5,48 226 0,18| HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(NHC)




Tabelle26:

T1-Zustand (verdrillt). Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFFRERGhung zu den

Zustandes von Kompldx

Singuletustanden des

verdrillten Tregdt-

Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an derAnregung| Ubergang Ubergang
von nach von nach
SO 2,22 558 0,92
S1 3,05 406 0,80 | HOMO LUMO d d*
S2 4,40 282 0,42 | HOMQ2 LUMO pi(NHC) d*
0,13| HOMO1 LUMO pi(acac) d*
0,13 | HOMO5 LUMO d d*
S3 4,59 270 0,43 | HOMQO3 LUMO d, pi(Phenyl) d*
0,15| HOMO1 LUMO pi(acac) d*
0,10 | HOMGO4 LUMO d, pi(Phenyl) d*
S4 4,90 253 0,54 | HOMO LUMO+1 d pi*(NHC)
0,19| HOMO LUMO+2 d pi*(acac)
S5 5,02 247 0,57 | HOMO LUMO+2 d pi*(acac)
0,14 | HOMO LUMO+1 d pi*(NHC)
5§ 5,10 243 0,71| HOMO LUMO d d*
HOMO LUMO d d*
S7 5,14 241 0,25| HOMO1 LUMO pi(acac) d*
S8 5,60 222 0,61 | HOMO LUMO+3 d pi*(NHC)
S9 5,80 214 0,17 | HOMQO2 LUMO pi(NHC) d*
0,14| HOMO1 LUMO pi(acac) d*
0,13 | HOMO7 LUMO d,n d*
0,11 | HOMQO5 LUMO d d*
S10 5,96 208 0,17 | HOMG4 LUMO d, pi(Phenyl) d*
0,12| HOMO1 LUMO pi(acac) d*
0,10 | HOMQ2 LUMO pi(NHC) d*
S11 5,99 207 0,30 | HOMO1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO d d*




Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an derAnregung| Ubergang Ubergang
von nach von nach
0,24 | HOMQO2 LUMO pi(NHC) d*
HOMO LUMO d d*
S12 6,13 202 0,53 | HOMO LUMO d d*
HOMO LUMO+2 d pi*(acac)
S13 6,17 201 0,58 | HOMO LUMO+4 d pi*(NHC)
S14 6,28 198 0,26 | HOMQ2 LUMO pi(NHC) d*
HOMO LUMO d d*
0,15| HOMO1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO d d*
S15 6,37 195 0,38 | HOMQ2 LUMO+1 pi(NHC) pi*(NHC)
0,13 | HOMO1 LUMO+1 pi(acac) pi*(NHC)
S16 6,45 192 0,17 | HOMO5 LUMO d d*
0,15| HOMO LUMO+5 d d*
0,11 | HOMG4 LUMO d, pi(Phenyl) d*
S17 6,50 191 0,14 | HOMO LUMO+5 d d*
S18 6,50 191 0,23 | HOMO1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO+2 d pi*(acac)
S19 6,58 189 0,23| HOMG3 LUMO d, pi(Phenyl) d*
HOMO LUMO d d*
0,20| HOMO1 LUMO+2 pi(acac) pi*(acac)
S20 6,59 188 0,24 | HOMG3 LUMO d, pi(Phenyl) d*
HOMO LUMO d d*
0,12| HOMO1 LUMO+2 pi(acac) pi*(acac)




Tabelle27:

Ti-Zustand(verdrillt). Zusammenfasung der Ergebnisse aus der DFTMEChnung zu den Triplefustanden des verdrillten Triplefustandes

von Komplex.

Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
Tl 2,71 457 0,83 | HOMO LUMO d d*
T2 4,02 308 0,31| HOMQO2 LUMO pi(NHC) d*
0,18 | HOMO1 LUMO pi(acac) d*
0,18 | HOMQO5 LUMO d d*
T3 4,33 287 0,38 | HOMG3 LUMO d, pi(Phenyl) d*
0,15| HOMG4 LUMO d, pi(Phenyl) d*
0,11 | HOMQO2 LUMO pi(NHC) d*
T4 4,73 262 0,66 | HOMO LUMO+1 d pi*(NHC)
0,10 | HOMO LUMO+3 d pi*(NHC)
T5 4,85 256 0,23 | HOMO1 LUMO pi(acac) d*
0,15| HOMO8 LUMO d d*
0,12 | HOMQ7 LUMO d,n d*
T6 4,90 253 0,71| HOMO LUMO+2 d pi*(acac)
T7 5,91 225 0,52 | HOMO LUMO+3 d pi*(NHC)
0,11 | HOMO LUMO+1 d pi*(NHC)
18 5,57 223 0,25| HOMG1 LUMO+2 pi(acac) pi*(acac)
0,14 | HOMO1 LUMO pi(acac) d*
T9 5,66 219 0,24 | HOMO1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO d d*
0,24 | HOMG2 LUMO pi(NHC) d*
HOMO LUMO d d*
T10 5,73 216 0,33| HOMG1 LUMO+2 pi(acac) pi*(acac)
0,19 | HOMQ2 LUMO pi(NHC) d*
T11 5,84 213 0,18 | HOMO1 LUMO pi(acac) d*
0,16 | HOMOL1 LUMO+2 pi(acac) pi*(acac)




Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
T12 6,01 206 0,21 | HOMQ2 LUMO pi(NHC) d*
HOMO LUMO d d*
0,13| HOMO1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO d d*
T13 6,04 205 0,45 | HOMQO2 LUMO+1 pi(NHC) pi*(NHC)
T14 6,10 203 0,39| HOMO LUMO d d*
HOMO LUMO+2 d pi*(acac)
0,19 | HOMO LUMO+4 d pi*(NHC)
T15 6,11 203 0,41 | HOMO LUMO+4 d pi*(NHC)
0,16 | HOMO LUMO d d*
HOMO LUMO+2 d pi*(acac)
T16 6,15 202 0,36 | HOMO-3 LUMO d, pi(Phenyl) d*
HOMO LUMO d d*
T17 6,27 198 0,31| HOMO LUMO+5 d d*
0,14| HOMO LUMO+7 d d*
T18 6,35 196 0,17 | HOMQO3 LUMO+1 d, pi(Phenyl) pi*(NHC)
0,13| HOMG4 LUMO d, pi(Phenyl) d*
0,12 | HOMQO5 LUMO d d*
0,10| HOMG3 LUMO+1 d, pi(Phenyl) pi*(NHC)
T19 6,38 195 0,18 | HOMO1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO+2 d pi*(acac)
0,16 | HOMO1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO+2 d pi*(acac)
120 6,39 194 0,24 | HOMG3 LUMO+1 d, pi(Phenyl) pi*(NHC)
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Abb. 25: S-Zustand Molekulorbitalevon KomplexL im elektronischen Grurmistand. HOMO
(links), HOM@& (mittig), HOM® (rechts).

Abb. 26: S-Zustand Molekulorbitale von Komplexdt im elektronischen Grundzustand.
HOMG3 (links), HOM& (mittig), HOMGb (rechts).

Abb. 27: S-Zustand Molekilorbitale von Komple 1 im elektronischen Grundzustand.
HOMO6 (links), HOM& (mittig), HOMGB (rechts).

LUMO+1

Abb. 28: S-Zustand Molekulorbitale von Komplexdt im elektronischen Grundzustand.
HOMGQ9 (links), LUMO (mittig),UMO+1 (rechts).



Lumo+2 LUMO+3 LUMO+4

Abb. 29: S-Zustand  Molekilorbitale von Komplexdt im elektronischen Grundzustand.

LUMO+2 (links), LUMO+3 (mittig), LUMO+4 (rechts).

LUMO+5
LUMO+6

Abb. 30: S-Zustand Molekilorbitale von Komplexdt im elektronischen Grundzustand.

LUMO+5 (links), LUMO+6 (mittig).
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Abb. 31: S-Zustand Molekulorbitale von Komplek im ersten angeregten Singulefiustand.
HOMO (links), HOM® (mittig), HOM® (rechts).

J
Abb. 32: S-Zustand Molekilorbitale von Komplek im ersten angeegten SinguletZustand.

HOMG3 (links), HOM® (mittig), HOMGb (rechts).

J J

Abb. 33: S-Zustand Molekulorbitale von Komplek im ersten angeregten Singulefiustand.
HOMGE6 (links), HOM& (mittig), HOMGB (rechts).

LUMO+2

LUMO+1

J

Abb. 34: S-Zustand Molekilorbitale von Kompleg im ersten aigeregten SinguletZustand.
LUMO (links), LUMO+1 (mittig), LUMO+2 (rechts).
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LUMO+3

Abb. 35:

LUMO+6

LUMO+5

LUMO+4

.

S-Zustand Molekdlorbitale von Komplek im ersten angeregten Singulefiustand.
LUMO+3 (links), LUMO+4 (mittig), LUMO+5H(is)c

Abb. 36:

S-Zustand Molekilorbitale von Komples im ersten angeregten Singulefiustand.
LUMO+6 (links).
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Abb. 37: Ti-Zustand (planar) Molekulorbitale von Kompleg im planaren TripletZustand.
HOMO (links), HOM (nittig), HOMG2 (rechts).

Abb. 3: Ti-Zustand (planar) MolekUllorbitale von Kompleg im planaren TripletZustand.
HOMGQGS3 (links), HOM& (mittig), HOMGb (rechts).

HOMGO7

Abb. 39: Ti-Zustand (planar) Molekulorbitale von Komplet im planaren Trigtt-Zustand.
HOMGE6 (links), HOME (mittig), HOMGS (rechts).

LUMO+1 LUMO+2

Abb. 40: Ti-Zustand (planar) Molekulorbitale von Kompleg im planaren TripletZustand.
LUMO (links), LUMO+1 (mittig), LUMO+2 (rechts).



LUMO+3 LUMO+4 LUMO+5

Abb. 41: Ti-Zustand (planar) Molekulorbtale von Komplexl im planaren Triplg-Zustand.
LUMO+3 (links), LUMO+4 (mittig), LUMO+5 (rechts).

LUMO+6

Abb. 42: Ti-Zustand (planar) Molekulorbitale von Kompleg im planaren TripletZustand.
LUMO+6 (links).
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Abb. 43: Ti-Zustand (abgeknickt) Molekdilorbitale von Kompx 1 im abgeknickten Triplett
Zustand. HOMO (links), HOMmittig), HOMGR (rechts).

Abb. 44: Ti-Zustand (abgeknickt) Molekilorbitale von Kompleg im abgeknickten Triplett
Zustand. HOM@& (links), HOM& (mittig), HOMGS5 (rechts).

9
Abb. 45: Ti-Zustand (abgeknickt)Molekilorbitale von Kompleg im abgeknickten Triplett
Zustand. HOM@ (links), HOM& (mittig), LUMO (rechts).
LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3

A

J J

Abb. 46: Ti-Zustand (abgeknickt) Molekilorbitale von Kompleg im abgknickten Triplett
Zustand. LUMO+11tks), LUMO+2 (mittig), LUMO+8chts).



LUMO+4

Abb. 47:

LUMO+5

Ti-Zustand (abgeknickt) Molekilorbitale von Kompleg im abgeknickten Triplett
Zustand. LUMO+4 (links), LUMO+5 (mittig).
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Abb. 48: Ti-Zustand(verdrillt). Molekulorbitaé von KomplexX im verdrillten TriplettZustand.
HOMO (links), HOM® (mittig), HOM® (rechts).

J

Abb. £: Ti-Zustand (verdrillt) Molekilorbitale von Komplekim verdrillten TriplettZustand.
HOMG3 (links), HMO-4 (mittig), HOMGb (rechts).

HOMG6

J
Abb.50: Ti-Zustand (verdrillt) Molekilorbitale von Komplekim verdrillten TriplettZustand.

HOMG®6 (links), HOME (mittig), HOM@8 (rechts).

LUMO+1 LUMO+2
\I

J

Abb.51: Ti-Zustand (verdrillt) Molekilorbitale von Komplekim verdrillten TriplettZustand.
LUMO(links), LUMO+1 (mittig), LUMO+2 (rechts).
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LUMO+3 LUMO+4 LUMO+5 o

J J J

Abb.52: Ti-Zustand (verdrillt) Molekulorbitale von Komplekim verdrillten TriplettZustand.
LUMO+3 (links), LUMO+4 (mittig), LUMO+5 (rechts).

LUMO+7
A

<\

Abb.53: Ti-Zustand (verdrillt). Molekulorbitale vorKomplexl im verdrillten TriplettZustand.
LUMO+7 (links).
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Tabelle 28: S-Zustand Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFTRERGhung zu den Singulattistanden des elektronischen Grundzustesmadon

Komplex2.
Zustand| Energie [eV] Enegie [nm] | Oszillatorstarke| Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
SO 0,00
S1 3,82 324 0,11995 0,43 | HOMO LUMO d-pi(phenyl) pi*(acac)
0,33| HOMO1 | LUMO d-pi(acac) pi*(acac)
S2 3,90 318 0,01747 0,58 | HOMO LUMO+1 d-pi(phenyl) pi*(NHC)
S3 4,22 294 0,27528 0,24 | HOMO1 | LUMO d-pi(acac) pi*(acac)
0,20| HOMO LUMO d-pi(phenyl) pi*(acac)
0,14 | HOMO LUMO+1 d-pi(phenyl) pi*(NHC)
S4 4,29 289 0,02070 0,54 | HOMG7 | LUMO d pi*(acac)
S5 4,37 284 0,15044 0,59 | HOMGO1 | LUMO+1 d-pi(acac) pi*(NHC)
S6 4,43 280 0,04130 0,60 | HOMG7 | LUMO+1 d pi*(NHC)
S7 4,45 278 0,00572 0,28 | HOMO LUMO+8 d-pi(phenyl) d*
0,14 | HOMO LUMO+9 d-pi(phenyl) d*
S8 4,66 266 0,00245 0,48 | HOMQ9 | LUMO d-pi(acac) pi*(acac)
0,19| HOMO4 | LUMO pi(mes2) pi*(acac)
S9 4,69 264 0,11289 0,29 | HOMO LUMO+3 d-pi(phenyl) pi*(NHC)
0,11| HOMQ2 | LUMO pi(mesl) pi*(acac)
0,10| HOMG5 | LUMO+1 pi(phenyl}pi(mes2) pi*(NHC)
S10 4,72 263 0,02652 0,13| HOMG7 | LUMO+8 d d*
0,12| HOMQ2 | LUMO pi(mesl) pi*(acagQ
S11 4,73 262 0,01788 0,15| HOMG3 | LUMO pi(mesl) pi*(acac)
0,15 HOMQ7 | LUMO+8 d d*
S12 4,77 260 0,07874 0,25| HOMG2 | LUMO pi(mesl) pi*(acac)
0,16 | HOMQO3 | LUMO pi(mesl) pi*(acac)
S13 4,84 256 0,00076 0,23 | HOMO1 | LUMO+8 d-pi(acac) d*
0,12 HOMO-1 | LUMO+9 d-pi(acac) d*




Zustand| Energie [eV] Energie [nm]| Oszillatorstéarke| Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
S14 4,88 254 0,01770 0,15| HOMO6 | LUMO+2 pi(mes?2) pi*(mes?2)
0,12 HOMO4 | LUMO pi(mes?2) pi*(acac)
0,12 | HOMO4 | LUMO+5 pi(mes?2) pi*(mes2)
0,10 | HOMG10 | LUMO d pi*(acac)
S15 4,91 253 0,01727 0,17 | HOMG6 | LUMO+2 pi(mes2) pi*(mes2)
0,16 | HOMG4 | LUMO+5 pi(mes?2) pi*(mes2)
S16 5,02 247 0,02066 0,27 | HOMG5 | LUMO pi(phenyl)pi(mes2) pi*(acac)
0,24| HOMO8 | LUMO d-pi(MIM)-pi(acac) pi*(acac)
S17 5,23 237 0,05320 0,39 | HOMG10 | LUMO d pi*(acac)
0,13| HOMO4 | LUMO pi(mes?2) pi*(acac)
S18 5,24 237 0,00274 0,64| HOMO6 | LUMO pi(mes?2) pi*(acac)
S19 5,28 235 0,38175 0,25| HOMO8 | LUMO d-pi(MIM)-pi(acac) pi*(acac)
SD 5,32 233 0,00962 0,34| HOMG3 | LUMO pi(mesl) pi*(acac)
0,18| HOMG3 | LUMO+4 pi(mesl) pi*(mesl)
0,15| HOMQO2 | LUMO+6 pi(mesl) pi*(mesl)
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Tabelle29: S-Zustand Zusammenfassung der Ergebnisse ausFeTMRERechnung zu den TripleBustande des elektronischen Grundzustandes von
Komplex2.
Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach

T1 3,08 402 0,49| HOMO1 LUMO d-pi(acac) pi*(acac)
0,13| HOMO LUMO d-pi(phenyl) pi*(acac)

T2 3,50 355 0,66 | HOMO LUMO+1 d-pi(phenyl) pi*(NHC)

T3 3,99 311 0,24| HOMO LUMO d-pi(phenyl) pi*(acac)
0,15| HOMGO2 LUMO+4 pi(mesl) pi*(mes1l)
0,13| HOMO2 LUMO pi(mesl) pi*(acac)

T4 4,00 310 0,47 | HOMG1 LUMO+1 d-pi(aca) pi*(NHC)

T5 4,03 308 0,24| HOMO LUMO d-pi(phenyl) pi*(acac)
0,15| HOMQO2 LUMO pi(mesl) pi*(acac)
0,14| HOMGO2 LUMO+4 pi(mesl) pi*(mes1l)

T6 4,11 302 0,30 | HOMQ7 LUMO+1 d pi*(NHC)
0,11| HOMO LUMO+8 d-pi(phenyl) d*

T7 4,11 302 0,48 | HOMG4 LUMOR pi(mes2) pi*(mes2)
0,19| HOMO6 LUMO+5 pi(mes2) pi*(mes2)

T8 4,18 296 0,20 | HOMQ7 LUMO+1 d pi*(NHC)
0,16 | HOMO LUMO+8 d-pi(phenyl) d*

T9 4,26 291 0,21 | HOMO LUMO+3 d-pi(phenyl) pi*(NHC)
0,13| HOMG5 LUMO+3 pi(phenyl}pi(mes2) | pi*(NHC)

T10 4,29 289 0,19 | HOMQ7 LUMO d pi*(acac)
0,17 | HOMO LUMO+3 d-pi(phenyl) pi*(NHC)

T11 4,32 287 0,24 | HOMQ7 LUMO d pi*(acac)
0,16 | HOMQ7 LUMO+1 d pi*(NHC)

T12 4,39 282 0,30 | HOMQ7 LUMO+8 d d*
0,17 | HOMQ7 LUMO+9 d d*

T13 4,52 275 0,29 | HOMQG3 LUMO pi(mesl) pi*(acac)
0,23| HOMO3 LUMO+4 pi(medl) pi*(mesl)
0,16 | HOMO2 LUMO+6 pi(mes1) pi*(mes1)




TOT

Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
T14 4,53 274 0,12| HOMO1 LUMO+8 d-pi(acac) d*
T15 4,54 273 0,10 | HOMGO1 LUMO+3 d-pi(acac) pi*(NHC)
T16 4,56 272 0,53| HOMO9 LUMO d-pi(phenyl) pi*(acac)
0,12| HOMO4 LUMO pi(mes?2) pi*(acac)
T17 459 271 0,46 | HOMQG3 LUMO+6 pi(mes1) pi*(mesl)
0,13| HOMO2 LUMO pi(mes1) pi*(acac)
T18 4,63 268 0,31 | HOMQO6 LUMO+5 pi(mes?2) pi*(mes2)
0,17 | HOMG4 LUMO+2 pi(mes?2) pi*(mes2)
T19 4,64 268 0,26 | HOMQ6 LUMO+2 pi(mes2) pi*(mes2)
0,23| HOMGA4 LUMO+5 pi(mes2) pi*(mes2)
T20 4,72 263 0,33| HOMO8 LUMO d-pi(acac) pi*(acac)
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Tabelle30: S-Zustand Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFTRERGHhung zu den Singulettistanden des ersten angeregtendiilett-Zustandes
von Komplex.
Zustand Enegie [eV] | Energie [nm]| Oszillatorstarke| Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
SO 0,57
S1 3,58 347 0,0078) 0,73 | HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(NHC)
S2 4,09 303 0,02116 0,49 | HOMQO1 LUMO pi(acac) pi*(NHC)
S3 4,19 296 0,08302 0,49 | HOMGO1 LUMO pi(acac) pi*(NHC)
S4 4,31 288 0,21634 0,46 | HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acac)
0,15| HOMO1 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
S5 4,71 263 0,16100 0,50 | HOMQO1 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
0,15| HOMO LUMGr1 d, pi(NHC) pi*(acac)
S6 4,83 257 0,00758L 0,32 | HOMO LUMO+3 d, pi(NHC) pi*(NHC)
S7 4,88 254 0,02469 0,38| HOMO8 LUMO+1 d, pi(NHC), pi(acac)| pi*(acac)
0,14| HOMO7 LUMO+1 d pi*(acac)
0,10| HOMO6 LUMO+1 pi(mes?2) pi*(acac)
S8 4,99 249 0,06701 0,10 | HOMO LUMO+9 d, pi(NHC) d*
S9 5,06 245 0,08118 0,36 | HOMQO11 LUMO d pi*(NHC)
S10 513 242 0,02049 0,30 | HOMG10 LUMO+1 d pi*(acac)
0,15| HOMQO11 LUMO d pi*(NHC)
S11 5,23 237 0,0066) 0,31 | HOMG5 LUMO+1 pi(mes?2) pi*(acac)
S12 5,27 235 0,12612 0,34 | HOMO-9 LUMO pi(acac) pi*(NHC)
0,12 | HOMGO1 LUMO pi(acac) pi*(NHC)
S13 5,32 233 0,05%0 0,35| HOMQ2 LUMO+1 pi(mesl) pi*(acac)
S14 5,37 231 0,04887 0,11 | HOMG3 LUMO+1 pi(mes?2) pi*(acac)
S15 5,39 230 0,0230 0,17 | HOMQG3 LUMO+4 pi(mes2) pi*(mes2)
0,14| HOMOG6 LUMO+2 pi(mes?2) pi*(mes?2)
S16 5,43 229 0,09951 0,12 | HOMQ2 LUMO+1 pi(mesl) pi*(acac)
S17 5,43 229 0,05134 0,11 | HOMG3 LUMO+1 pi(mes2) pi*(acac)
S18 5,53 224 0,14127 0,07 | HOMGO1 LUMO+3 pi(acac) pi*(NHC)
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Zustand Energie [eV]| Energie [nm]| Oszilhtorstarke | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
S19 5,63 220 0,09735 0,15| HOMO9 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
S20 5,69 218 0,10525 0,21 | HOMG10 LUMO d pi*(NHC)
0,20| HOMG3 LUMO pi(mes2) pi*(NHC)
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Tabelle31: S-Zustand.Zusammenfassung der Ergebeisals der DFTMRREchnung zu den Tripleflustédnden des ersten angeregten Singulistandes
von Komplex.
Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
T1 3,24 382 0,76 | HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(NHC)
T2 3,62 342 0,44| HOMO1 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
0,13| HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acac)
T3 3,84 323 0,26 | HOMO1 LUMO pi(acac) pi*(NHC)
0,16 | HOMQ7 LUMO d pi*(NHC)
0,12 | HOMO8 LUMO d, pi(NHC)pi(acag pi*(NHC)
T4 3,88 320 0,27 | HOMQ7 LUMO d pi*(NHC)
0,19 | HOMO1 LUMO pi(acac) pi*(NHC)
0,11 | HOMG6 LUMO pi(mes2) pi*(NHC)
T5 4,29 288 0,18 | HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acac)
0,13| HOMO LUMO+7 d, pi(NHC) pi*(NHC)
T6 4,45 278 0,26 | HOMO LUMO+1 d, p(NHC) pi*(acac)
0,11| HOMO LUMO+3 d, p{NHC) pi*(NHC)
T7 4,52 274 0,26 | HOMG2 LUMO+1 pi(mesl) pi*(acac)
0,13| HOMQG2 LUMO+5 pi(mesl) pi*(mesl)
T8 4,62 268 0,21| HOMG3 LUMO+2 pi(mes2) pi*(mes2)
0,15 | HOMO LUMO+7 d, pi(NHC) pi*(NHC)
T9 4,63 267 0,19| HOMG3 LUMO+2 pi(mes2) pi*(mes2)
0,14 | HOMO LUMO+7 d, pi(NHC) pi*(NHC)
T10 4,75 261 0,21| HOMO LUMO+3 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,10 HOMO LUMO+9 d, pi(NHC) d*
T11 4,85 255 0,41 | HOMQO7 LUMO+1 d pi*(acac)
0,10| HOMO6 LUMO+1 pi(mes2) pi*(acac)
T12 4,94 251 0,33| HOMO10 LUMO d pi*(NHC)
0,11 | HOMQ9 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)




S0T

Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
T13 4,98 249 0,12| HOMG9 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
0,11 | HOMO10 LUMO d pi*(NHC)
0,10 | HOMO1 LUMO+3 pi(acac) pi*(NHC)
T14 5,02 247 0,13 | HOMO4 LUMO+1 pi(mesl) pi*(acac)
0,11 | HOMO1 LUMO+3 pi(acac) pi*(NHQ
T15 5,03 246 0,15| HOMG4 LUMO+1 pi(mes1) pi*(acac)
T16 51 243 0,10 | HOMO8 LUMO d, pi(NHC), pi(acac) | pi*(NHC)
T17 512 242 0,14 | HOMQO8 LUMO d, pi(NHC), pi(acac) | pi*(NHC)
T18 514 241 0,21 | HOMO4 LUMO+5 pi(mesl) pi*(mesl)
0,21 | HOMOG4 LUMO+6 pi(mesdl) pi*(mesl)
T19 5,26 236 0,24 | HOMO3 LUMO+4 pi(mes2) pi*(mes2)
0,22 | HOMG5 LUMO+2 pi(mes2) pi*(mes2)
T20 517 240 0,20 | HOMQO5 LUMO+4 pi(mes2) pi*(mes2)
0,17 | HOMG6 LUMO+4 pi(mes2) pi*(mes2)
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Tabelle 32: Ti-Zustand (planar)Zusammenfaamg der Ergebnisse aus der DFTMR&Ihnung zu den Singul@ttustanden des planaren Triplefustandes
von Komplex.
Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
SO 0,44
S1 3,68 298 0,69 | HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(NHC)
S2 4,16 298 0,52 HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acac)
0,10| HOMO1 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
S3 4,52 274 0,51 | HOMO1 LUMO pi(acac) pi*(NHC)
S4 4,52 274 0,54| HOMO1 LUMO+1 pi(acac) pi*(acaq
S5 4,57 271 0,70 | HOMQ7 LUMO d pi*(NHC)
S6 4,75 261 0,26 | HOMO LUMO+8 d, pi(NHC) d*
0,19| HOMO LUMO+9 d, pi(NHC) d*
S7 4,81 258 0,30 | HOMO LUMO+3 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,14 | HOMGQ6 LUMO pi(NHC), pi(mes2) pi*(NHC)
S8 4,86 255 0,47 | HOMQ7 LUMO+1 d pi*(acac)
0,12| HOMQ2 LUMO+1 pi(mesl) pi* (acac)
S9 5,06 245 0,36 HOMG9 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
0,19| HOMQ3 LUMO+1 pi(mesl) pi*(acac)
0,10 | HOMQO9 LUMO pi(acac) pi*(NHC)
S10 5,13 241 0,21 | HOMG4 LUMO+1 pi(mes2) pi*(acac)
0,14| HOMG2 LUMO+1 pi(mesl) pi*(acac)
0,12 | HOMQ2 LUMO+6 pi(mesl) pi*(mesl)
S11 5,17 239 0,29| HOMG2 LUMO+1 pi(mes1) pi*(acac)
0,11 | HOMG7 LUMO+1 d pi*(acac)
0,20| HOMG3 LUMO+1 pi(mes1) pi*(acac)
S12 5,27 235 0,19| HOMO LUMO+3 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,17 | HOMO6 LUMO pi(NHC), pi(mes2) pi*(NHC)




L0T

Zustard Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
S13 5,29 234 0,22 | HOMG5 LUMO+2 pi(mes2) pi*(mes2)
0,17 HOMG4 LUMO+5 pi(mes2) pi*(mes2)
0,11 | HOMG6 LUMO+2 pi(NHC), pi(mes2) pi*(mes2)
S14 5,33 232 0,13| HOMG4 LUMO+1 pi(mes2) pi*(acac)
S15 5,35 231 0,21 | HOMQG7 LUMO+8 d d*
0,16 | HOMG7 LUMO+9 d d*
S16 5,41 229 0,19| HOMO1 LUMO+8 pi(acac) d*
0,14| HOMO1 LUMO+9 pi(acac) d*
S17 5,46 227 0,36 | HOMGS LUMO d, pi(NHC), pi(acac) | pi*(NHC)
S18 5,48 226 0,22 | HOMG10 LUMO d pi*(NHC)
0,11| HOMG®6 LUMO+1 Pi(NHC), pi(mes?2) pi*(acac)
S19 5,48 226 0,22 | HOMG10 LUMO d pi*(NHC)
0,13| HOMG®6 LUMO+1 Pi(NHC), pi(mes?2) pi*(acac)
S20 5,63 220 0,35| HOMGS LUMO+1 d, pi(NHC), pi(acac) pi*(acac)
0,10 | HOMG6 LUMGCr1 Pi(NHC), pi(mes?2) pi*(acac)




80T

Tabelle33: Ti-Zustand (planar)Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFFTRE®Bhung zu den TripleRustédnden des planaren Triplefustandes
von Komplex.
Zustand Enegie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregng | Ubergang Ubergang
von nach von nach
Tl 3,15 393 0,71| HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,11| HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acac)
T2 3,53 351 0,48 HOMO1 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
T3 4,09 303 0,48 HOMO1 LUMO pi(acac) pi*(NHC)
T4 4,2 295 0,52 HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(acac)
T5 4,33 286 0,61 HOMG7 LUMO d pi*(NHC)
T6 4,40 281 0,25| HOMQG2 LUMO+1 pi(mesl) pi*(acac)
0,23 | HOMG2 LUMO+4 pi(mesl) pi*(mesl)
0,10| HOMG3 LUMO+6 pi(mes1) pi*(mes1)
T7 4,41 281 0,21 | HOMO LUMO+3 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,17 | HOMG6 LUMO pi(NHC), pi(mes2) pi*(NHC)
0,14 HOMGS LUMO d, pi(NHC), pi(acac) | pi*(NHC)
T8 4,52 274 0,24| HOMO LUMO+8 d, pi(NHC) d*
0,17 | HOMO LUMO+9 d, pi(NHC) d*
T9 4,53 274 0,44| HOMG4 LUMO+2 pi(mes2) pi*(mes2)
0,15| HOMG5 LUMO+5 pi(me) pi*(mes2)
T10 4,62 268 0,25| HOMO LUMO+3 d, piNHC) pi*(NHC)
0,19| HOMO LUMO+7 d, pi(NHC) pi*(NHC)
T11 4,85 256 0,19| HOMO LUMO+7 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,12| HOMO1 LUMO+3 pi(acac) pi*(NHC)
0,11 | HOMGS8 LUMO+3 d, pi(NHC), pi(acac) | pi*(NHC)
T12 4,85 255 0,37| HOMG7 LUMO+1 d pi*(acac)
T13 4,92 252 0,25| HOMG3 LUMO+1 pi(mesl) pi*(acac)
0,18 | HOMG3 LUMO+4 pi(mesl) pi*(mesl)
0,14| HOMG2 LUMO+6 pi(mes1) pi*(mes1)
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Zustand Enegie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregag | Ubergang Ubergang
von nach von nach
T14 4,97 249 0,40 | HOMG9 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
0,14| HOMG4 LUMO+1 pi(me<) pi*(acac)
0,10| HOMG9 LUMO pi(acac) pi*(NHC)
T15 5,00 248 0,26 | HOMQG7 LUMO+8 d d*
0,21 | HOMG7 LUMO+9 d d*
T16 5,02 247 0,26 | HOMG3 LUMO+6 pi(mesl) pi*(mes1)
T17 5,03 246 0,24 | HOMG4 LUMO+2 pi(mes2) pi*(mes?2)
0,22| HOMG5 LUMO+5 pi(mes2) pi*(mes2)
0,11| HOMG6 LUMO+5 pi(NHC), pi(mes2) pi*(mes2)
T18 5,04 246 0,11| HOMO1 LUMO+3 pi(acac) pi*(NHC)
T19 5,05 245 0,16 | HOMG5 LUMO+2 pi(mes2) pi*(mes2)
0,15| HOMG4 LUMO+5 pi(mes2) pi*(mes2)
0,15| HOMG3 LUMO+6 pi(mesl) pi*(mesl)
T20 5,12 242 0,17| HOMG1 LUMO+8 pi(acac) d*
0,13| HOMGO1 LUMO+9 pi(acac) d*




OTT

Tabelle34: Ti-Zustand @bgeknick). Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFTRERBGHhung zu den Singulattustanden des abgekntek Triplett
Zustandes von Komplé&x
Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
SO 0,35
S1 3,90 354 0,42| HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(acac)
0,34| HOMO1 LUMO pi(acac) pi*(acac)
S2 3,87 320 0,37 | HOMO1 LUMO pi(acac) pi*(acac)
0,28 | HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(acac)
S3 3,96 313 0,37| HOMG4 LUMO d, pi(mesl) pi*(acac)
0,23 | HOMG5 LUMO d, pi(mesl) pi*(acac)
S4 4,24 292 0,59 | HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,11| HOMO1 LUMO+1 pi(acac) pi*(NHC)
S5 4,37 284 0,60 | HOMG2 LUMO pi(NHC), tmes1) pi*(acac)
S6 4,52 274 0,21 | HOMQO9 LUMO d pi*(acac)
0,13 | HOMO1 LUMO+1 pi(acac) pi*(NHC)
S7 4,57 271 0,27 | HOMG4 LUMO+1 d, pi(mesl) pi*(NHC)
0,17 | HOMG5 LUMO+1 d, pi(lmesl) pi*(NHC)
0,13 | HOMQO9 LUMO d pi*(acac)
S8 4,63 268 0,21 | HOMG1 LUMO+1 pi(acac) pi*(NHC)
0,10 | HOMQ2 LUMO+1 pi(NHC), pi(mes1) pi*(NHC)
S9 4,67 265 0,32 | HOMG3 LUMO pi(mesl) pi*(acac)
0,19| HOMG4 LUMO d, pi(mesl) pi*(acac)
S10 4,69 264 0,30 | HOMG10 LUMO d, sigma(acac) pi*(acac)
0,16 | HOMO6 LUMO pi(mes?2) pi*(acac)
S11 4,69 264 0,39 | HOMG6 LUMO pi(mes2) pi*(acac)
0,18 | HOMO10 LUMO d, sigma(acac) pi*(acac)




TT1

Zustand Energie [eV] | Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
S12 4,84 256 0,26 | HOMO LUMO+8 d, pi(NHC) d*
0,11 | HOMO LUMO+9 d, pi(NHC) d*
0,10| HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(mes1l),pi*(mes2)
S13 4,89 253 0,31| HOMG5 LUMO d, pi(mesl) pi*(acac)
0,11| HOMGS8 LUMO d, pi(acac) pi*(acac)
S14 4,95 250 0,25| HOMO LUMO+4 d, p(NHC) pi*(NHC)
S15 4,99 248 0,17 | HOMG4 LUMO+8 d, pi(mesl) d*
S16 5,08 244 0,11| HOMGS LUMO d, pi(acac) pi*(acac)
S17 5,13 241 0,37| HOMG7 LUMO pi(mes2) pi*(acac)
S18 517 239 0,21| HOMGS LUMO d, pi(acac) pi*(acac)
0,16 | HOMG9 LUMO d pi*(acac)
S 5,40 229 0,19| HOMGS LUMO+1 d, pi(acac) pi*(NHC)
0,18| HOMG2 LUMO+1 pi(NHC), pi(mes1) pi*(NHC)
0,14 | HOMG9 LUMO+1 d pi*(NHC)
S20 5,47 226 0,20 HOMO LUMO+2 d, pi(NHC) pi*(mesl), pi*(mes2
0,20 HOMO1 LUMO+2 pi(acac) pi*(mesl), pi*(mes2
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Tabelle35: Ti-Zustand ébgeknick). Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFTHR&@Inung zu den TripleBustdnden des abgeknickten Triplett
Zustandes von Komplé&x
Zustand Energie [eV] | Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
T1 2,85 435 0,47 HOMO1 LUMO pi(acac) pi*(acac)
0,28 | HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(acac)
T2 3,69 336 0,35| HOMO LUMO d, pi(NHC) pi*(acac)
0,21| HOMGO1 LUMO pi(acac) pi*(acac)
T3 3,82 325 0,56 | HOMO LUMO+1 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,18 | HOMO-1 LUMO+1 pi(acac) pi*(NHC)
T4 3,93 316 0,37 | HOMG4 LUMO d, pi(mesl) pi*(acac)
0,16 | HOMG3 LUMO pi(mes1) pi*(acac)
0,13| HOMG5 LUMO d, pi(mesl) pi*(acac)
T5 3,97 313 0,35| HOMG2 LUMO pi(NHC), pi(mes1) pi*(acac)
0,10 | HOMG7 LUMO pi(mes2) pi*(acac)
T6 4,07 305 0,22| HOMG7 LUMO pi(mes?) pi*(acac)
0,19| HOMG5 LUMO d, pi(mesl) pi*(acac)
T7 4,26 291 0,25| HOMG1 LUMO+1 pi(acac) pi*(NHC)
0,19| HOMG2 LUMO+1 pi(NHC), pi(mes1) pi*(NHC)
T8 4,31 288 0,32| HOMG4 LUMO+1 d, pi(mesl) pi*(NHC)
0,18 | HOMG5 LUMO+1 d, pi(mesl) pi*(NHC)
T9 4,39 282 0,28 | HOMGS8 LUMO d, pi(acac) pi*(acac)
0,12 HOMG2 LUMO pi(NHC), pi(mes1) pi*(acac)
T10 4,46 278 0,51| HOMG6 LUMO pi(mes?2) pi*(acac)
0,12| HOMG6 LUMO+2 pi(mes2) pi*(mesl), pi*(mes2
T11 4,47 277 0,28 | HOMG3 LUMO pi(mes1) pi*(acac)
0,21 | HOMG4 LUMO d, pi(mes1) pi*(acac)




€Tl

Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
T12 4,50 275 0,25| HOMO LUMO+4 d, pi(NHC) pi*(NHC)
0,12| HOMO LUMO+7 d, pi(NHC) pi*(NHC)
T13 4,52 274 0,32| HOMQ9 LUMO d pi*(acac)
0,30 | HOMG10 LUMO d, sigma(acac) pi*(acac)
T14 4,57 271 0,10 HOMO LUMO+8 d, pi(NHC) d*
T15 4,58 271 0,13| HOMO1 LUMO+4 pi(acac) pi*(NHC)
0,11| HOMG5 LUMO+1 d, pi(mes1) pi*(NHC)
T16 4,63 268 0,11| HOMG10 LUMO d, sigma(acac) pi*(acac)
T17 4,74 262 0,14| HOMG10 LUMO d, sigma(acac) pi*(acac)
0,11| HOMG4 LUMO+8 d, pi(mesl) d*
T18 4,81 258 0,28 HOMG3 LUMO+5 pi(mesl) pi*(mes2)
0,17 HOMG4 LUMO+5 d, pi(mesl) pi*(mes2)
T19 4,82 257 0,08 | HOMO1 LUMO+4 pi(acac) pi*(NHC)
T20 4,84 256 0,30 | HOMG®6 LUMO+3 pi(mes2) pi*(mes1)
0,12| HOMO LUMO+4 d, pi(NHC) pi*(NHC)




Vit

Tabelle36: Ti-Zustand yerdrillt). Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFFTRERBGhung zu den Singulattistindendes verdrillten Triplett
Zustandes von Koptex 2.
Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
SO 2,23 556
S1 3,05 407 0,77 | HOMO LUMO d d*
S2 4,41 281 0,41 HOMG2 LUMO pi(NHC) d*
0,12 HOMG9 LUMO d d*
0,11| HOMOG1 LUMO pi(acac) d*
S3 4,60 269 0,34| HOMG7 LUMO pi(NHC) d*
0,11 | HOMGS8 LUMO pi(NHC) d*
0,11 HOMG5 LUMO pi(mes1) d*
S4 4,73 262 0,71| HOMO LUMO+1 d pi*(acac)
S5 5,02 247 0,63| HOMO LUMO+2 d pi*(NHC)
S6 5,15 241 0,65| HOMO LUMO d d*
HOMO LUMO d d*
S7 5,15 241 0,20 HOMOG1 LUMO pi(acac) d*
0,14 | HOMG7 LUMO pi(NHC) d*
0,12| HOMG12 LUMO d, pi(acac), pi(NHC) | d*
S8 5,68 218 0,57 | HOMO LUMO+3 d pi*(NHC)
S9 5,76 216 0,19 HOMO1 LUMO pi(acac) d*
0,12| HOMGO11 LUMO d, pi(acac), pi(NHC) | d*
0,11 | HOMG3 LUMO pi(mes?2) d*
S10 5,95 209 0,44| HOMO LUMO d d*
HOMO LUMO+1 d pi*(acac)
S11 5,98 208 0,17 HOMGS LUMO pi(NHC) d*
0,11| HOMG1 LUMO pi(acac) d*




S11

Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
S12 6,05 205 0,26 | HOMQ2 LUMO pi(NHC) d*
HOMO LUMO d d*
0,19 HOMO1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO d d*
S13 6,22 199 0,16 | HOMO1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO+1 d pi*(acac)
0,14| HOMG2 LUMO pi(NHC) d*
HOMO LUMO d d*
S14 6,29 197 0,35| HOMO LUMO+7 d pi*(NHC)
0,17| HOMG1 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
S15 6,33 196 0,13| HOMGO1 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
0,11| HOMO LUMO+8 d pi*(acac)
S16 6,35 195 0,28 | HOMG3 LUMO pi(mes2) d*
0,11| HOMG2 LUMO pi(NHC) d*
S17 6,38 195 0,15| HOMQG2 LUMO+2 pi(NHC) pi*(NHC)
S18 6,44 193 0,18 HOMQG2 LUMO+2 pi(NHC) pi*(NHC)
0,11| HOMO1 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
S19 6,46 192 0,16 | HOMO1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO d d*
S20 6,45 192 0,73| HOMG4 LUMO pi(mes2) d*
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Tabelle37: Ti-Zustand yerdrillt). Zusammenfassung der Ergebnisse aus der DFTRERGhung zu den TripleRustanden des verdrillten TripleRustandes
von Komplex.

Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
Tl 2,71 457 0,79| HOMO LUMO d d*
T2 4,03 308 0,32| HOMG2 LUMO pi(NHC) d*
0,16 | HOMGS8 LUMO pi(NHC) d*
0,14 | HOMO1 LUMO pi(acac) d*
T3 4,35 285 0,30 | HOMG7 LUMO pi(NHC) d*
0,16 | HOMGS LUMO pi(NHC) d*
T4 4,63 268 0,71| HOMO LUMO+1 d pi*(acac)
T5 4,83 257 0,58 | HOMO LUMG2 d pi*(NHC)
0,11| HOMO LUMO+3 d pi*(NHC)
T6 4,87 255 0,18 HOMGO1 LUMO pi(acac) d*
0,16 | HOMG12 LUMO d, pi(acac), pi(NHC) | d*
0,12 | HOMG7? LUMO pi(NHC) d*
T7 5,40 230 0,51 HOMO1 LUMO+1 pi(acac) pi*(acac)
T8 5,60 222 0,43| HOMO LUMO+3 d pi*(NHQ
T9 5,65 220 0,15| HOMO1 LUMO pi(acac) d*
0,11| HOMO LUMO+3 d pi*(NHC)
T10 5,75 216 0,30 | HOMG2 LUMO pi(NHC) d*
HOMO LUMO d d*
0,12| HOMG1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO d d*
T11 5,83 213 0,15| HOMO-1 LUMO pi(acac) d*
T12 5,93 209 0,54 | HOMO LUMO d d*
HOMO LUMO+1 d pi*(acac)
T13 6,06 205 0,39 HOMG2 LUMO+2 pi(NHC) pi*(NHC)




LTT

Zustand Energie [eV] Energie [nm] | Anteil an der Anregung Ubergang Ubergang
von nach von nach
T14 6,09 204 0,09 | HOMG2 LUMO pi(NHC) d*
HOMO LUMO d d*
T15 6,16 202 0,14| HOMG3 LUMO+1 pi(mes2) pi*(acac)
HOMQ3 LUMO+1 pi(mes2) pi*(acac)
0,11| HOMO LUMO+4 d pi*(NHC)
HOMO LUMO+4 d pi*(NHC)
T16 6,19 200 0,10 HOMG5 LUMO+1 pi(mesl) pi*(acac)
T17 6,20 200 0,16 | HOMG5 LUMO+1 pi(mesl) pi*(acac)
T18 6,22 199 0,42 | HOMO LUMO+7 d pi*(NHC)
T19 6,27 198 0,17 | HOMQG7 LUMO pi(NHC) d*
HOMO LUMO d d*
0,15| HOMO1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO+1 d pi*(acac)
0,13| HOMO1 LUMO pi(acac) d*
HOMO LUMO+1 d pi*(acac)
T20 6,32 196 0,32| HOMG3 LUMO pi(mes?2) d*
0,11| HOMG2 LUMO pi(NHC) d*




Abb. 54 S-Zustand Molekulorbitale von Komplef im elektronischen Grundzustand. HOMO
(links), HOM@& (mittig), HOM@ (rechts).

Abb. %: S-Zustand. Molekdlorbitale von Komplex2 im elektronischen Grundzustand.
HOMG3 (links), HOM& (mittig), HOMG5 (rechts).

Abb. %: S-Zustand Molekulorbitale von Komplex2 im elektronischen Grundzustand.
HOMGE6 (links), HOM& (mittig), HOMGS (rechts).

HOMG10

Abb. 57: S-Zustand Molekilorbitale von Komplex2 im elektronischen Grundzustand.
HOMGQ?9 (links), HOMEL0 (mittig), LUMO (rechts).
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LUMO+1

LUMO+2 LUMO+3

Abb. 5: S-Zustand Molekulorbitale von Komplex2 im elektronischen Grundzustand.
LUMO+1l{nks), LUMO+2 (mittig), LUMO+3 (rechts).

LUMO+4 ' ' LUMO+5

LUMO+6

J

Abb. 2: S-Zustand Molekulorbitale von Komplex2 im elektronischen Grundzustand.
LUMO+4 (links), LUMO+5 (mittig), LUMO+6 (rechts).

LUMO+7 LUMO+9

LUMO+8

Abb. 60: S-Zustand Molekulorbitale von Komplex2 im elekronischen Grundzustand.
LUMO+7 (links),UMO+8 (mittig), LUMO+9 (rechts).
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Abb.61: S-Zustand Molekdlorbitale von Komple® im ersten angeregten Singulefiustand.
HOMO (links), HOM® (mittig), HOM® (rechts).

J

Abb.62: S-Zuwstand. Molekdlorbitale von Komple® im erden angeregten Singuleustand.
HOM®O3 (links), HOM@ (mittig), HOMGS (rechts).

J

Abb.63: S-Zustand Molekulorbitale von Komple® im ersten angeregten Singulefiustand.
HOMG6 (links), HOM& (mittig), HOMGS8 (rechts).

J

Abb. 64: S-Zustand Molekdilorbitale von Komple® im ersten angeregten Singulefiustand.
HOMGQ?9 (links), HOMEL0 (mittig), LUMO (rechts).
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LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3

Abb. 65: Si-Zustand Molekdlorbitale von Komple® im ersten angeregte SinguletiZustand.

LUMO+1 (links), IMIO+2 (mittig), LUMO+3 (rechts).

LUMO+4 LUMO+5

Abb. 66: S-Zustand Molekilorbitale von Komple® im ersten angeregten Singulefiustand.

LUMO+4 (links), LUMO+5 (mittigJUMO+6 (rechts).

LUMO+7 \ LUMO+8

Abb.67: Si-Zustand Molekdilorbitale von KompleR im ersten aigeregten SinguletZustand.

LUMO+7 (links), LUMO+8 (mittig), LUMO+9 (rechts).
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Abb. 68: Ti-Zustand (planar) Molekilorbitale von Komple2 im planaren TripletZustand.
HOMO (links), HOM® (mittig), HOM® (rechts).

Abb. 69: Ti-Zudand (planar) Molekulorbitale von Komple® im planaren TripletZustand.
HOM®O3 (links), HOM@ (mittig), HOMGS (rechts).

Abb.70: Ti-Zustand (panar). Molekulorbitale von Komple® im planaren TripletZustand.
HOMG6 (links), HOM& (mittig), HOM@B (rechts).

HOMG10

Abb. 71 Ti-Zustand (planar) Molekulorbitale von Komple® im planaren TripletZustand.
HOMGQ?9 (links), HOM&0 (mittig), LUMO (rehts).
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LUMO+1

LUMO+2 LUMO+3

Abb.72: Ti-Zustand planar). Molekulorbitale von Komple® im planaren TripletZustand.
LUMO+1 (links), LUMO+2 (mittig), LUMO+3 (rechts).

LUMO+4

LUMO+5 LUMO+6

" §)
Abb.73: Ti-Zustand (planar) Molekilorbitale von Komple2 im planaren TripletZustand.

9

LUMGH4 (links), LUMO+5 (mittig), LUMO(échts).

LUMO+7 LUMO+8

LUMO+9

Abb. 74: Ti-Zustand (planar) Molekulorbitale von Komple® im planaren TripletZustand.
LUMO+7 (links), LUMO+8 (mittig), LUMO+9 (rechts).
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Abb. 75: Ti-Zustand (abgeknickt)Molekilorbitae von KomplexX2 im abgeknickten Triptt-
Zustand. HOMO (links), HOMmittig), HOMGR (rechts).

Abb. 76: Ti-Zustand (abgeknickt)Molekilorbitale von Komple®2 im abgeknickten Triplett
Zustand. HOM@& (links), HOM& (mittig), HOMGb (rechts).

Abb. 77: Ti-Zustand (abgeknickt)Molekulorbitale von Komple im abgeknickten Triplett
Zustand. HOM@ (links), HOM& (mittig), HOMGB (rechts).

HOMG10

Abb.78: Ti-Zustand (abgeknickt)Molekilorbitale von Komple® im abgeknickten Triplett
Zustand HOMQ9 (links), HOM&.0 (mittig),LUMO (rechts).
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LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3

Abb. P: Ti-Zustand (abgeknickt)Molekilorbitale von Komple®2 im abgeknickten Triplett
Zustand. LUMO+1 (links), LUMO+2 (mittig), LUMO+3 (rechts).

LUMO+4 LUMO+5 LUMO+6

Abb. 80: Ti-Zustand (abgeknickt)Molekilobitale von KomplexX im abgeknicktenTriplett-
Zustand. LUMO+4 (links), LUMO+5 (mittig), LUM@echts).

LUMO+7

LUMO+8

LUMO+9

Abb.81: Ti-Zustand (abgeknickt)Molekulorbitale von Komple®2 im abgeknickten Triplett
Zustand. LUMO+7 (links), LUMO+8 (mittig), LUMO+9t&ech
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Abb. 82: Ti-Zustand (verdrillt). Molekulorbitale von KompleR im verdrillten TriplettZustand.
HOMO (links), HOM® (mittig), HOM® (rechts).

J
9
Abb. 83: Ti-Zustand (verdrillt) Molekilorbitale von KompleR im verdriliten Tripgtt-Zustand.

HOMG3 (links), HOM@ (mittig), HOMG5 (rechts).

o
Abb.84: Ti-Zustand (verdrillt) Molekulorbitale von Komplef im verdrillten TriplettZustand.
HOMG6 (links), HOM& (mittig), HOM@B (rechts).

HOMG10 HOMO11

Abb. &: Ti-Zustand (verdrillt) Molekullorbitale von Komplef im vedrillten TriplettZustand.
HOMGQ?9 (links), HOMEL0 (mittig), HOM@L1 (rechts).



HOMGO12

Abb. &:

LUMO+2

Abb. §7:

LUMO+5

Abb. 8:

LUMO+1

Ti-Zustand (verdrillt) Molekilorbitale von Komplef im verdrillten TriplettZustand.

HOM®G12 (links), LUMO (mittig), LUMD{rechts).

LUMO+3 LUMO+4

Ti-Zustand (verdrillt). Molekulorbitale von KompleR im verdrillten TriplettZustand.

LUMO+2 (links), LUMO+3 (mittig), LUMO+4 (rechts).

LUMO+6

Ti-Zustand (verdrillt) Molekulorbitale von Komplef im verdrillten Trplett-Zustand.

LUMO+5 (links), LUM®+mittig).
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