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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Lanthanoide

1.1.1 Chemische Eigenschaften

Als Lanthanoide (Ln) wird eine Gruppe von Elementen bezeichnet, welche Lanthan
und die im Periodensystem darauffolgenden vierzehn Elemente, Cer bis Lutetium,
umfasst. Haufig werden sie zusammen mit den chemisch ahnlichen Elementen

Scandium und Yttrium auch als Seltene Erden bezeichnet.

5 5 62 6. 66 6 7

La|Ce|Pr | Nd|Pm|{Sm|Eu|Gd|Tb Dy [Ho| Er | Tm| Yb | Lu

Lanthan Cer Praseodym [ Neodym | Promethium| Samarium | Europium | Gadolinium | Terbium | Dysprosium | Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium

Abbildung 1-1: Ausschnitt des Periodensystems der Elemente, der die Lanthanoide zeigt.

Die am haufigsten vorkommende und flir diese Arbeit relevante Oxidationsstufe ist
+I11.[1 Hierbei besitzen die Lanthanoide die Elektronenkonfiguration [Xe]4f" wobei die
4f-Orbitale beginnend bei La®* (n = 0) bis Lu®* (n = 14) sukzessive aufgefllt werden.[?!
Hieraus ergibt sich die besondere elektronische Struktur, welche die Lanthanoide von
anderen Elementen abhebt, und fir ihre einzigartigen chemischen und
photophysikalischen Eigenschaften verantwortlich ist. Die 4f-Valenzorbitale besitzen
eine geringere raumliche Ausdehnung als die energetisch tieferliegenden, vollstandig
besetzten 5s- und 5p-Orbitale. Die Elektronen in den 5s- und 5p-Orbitalen schirmen
die 4f-Elektronen nun fast vollstandig von der chemischen Umgebung ab.!®! Daraus
ergeben sich einige weitreichende Konsequenzen, welche im Folgenden erlautert

werden sollen.

Da die 4f-Orbitale der dreiwertigen Lanthanoid-lonen kaum mit ihrer Umgebung
wechselwirken, wird die Interaktion mit Bindungspartnern durch elektrostatische
Wechselwirkungen dominiert. Kovalente Bindungsanteile spielen eine untergeordnete
Rolle. Als Konsequenz daraus spielen die, aus der Ubergangsmetallchemie
bekannten, Ligandenfeldeffekte und die daraus resultierende energetische
Stabilisierung der Komplexe nur eine untergeordnete Rolle. In den meisten Féllen
konnen sie in guter N&herung vernachlassigt werden. Metallkomplexe mit dreiwertigen
Lanthanoid-lonen sind daher in der Regel weder thermodynamisch noch kinetisch
stabilisiert. Ebenso ergibt sich aus der Abschirmung der Valenzelektronen eine grol3e

chemische Ahnlichkeit zwischen den Ln3*lonen.[4 Unterschiede in der
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Koordinationsumgebung von Lanthanoid-Komplexen werden vor allem durch die
Abnahme des lonenradius mit steigender Ordnungszahl der Ln3*-lonen bestimmt

(Lanthanoidenkontraktion).[>6]
1.1.2 Photophysikalische Eigenschaften

1.1.2.1 Lanthanoiden-Lumineszenz

Nicht nur fur die chemischen, sondern auch fur die photophysikalischen Eigenschaften
ergeben sich aus der besonderen elektronischen Situation der Lanthanoide einige
Besonderheiten. Die Photophysik der dreiwertigen Lanthanoidionen wird von
metallzentrierten f-f-Ubergangen dominiert. Aufgrund der Isoliertheit der f-Orbitale ist
die energetische Lage der Ubergange weitestgehend unabhangig von der
Koordinationsumgebung des Lanthanoids. Die resultierenden Spektren sind somit
elementspezifisch und von sehr schmalen Banden gepragt, da auch kaum
Linienverbreiterung  durch ~ Schwingungen oder StoRe  stattfindet. Die
Emissionsspektren der Lanthanoide decken den gesamten sichtbaren und Nah-
Infraroten-Spektralbereich (NIR) ab.[?
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Abbildung 1-2: Elementspezifische, scharfe Emissionsbanden verschiedener Ln3*-lonen im
sichtbaren und NIR-Spektralbereich. Abbildung entnommen aus Biinzli.["]

Da f-f-Ubergiange dem Paritatsverbot (Al # 0) unterliegen und eine Mischung der
metallzentrierten 4f-Orbitale mit ligandenzentrierten Orbitalen, welche dieses Verbot
aufweichen koénnte, kaum stattfindet, sind diese Ubergange in hohem Mafe verboten.
Haufig sind die Ubergange zudem noch spin-verboten (AS = 0). Als Resultat besitzen
diese Ubergange nur geringe Ubergangswahrscheinlichkeiten und damit geringe
Extinktionskoeffizienten. Auf der anderen Seite ergeben sich lange
Lumineszenzlebenszeiten im ps- bis ms-Bereich, was lumineszente Lanthanoid-
Komplexe zu interessanten Kandidaten in verschiedenen Anwendungsbereichen wie
mehrfarbigen Barcodes, medizinischer Diagnostik, Photonenumwandlungsprozessen,
Einzelmolektlmagneten und Temperaturmessung macht.®171 In der Anwendung

werden Messungen héufig durch Hintergrundsignale gestért, die haufig jedoch nur

2
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kurze Lumineszenzlebenszeiten besitzen. Durch eine zeitverzdogerte Detektion der
Lumineszenz (,time-gated®), kann diese storende Emission des Hintergrunds
ausgeblendet und exzellente Signal-Rausch-Verhaltnisse fir die Banden mit langen

Lebenszeiten erhalten werden.?

Die sehr niedrigen Extinktionskoeffizienten (¢ = 0.1 — 10| - mol* - cm), machen die
direkte Anregung der Ln3*-lonen mit konventionellen Lichtquellen fast unmaglich.®
Eine direkte Anregung mittels Laserstrahlung ist zwar deutlich effizienter, diese hoch
intensive Strahlung fuhrt jedoch haufig zu einer Zersetzung der verwendeten
Verbindung oder der Umgebung und ist im Rahmen mancher potenziellen
Anwendungen (in vivo) naturlich unerwiinscht. Um diese negativen Aspekte zu
umgehen, hat sich die Anregung der Lanthanoidionen Uber den Antennen-Effekt
etabliert.'8-20 Hierbei wird das schwach absorbierende Metallion mit einem stark
absorbierenden, organischen Liganden umgeben, welcher das Anregungslicht
aufnimmt und anschlieRend Energie auf das Ln3*-lon Ubertragt. Dieser, in Abbildung

1-3 schematisch dargestellte Prozess, soll nun kurz erlautert werden.
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Abbildung 1-3: Jablonski-Termschema zur schematischen Darstellung der indirekten

Anregung Uber den Antennen-Effekt und anschlieRender Lumineszenz eines
Ln3*-lons. Details siehe Text.

Als Antennen-Liganden werden in der Regel organische Molekiile mit ausgedehntem
m-Elektronen-System verwendet, deren Extinktionskoeffizienten deutlich grof3er sind
als die der Ln3*-lonen.’l Der Ligand kann durch Bestrahlung mit Licht einer

3
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geeigneten Wellenlange, in der Regel im ultravioletten (UV) Bereich des
elektromagnetischen Spektrums, aus dem elektronischen Grundzustand (So) in einen
Singulett-Zustand (Sx) angeregt werden (schwarzer Pfeil). Nach schneller Relaxation
in den niedrigsten angeregten Singulett-Zustand (S1) kann das System zum einen
entweder strahlungslos oder strahlend (Fluoreszenz) in den Grundzustand So
zuruckkehren (gestrichelter Pfeil). Alternativ kann ausgehend von Si durch
Intersystem-Crossing (ISC) der energetisch etwas tieferliegende Triplett Ti-Zustand
populiert werden (hellblauer Pfeil). Dieser spin-verbotene Ubergang wird durch den
Schweratom-Effekt des raumlich nahen Lanthanoids deutlich begulnstigt. Der
langlebigere Triplett-Zustand des Liganden (us-Bereich) kann wiederum strahlend in
den So-Zustand relaxieren (Phosphoreszenz, gestrichelter Pfeil) oder die Energie auf
das Lanthanoid Ubertragen, wobei der Ligand wieder in den So-Grundzustand
zurtickkehrt (dunkelblauer Pfeil). Das elektronisch angeregte Lanthanoid-lon kann nun
wiederum sowohl strahlend (roter Pfeil) aber auch nicht strahlend (gestrichelter Pfeil)
in seinen elektronischen Grundzustand relaxieren. Einen méglichen nicht strahlenden
Desaktivierungsprozess stellt die Ubertragung der Energie auf Obertone
hochenergetischer Oszillatoren in der nahen Umgebung des Lanthanoid-lons dar
(multiphonon quenching, Abbildung 1-4). Verantwortlich hierfur sind X-H-Bindungen
(X =C, N, O) des Antennenliganden oder in koordinierten Lésemittelmolekilen (z.B.
Wasser oder Methanol). Um diesen Prozess zu vermindern, hat sich die Substitution
dieser Wasserstoffatome durch Deuterium- oder (seltener) durch Fluoratome etabliert.
Durch deren gréRere Atommasse, ergibt sich eine geringere Schwingungsfrequenz
des Oszillators und damit ein energetisch niedrigerer Schwingungsiubergang. Als
Folge wird ein hoherer Oberton flir den Desaktivierungsprozess des Lanthanoids
bendtigt, wodurch dieser Desaktivierungsprozess weniger wahrscheinlich stattfindet.
Mittels dieser Modifikation konnten die photophysikalischen Eigenschaften einer

Vielzahl von Lanthanoid-Komplexen bereits deutlich verbessert werden.??
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Abbildung 1-4: Strahlungslose Desaktivierung des angeregten Zustands eines Ln3*-lons durch

Energietransfer auf Obertdne hochenergetischer OH- oder OD-Oszillatoren am
Beispiel von Yb®*. Anregung von Yb3* (schwarzer Pfeil), Energietransfer auf die
Oszillatoren (grune Pfeile) und nicht strahlende Relaxation (blaue Pfeile).

Wie aus Abbildung 1-3 und Abbildung 1-4 ersichtlich wird, ist die energetische Lage
der verschiedenen elektronischen Zustande sowie ihre relativen Abstande von
entscheidender Bedeutung fir die photophysikalischen Eigenschaften solcher
Lanthanoid-Komplexe. Insbesondere dem angeregten Triplett-Zustand Ti des
Liganden kommt hier eine besondere Bedeutung zu.[?3l Damit einhergehend soll hier
ein zweiter Prozess, der haufig zu einer unerwinschten, nicht-strahlenden
Desaktivierung des angeregten Lanthanoid-Zustands fihrt, erlautert werden. Beim
sogenannten ,thermisch aktivierten Rucktransfer (energy back transfer (BENnT),
Abbildung 1-5) wird die Energie vom angeregten Zustand des Lanthanoid-lons wieder
zurick auf den Ti-Zustand des Liganden Uubertragen, welches nun wiederum
strahlungslos in seinen Grundzustand So relaxieren kann. Bei Raumtemperatur (RT,
298 K) betragt die thermische Energie ks ca. 200 cm™. Eine Verzehnfachung dieser
energetischen Differenz (AE > 2000 cm?) hat sich in der Praxis als nétig erwiesen, um

diesen in der Regel unerwiinschten Prozess weitestgehend zu unterdriicken. 24
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Abbildung 1-5: Jablonski-Termschema zur schematischen Darstellung der indirekten

Anregung uber den Antennen-Effekt und anschlieRender Lumineszenz eines
Ln3*-lons erweitert um einen BEnT-Prozess (griiner Pfeil).

Der thermische Rucktransfer kann jedoch auch fir spezielle Anwendungen geschickt
ausgenutzt werden. Da es sich bei BEnT um einen thermisch aktivierten Prozess
handelt, ist seine Effizienz stark von der Temperatur abhangig. Eine Anderung der
Temperatur der Probe fiihrt daher zu Anderungen der Intensitat und der Lumineszenz-
Lebenszeiten der Lanthanoid-zentrierten Lumineszenz. Die Lumineszenz-
Eigenschaften der Probe konnen daher als Mal3 fur die Temperatur der Probe
herangezogen werden.['*2% Besonders vielversprechende Eigenschaften zur
akkuraten Bestimmung der Temperatur haben Systeme gezeigt, die zwei
unterschiedliche lumineszente Lanthanoide enthalten und ratiometrisch vermessen

werden kénnen.[26:27]

1.1.2.2 Energietransferprozesse zwischen Lanthanoid-lonen

Bringt man in einem Komplex nun zwei Lanthanoid-lonen in raumliche Nahe
zueinander, kbnnen weitere photophysikalische Phdnomene beobachtet werden, die
auf der direkten Interaktion der beiden Lanthanoid-lonen beruhen. Die Energie eines
angeregten Lanthanoid-lons kann nun nicht nur in Form von Lumineszenz abgegeben
werden oder auf den Liganden bzw. Ldsemittelmoleklle Ubertragen werden

(Kapitel 1.1.2.1), sondern kann auch auf das zweite Lanthanoid-lon Ubertragen
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werden. Dieser Energietransferprozess folgt im Allgemeinen einem der in Abbildung

1-6 dargestellten und im Folgenden erlauterten Prozesse.

A

E ——
A

~
o
~
A

Ln Ln Ln Ln Ln Ln

DS QC uc

Abbildung 1-6: Schematische Darstellung der wichtigsten Energietransferprozesse zwischen
zwei Lanthanoid-lonen: Downshifting (links), Quantum Cutting (mitte) und
Upconversion (rechts). Absorptionsprozesse sind mit schwarzen Pfeilen,
Emissionsprozesse mit roten Pfeilen gekennzeichnet. Die blauen Pfeile
reprasentieren strahlungslose Energietransferprozesse.

Der Downshifting-Prozess (DS) besitzt groRe Ahnlichkeit mit dem bereits erlauterten
Antenneneffekt (Abbildung 1-3). Hierbei wird durch Absorption eines Photons zunachst
ein angeregter Zustand von Lna besetzt. Durch den darauffolgenden Energietransfer
wird ein angeregter Zustand niedrigerer Energie des Lnz-lons populiert. Die Energie-
Differenz zwischen den beiden angeregten Zustdnden wird an die Umgebung
abgegeben. Aufgrund seines im Vergleich zu Lni energetisch niedriger liegenden
angeregten Zustands, emittiert das so indirekt angeregte Ln2 bei einer langeren

Wellenlange.

Ein weiterer Prozess bei dem Photonen niedrigerer Energie als der
Anregungswellenlange emittiert werden ist das Quantum Cutting (QC).[?8! Hierbei wird
die Energie des angeregten Lni aufgespalten und auf zwei Ln2 Ubertragen. Es wird
also ein Photon hoher Energie in zwei gleiche Photonen niedriger Energie

umgewandelt.

Als einen dem Quantum Cutting spiegelbildlich gegentberstehenden Prozess kann die

Upconversion (UC) betrachtet werden.[?°! Hierbei wird die Energie von zwei oder mehr

Photonen in ein Photon hoherer Energie umgewandelt. Das so angeregte Lnz kann

nun bei einer hoheren Energie als dem Anregungslicht Photonen emittieren. UC-

Prozesse kdnnen weiter in verschiedene Gruppen unterteilt werden. Zwei verbreitete

UC-Mechanismen sind der ESA- (excited state absorption) und der ETU-Prozess
7
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(energy transfer upconversion), welche anhand von Abbildung 1-7 kurz erlautert

werden sollen.
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Abbildung 1-7: Schematische Darstellung zweier Upconversionprozesse: Excited State

Absorption (ESA, links), und Energy Transfer Upconversion (rechts).
Absorptionsprozesse sind mit schwarzen Pfeilen gekennzeichnet,
Deaktivierungsprozesse mit roten Pfeilen. Die blauen Pfeile repréasentieren
strahlungslose Energietransferprozesse.

Bei einem ESA-Prozess wird ein Lanthanoid-lon mit einem Photon niedriger Energie
in einen metastabilen Zustand angeregt (Abbildung 1-7 links). Besitzt dieser eine lange
Lebensdauer, kann durch die anschlieRende Aufnahme eines zweiten Photons ein
energetisch hoher liegender angeregter Zustand populiert werden. Das lon kann nun
ein  Photon mit hoherer Energie als dem Anregungslicht emittieren. Die
photophysikalischen Prozesse finden hier allesamt an einem einzigen Lanthanoid-lon

statt.

Bei einem ETU-Prozess hingegen sind mehrere Lanthanoid-lonen in den Prozess
eingebunden (Abbildung 1-7 rechts). Ein solches System besteht aus einem Aktivator
(A) und einem oder mehreren Sensibilisatoren (S). Zunachst werden sowohl Aktivator
als auch der Sensibilisator durch ein Photon niedriger Energie in einen metastabilen
(A) bzw. angeregten Zustand (S) angeregt. Die Energie des angeregten Zustands des
Sensibilisators kann anschlieBend auf den Aktivator Ubertragen werden, sodass ein
energetisch hoher liegender angeregter Zustand populiert wird. Der Aktivator kann nun
ein Photon mit hoherer Energie als der des Anregungslichts emittieren. 2

Um einen effizienten Energielbertrag bei Upconversion-Prozessen zu ermoéglichen,

sollten Grundzustand, metastabiler Zustand und der angeregte Zustand der

Lanthanoid-lonen moglichst aquidistant sein. Insbesondere auf Seiten des Aktivators

ist eine ,leiterartige” Anordnung der Zustande notig, was die Lanthanoid-lonen mit
8
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ihren vielen angeregten Zustanden pradestiniert flr einen Einsatz in diesem Gebiet
macht. Der Sensibilisator hingegen sollte mdglichst gut direkt anregbar sein und
bendtigt einen angeregten Zustand in einem zum Aktivator passenden energetischen
Bereich. Hierfir haben sich Yb3*-lonen aufgrund ihres vergleichsweise grofRRen
Absorptionsquerschnitts und ihres einfachen Energieniveauschemas als besonders

gut geeignet erwiesen.[29:30
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1.2 Kryptate

Wie in Kapitel 1.1 ausgefuhrt, stellen die Lanthanoide aufgrund ihrer einzigartigen
elektronischen Situation spezielle Anforderungen an das Ligandendesign. Es erfordert
in der Regel sterisch anspruchsvolle, multidentate und makrozyklische Liganden, die
das Lanthanoid-lon von seiner chemischen Umgebung abschirmen und kinetisch
stabilisieren. Dies erfolgt in der Regel durch sterisch anspruchsvolle, multidentate und
makrozyklische Liganden, die das Lanthanoidion von seiner chemischen Umgebung
abschirmen. Sollen lumineszente Lanthanoid-Komplexe erhalten werden, muss der
Ligand zuséatzlich ein geeignetes Triplett-Niveau besitzen, um die Anregung des

Lanthanoids Uber den Antenneneffekt zu ermdglichen.

Eine Klasse von Liganden, die sich in dieser Hinsicht als hervorragend geeignet
erwiesen hat, sind die von Jean-Marie Lehn entwickelten Kryptanden.[1321 Seine
Forschung baute auf Pionierarbeiten von Charles Pedersen auf. Dieser entdeckte,
dass zyklische Oligoether in der Lage sind stabile Komplexe mit Alkalimetallionen zu
bilden.l®3 Die Stabilitat dieser Komplexe beruht auf sterischen Einfluissen und
elektrostatischen Wechselwirkungen der partiell negativ geladenen Donoratome im
Ligandengerust mit dem komplexierten, positiv geladenen Metallion. Abgeleitet von
ihrer charakteristischen Festkorperstruktur nannte Pedersen diese Liganden
Kronenether. Lehn erweiterte diese Ligandenklasse durch die Einfuhrung einer
weiteren Oligoether-Einheit zu einer kafigartigen Struktur. Aufgrund ihrer Fahigkeit
Metallionen dreidimensional komplett zu umschlieBen, gab er ihnen den Namen
Kryptanden (griech.: cryptos = versteckt).3? Die von Kryptanden gebildeten
Metallkomplexe werden als Kryptate bezeichnet. Gemeinsam mit Donald Cram
wurden Pedersen und Lehn 1987 mit dem Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet.[34
Fokussierte sich Lehn zunachst auch auf die Darstellung von Alkalimetallkomplexen,
konnte er spater zeigen, dass durch Einfuhrung heteroaromatischer
Ligandenbausteine, die Darstellung von inerten Lanthanoidkomplexen mit effizienter
Lumineszenz maglich ist.[*8 In Abbildung 1-8 sind die jeweils ersten Beispiele fir diese

drei Ligandenklassen gezeigt.

10
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Abbildung 1-8: Erster von Pedersen dargestellter Kronenether (links), erster von Lehn
dargestellter Kryptand (Mitte) und der erste Tris(bipyridin)-basierte Kryptand
von Lehn (rechts).[18.32.33]

Die Einfuhrung von (hetero-)aromatischen-Bausteinen anstelle der zuvor verwendeten
Oligoether-Einheiten verédndert die Eigenschaften der erhaltenen Kryptate
signifikant.[35-381 Zum einen erhoht die Starrheit der Bipyridin-Einheiten die Rigiditat des
gesamten Ligandsystems und fuhrt zu einer verbesserten Abschirmung der
koordinierten Metallionen, zum anderen ermdglichen die aromatischen TI-
Elektronensysteme eine effiziente Anregung von Lanthanoidionen tber den in Kapitel
1.1 erlauterten Antenneneffekt (Abbildung 1-3).°1 Die Kombination dieser beiden
wichtigen Eigenschaften in einem Ligandensystem eréffnete eine vollig neue Welt im
Bereich der Photophysik von Metallkomplexen — insbesondere von Lanthanoid-
Verbindungen. Konsequenterweise wurden in den darauffolgenden Jahren eine
Vielzahl an verwandten Verbindungen dargestellt und auf ihre Koordinations- sowie
ihre photophysikalischen Eigenschaften untersucht.'836:401 Einige prototypische
Verbindungen sind in Abbildung 1-9 gezeigt.

| X
_N
)
=
[py.bpy.bpy] [bpym.bpy.bpy] [phen.phen.phen]
Abbildung 1-9: Auswahl an dargestellten Kryptanden mit aromatischen Grundgerist. Die

verwendeten Strukturmotive sind Pyridin (links), Bipyirimidin (mitte) und
Phenanthrolin (rechts).[36:37:40]

Im Rahmen der Untersuchungen zu lumineszenten Lanthanoid-Kryptaten stellten sich
Tris(2,2'-bipyridin)-basierte Kryptate als hervorragend geeignet heraus, um eine

Vielzahl an Lanthanoiden anzuregen (Abbildung 1-10).11841]

11
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Abbildung 1-10: Beispiele  fur  Tris(2,2‘-bipyridin)-basierte,  lumineszente Lanthanoid-

Kryptate.[18:41]

Aufgrund des modularen Aufbaus dieser Kryptate, war es mdglich durch gezielte
synthetische Modifikationen systematischen Studien durchzufuhren, die zum besseren
Verstandnis der Lanthanoid-Lumineszenz beigetragen haben.[*2-# Beispielsweise
wurde durch Variation der Anzahl der aromatischen (2,2‘-Bipyridin-) Einheiten deren
Einfluss auf die Photophysik der Lanthanoide, durch die Deuterierung der Bipyridin-
Einheiten deren Einfluss auf das multiphonon quenching und durch Einfuhrung von
N,N*-Dioxid-Einheiten deren Einfluss auf die Lumineszenzlebenszeiten der

entsprechenden Kryptate untersucht.

D p
D
D | N
D
)
D =
D D
Eu[2.2.bpy] Prlbpy.bpy.bpy]-d 19 Yb[bpyO,.bpy.bpy]
Abbildung 1-11: Ausgewahlte Kryptate, die zur Untersuchung allgemeiner Prinzipien der

Lanthanoiden-Lumineszenz genutzt wurden. Untersuchte Modifikationen:
Anzahl der Bipyridin-Einheiten (links), (partielle) Deuterierung (Mitte) und
Einfihrung von N,N’-Dioxid-Einheiten (rechts).3:44.46]

Auf die Auswirkungen einer dieser Modifikationen — der Einfihrung von N,N‘-Dioxid-
Einheiten — soll im Folgenden genauer eingegangen werden. Durch diese, wiederum
von Lehn et al. erstmals beschriebene, synthetische Modifikation verandern sich nicht
nur die photophysikalischen Eigenschaften der Metallkomplexe, sondern auch die
Koordinationseigenschaften des Liganden.[46-48.50] Aufgrund des sterischen
Anspruchs der Sauerstoffatome wird die GrofRe der Kavitat der entsprechenden
Kryptate deutlich verringert. Die konformativen Freiheitsgrade werden eingeschrankt

12
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und damit die Rigiditat des Ligandensystems erhoht. Des Weiteren sind die
Sauerstoffatome starker negativ polarisiert als die heteroaromatischen Stickstoffatome
der Bipyridine und schirmen aufgrund des erhohten Platzbedarfs die Ln3*-lonen noch
besser von der Umgebung ab. All diese Punkte filhren zu einer erh6hten Stabilitat
derartiger ~ Lanthanoid-Kryptate.®  Die  detaillierte  Untersuchung  der
photophysikalischen Eigenschaften der resultierenden Lanthanoid-Kryptate konnte

zeigen, dass diese Systeme ihren nicht oxidierten Analoga in vielen Punkten Giberlegen
sind.[46-48,50,51]

Der sterische Anspruch der Sauerstoffatome verhindert zudem eine coplanare
Anordnung der Pyridin-Ringe. Es findet eine Verdrehung der C-C-Bindung zwischen
den beiden Pyridin-Ringen in einer Bipyridin-Einheit statt. Dies fuihrt zu einer axialen
Chiralitat im Ligandengerist. Bei der Synthese der Natrium-Kryptate wird eine
racemische Mischung erhalten, welche im Folgenden zu einem racemischen Gemisch

der entsprechenden Lanthanoid-Kryptate umgesetzt wird.

Lu[bpyO,.bpy.bpy]

Abbildung 1-12: Ein chiraler Lutetuim-Kryptat mit N,N-Dioxid-Einheit (links) und die beiden
maoglichen Enantiomere (rechts).2

Bei den Lanthanoid-Kryptaten fiihrt die eingeschrankte Drehbarkeit aufgrund der N,N*-
Dioxide zu konformationsstabilen Strukturen. Fur derartige Lanthanoid-Kryptate ist
daher eine Spaltung des Racemats mittels chiraler High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) mdglich.[

13
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1.3 Bimetallische Lanthanoid-Komplexe

Wahrend die Koordinationschemie und Lumineszenz-Eigenschaften von
mononuklearen Lanthanoid-Komplexen in den letzten Jahrzehnten umfassend
erforscht wurden, sind die Eigenschaften von entsprechenden binuklearen Komplexen
deutlich weniger gut untersucht. Dies scheint zun&chst erstaunlich, da solche
Verbindungen die Untersuchung einzigartiger Phanomene ermdglichen, die auf der
Interaktion der Metallionen beruhen. Solche Systeme werden derzeit intensiv im
Kontext ihrer photophysikalischen und magnetischen Eigenschaften untersucht.5354
Insbesondere die Lumineszenz-Eigenschaften bieten groRes Potenzial in
Anwendungsbereichen wie upconversion, bioimaging, Quantencomputern oder

kontaktfreien Thermometern.[5-62

Die geringe Anzahl an bisher untersuchten Systemen wird jedoch verstéandlich, wenn
man sich die chemischen Besonderheiten der Lanthanoide in Erinnerung ruft. Wie in
Kapitel 1.1 erlautert, fihrt die Abschirmung der A4f-Elektronen zu grof3en
Herausforderungen, hinsichtlich der Isolierung stabiler Lanthanoid-Komplexe. Bereits
die selektive Darstellung und Isolierung von mononuklearen Komplexen erfordert ein
aufwendiges und durchdachtes Ligandendesign. Will man nun mehrkernige Systeme
mit unterschiedlichen Lanthanoid-lonen darstellen, wird diese Problematik noch weiter
verscharft. Zusatzlich muss hier noch sogenanntes metal scrambling vermieden
werden. Es muss also nicht nur die Dissoziation des Lanthanoid-Komplexes in freies
Kation und freien Liganden verhindert werden, sondern auch ein Austausch der beiden
unterschiedlichen Metallionen innerhalb des Ligandengerusts.[%3 Aus diesen Griinden
wurden die Uberwiegende Mehrheit an Studien zu heterobimetallischen Lanthanoid-
basierten Systemen an Festkdrpermaterialen, Koordinationspolymeren oder
Nanopartikeln durchgefuhrt, bei denen eine statistische Verteilung der Lanthanoid-

Um die hohen Anforderungen zu erfillen, die sich bei der selektiven Darstellung
molekularer heterobimetallischer Lanthanoid-Komplexe ergeben, haben sich zwei
grundsatzlich unterschiedliche Strategien etabliert, welche in Abbildung 1-13
schematisch dargestellt sind und im Folgenden genauer erlautert werden sollen.
Einige der folgenden Literaturbeispiele enthalten auch trinukleare Lanthanoid-
Komplexe, welche zumindest zwei unterschiedliche Lanthanoide enthalten. Diese

werden in die Diskussion der Literatur inkludiert, da fur sie die gleichen

14
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Designprinzipien wie flur heterobimetallische Komplexe gelten und sie haufig aus

denselben Beweggriinden dargestellt und untersucht werden.

Auf der einen Seite steht die Ausnutzung der unterschiedlichen lonenradien der
Lanthanoide (Strategie 1), auf der anderen Seite die Verwendung einer zweistufigen
Synthese, bei der die verschiedenen Lanthanoide nacheinander eingefiihrt werden
(Strategie II). In Abbildung 1-13 sind die beiden Vorgehensweisen schematisch

gegenubergestellt.

Abbildung 1-13: Schematische Darstellung zweier Synthesestrategien zur Darstellung
heterobimetallischer Lanthanoid-Komplexe. 1) Ausnhutzung der unter-
schiedlichen lonenradien der Ln3*-lonen durch einen unsymmetrischen
Liganden. 1) Schrittweise Einfuhrung der Lanthanoide uber eine zweistufige
Synthese.

Um heterobimetallische Lanthanoid-Komplexe mittels der erstgenannten Strategie
darzustellen, werden in der Regel unsymmetrische Liganden verwendet, mit deren
zwei Koordinationstaschen aufgebaut werden, die sich deutlich unterscheiden.[68-73l
Wie in Kapitel 1.1 erlautert, ist eine Unterscheidung der dreiwertigen Lanthanoid-lonen
aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften kaum mdglich. Die wichtigste
Unterscheidungsmoglichkeit ist der abnehmende lonenradius mit zunehmender
Ordnungszahl. Interessanterweise fuhrt die Abnahme des lonenradius gleichzeitig zu
einer quadratischen Abnahme der Bindungslange zu den Donoratomen der

Liganden.I Dies kann nun ausgenutzt werden, indem der Ligand so gestaltet wird,
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dass eine Koordinationstasche kurze und die andere langere Bindungsabstande
bevorzugt. Daraus ergibt sich nun eine leichte thermodynamische Bevorzugung der
Koordination des Kkleineren Lanthanoids in der Tasche mit kirzeren
Bindungsabstanden und des grofReren Lanthanoids in der Tasche mit langeren
Bindungsabstéanden. Das erhaltene Koordinationsmuster weicht daher von einer
statistischen Verteilung der Lanthanoidionen ab.[’3-731 Diese Methodik ist umso
erfolgreicher je gréRer der Unterschied in den lonenradien der verwendeten

Lanthanoid-lonen ist.[®! In einigen wenigen, herausragenden Beispielen konnten

N=

Selektivitaten von tber 90 % erreicht werden.[70.73.77]

O 4
SORALE: o
Abbildung 1-14: Ausgewahlte Beispiele an asymmetrischen Liganden, die zur Darstellung von

heterobi- und heterotrimetallischer Lanthanoid-Komplexe Uber Methode |
verwendet wurden.[70.73.74]

Fir eine eindeutige Untersuchung solcher Systeme bezlglich ihrer
photophysikalischen Eigenschaften ist eine absolute Selektivitat bezuglich der
Lanthanoid-lonen jedoch unumganglich. Diesbezuglich hat sich die zweite Methodik
(Abbildung 1-13), die sequenzielle Komplexierung der Lanthanoidionen, als tiberlegen
erwiesen. Obgleich hier in der Regel ein deutlich erhdhter synthetischer Aufwand n6tig
ist. Konzeptionell beruht dieser Ansatz darauf einen inerten mononuklearen
Lanthanoid-Komplex mit einem Liganden darzustellen, welcher noch eine zweite, freie
Koordinationsstelle besitzt. In einem zweiten Reaktionsschritt wird dieser Lanthanoid-
Komplex mit einem weiteren Lanthanoid-lon umgesetzt, welches selektiv an die freie
Koordinationsstelle bindet. Ebenso ist es mdglich zwei kinetisch inerte mononukleare
Lanthanoid-Komplexe, die unterschiedliche Lanthanoid-lonen koordinieren,

darzustellen und anschlie3end kovalent miteinander zu verknupfen.

Um fur die Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften der in dieser Arbeit
untersuchten Komplexe eine hdchstmogliche Reinheit zu gewéhrleisten, wurde auf die

zweite vorgestellt Methodik zurtickgegriffen. Durch selektive Koordination der
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Lanthanoid-lonen in zwei aufeinander folgenden Syntheseschritten, soll eine
vollkommene Selektivitat beztglich der Zusammensetzung der heterobimetallischen

Komplexe erreicht werden.

Bahnbrechende Arbeiten auf diesem Gebiet gehen auf Faulkner et al. zuriick, die
zeigen konnten, dass DOTA-basierte (1,4,7,10-Tetraazacyclododecane-1,4,7,10-
tetrayltetraacetic acid) Ligandensysteme geeignet sind, um selektiv
heterooligometallische Lanthanoid-Komplexe mittels beider eben genannter Varianten
darzustellen.[’-84 Die Analyse der photophysikalischen Eigenschaften dieser
Komplexe brachte einige interessante Phanomene zu Tage. So kénnen die beiden in
Abbildung 1-15 links gezeigten Europium-Terbium-Komplexe durch kovalente
Verknupfung der jeweiligen mononuklearen Lanthanoid-Komplexe dargestellt und zur
prazisen Bestimmung der Sauerstoff-Konzentration verwendet werden.’”¥ Des
Weiteren konnte gezeigt werden, dass die kovalente Verknupfung solcher
mononuklearen Bausteine auch zur Darstellung von tri- und tetranuklearen Spezies

geeignet ist.[80.82:83]

Die Darstellung des in Abbildung 1-15 rechts gezeigten trinuklearen Komplexes erfolgt
Uber eine Kombination der beiden genannten Ansatze. Zunéchst erfolgt eine kovalente
Verknupfung zweier mononuklearer Terbium-Komplexe zu einem homobimetallischen
Komplex, welcher eine weitere unbesetzte Koordinationstasche besitzt. In einem
zweiten Reaktionsschritt erfolgt die Koordination des Ytterbium-lons in dieser
zentralen Koordinationstasche. Die Terbium-lonen in diesem Komplex sind in der
Lage, anstelle eines klassischen organischen Liganden, als Antennen fir die

Anregung der Lumineszenz des Ytterbium-lons zu dienen.[8l
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Abbildung 1-15: Ausgewdahlte Beispiele fur zwei heterobi- und einen heterotrimetallischen

Lanthanoid-Komplex von Faulkner et al. Heterobimetallische Europium-
Terbium-Komplexe, welche  durch kovalente  Verkniupfung der
monometallischen Komplexe dargestellt wurde (links) und ein trimetallischer
Terbium-Ytterbium-Terbium-Komplex, welcher durch Umsetzung des
homobimetallischen Terbium-Terbium-Komplexes mit einem Ytterbium-Salz
dargestellt wurde (rechts). Abbildungen entnommen aus Faulkner et al.[8.79]

Aufbauend auf Faulkners Arbeiten wurden in den darauffolgenden Jahren eine Reihe
an strukturell verwandten Liganden eingesetzt, um weitere heterometallische
Lanthanoid-Komplexe darzustellen und ihre Lumineszenz-Eigenschaften zu
untersuchen.®5-871 Auch wenn diese Methode heterooligometallische Lanthanoid-
Komplexe darzustellen aufgrund ihres modularen Aufbaus grofRe Vielfalt verspricht,
ergibt sich hieraus auch ein signifikantes Problem. Aufgrund der vielen Freiheitsgrade
in diesen Komplexen, ergeben sich viele mogliche Anordnungen der Lanthanoid-lonen
zueinander in Losung.l8 Eine genaue Struktur in Losung mit wohldefinierten
Absténden zwischen den Metallzentren, kann den beobachteten photophysikalischen

Eigenschaften nicht eindeutig zugeordnet werden.

Einen etwas anderen Ansatz zur Darstellung heterometallischer Lanthanoid-Komplexe
wahlten daher Charbonniére et al. Sie zeigten, dass es mit den in Abbildung 1-16
gezeigten Liganden mdglich ist diskrete, mononukleare Lanthanoid-Komplexe
darzustellen. Bei Zugabe eines zweiten Lanthanoid-Salzes verbriickt dieses
Lanthanoid-lon zwei Komplexe Uber die Phosphonat-Gruppen zu einem

trimetallischen Komplex.[8%93 Uber eine &hnliche Methode konnte durch Reaktion

18



Einleitung

zweier verschiedener Lanthanoid-Komplexe die Darstellung von heterobimetallischen

Systemen erreicht werden.[®4
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Abbildung 1-16: Ausgewahlte Beispiele fir die von Charbonniére et al. verwendete Liganden zur

Darstellung von heterometallischen trinuklearen Lanthanoid-Komplexen, die in
Losung im Gleichgewicht mit héhernuklearen Spezies stehen.[90-92]

Diese Systeme zeigen zwar erstaunliche photophysikalische Eigenschaften und
gehoéren zu den ersten Beispielen, bei denen molecular upconversion (siehe Kapitel
1.1.2.2) in L6sung bestatigt werden konnte, sie haben jedoch einen grof3en Nachteil.
In LOosung liegen stets mehrere heterooligometallische Komplexe verschiedener
Nuklearitat im Gleichgewicht nebeneinander vor, sodass eine eindeutige
Zuschreibung der beobachteten Eigenschaften zu einer konkreten Spezies nicht

maoglich ist.

Weitere Moglichkeiten heterobimetallische Lanthanoid-Komplexe darzustellen
basieren auf der Verwendung von Phthalocyanin- oder Schiffschen Basen-basierten
Liganden, welche spannende magnetische Eigenschaften zeigen.[%-°71 Des weiteren
konnten Kreidt et al. zeigen, dass es mdglich ist mononukleare Lanthanoid-Kryptate,
welche sich, wie in Kapitel 1.2 erlautert, durch ihre extreme kinetische Inertheit
auszeichnen, Uber Festphasenpeptid-Synthese zu heterotrimetallischen Systemen zu

verknupfen.l7]

Eine weitere Mdoglichkeit heterobimetallische Lanthanoid-Komplexe darzustellen
eroffneten Wahsner et al. indem sie einen ditopischen Lehn-Kryptat entwickelten,
welcher in der Lage ist heterobimetallische Selten-Erdmetall-Komplexe durch
sequenzielle Koordination der beiden Metallionen zu bilden.®® In diesem
Ligandensystem werden die beiden Metallionen in r&umlich separierten
Koordinationskafigen mit definiertem Abstand gebunden. Verbunden werden die
beiden Lanthanid-lonen durch das Strukturmotiv des Bipyrimidins, welches zur
Untersuchung von elektronischen und magnetischen Wechselwirkungen zwischen

Metallionen hervorragend geeignet ist.[®%-112]
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[bpy.bpy.bpym.bpy.bpy]

Abbildung 1-17: Von Washner et al. verwendeter Doppelkryptand zur Darstellung bimetallischer
Selten-Erd-Metall-Komplexe. 98!

In ersten Untersuchungen an diesem System wurden ein heterobimetallischer
Europium-Yttrium-Kryptat sowie ein homobimetallischer Europium-Europium-Kryptat
dargestellt.l’l Die Darstellung des heterobimetallischen Komplexes erfolgt aus einem
mononuklearen Europium-Komplex, welcher tber RP-HPLC (reversed phase high
performance liquid chromatography) gereinigt werden kann. Dies zeigt, dass die hohe
Inertheit derartiger Lanthanoid-Kryptate auch in diesem ditopischen Ligandensystem
erhalten bleibt und sich dieses zur zweistufigen Darstellung heterobimetallischer

Metallkomplexe sehr gut eignet.
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2 Zielsetzung

Kryptanden haben sich in den letzten Jahrzehnten als zuverlassige Liganden fir die
Koordination einer Vielzahl an Metallionen etabliert. Insbesondere fur die Koordination
von Lanthanoid-lonen sind sie aufgrund ihres modularen Aufbaus, ihrer kinetischen
Stabilitat sowie der starken sterischen Abschirmung der Zentralteilchen hervorragend
geeignet. In letzter Zeit hat sich der Schwerpunkt der Forschung jedoch auf die
Darstellung und Untersuchung von Verbindungen verlagert, die mehrere Lanthanoide
enthalten. Solche mehrkernigen Verbindungen, insbesondere heterobimetallische
Spezies, stellen interessante Kandidaten fir den Einsatz in verschiedenen
Anwendungsbereichen dar.

Wie in der Einleitung dargelegt, konnten mit verschiedenen Ligandensystemen bereits
entsprechende Komplexe beschrieben werden. Im Bereich der Kryptanden ist dieser
Aspekt hingegen noch deutlich unterentwickelt. Im Rahmen dieser Arbeit sollen daher
mehrkernige Kryptate dargestellt werden, wobei speziell heterobimetallische

Komplexe von Interesse sind.

Die sich aus diesem ubergeordneten Ziel ergebenden konkreten Zielsetzungen dieser

Arbeit sollen im Folgenden dargelegt werden.

Untersuchung von Energietransferprozessen in Lanthanoid-Doppelkryptaten

Ausgehend von dem von Wahsner et al. etablierten Doppelkryptat-Ligandensystem
soll die Eignung dieses Ligandensystems zur Darstellung von lumineszenten

Lanthanoid-Kryptaten mit weiteren Lanthanoid-lonen untersucht werden. 8]
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Konkret sollen folgende Ziele erreicht werden:

Darstellung und anschlieBende Aufreinigung mittels RP-HPLC von
mononuklearen sowie homobimetallischen Doppelkryptaten mit Europium(lll),
Terbium(lll) sowie Samarium(lll)
Entwicklung  einer  Syntheseroute  zur Darstellung des ersten
heterobimetallischen Europium-Terbium-Doppelkryptats sowie anschlieRende
Aufreinigung mittels RP-HPLC
Strukturelle und photophysikalische Charakterisierung aller erhaltenen
Lanthanoid-Doppelkryptate
Fur den heterobimetallischen Europium-Terbium-Doppelkryptat soll zudem eine
Untersuchung der temperaturabhangigen Lumineszenz-Eigenschaften sowie
der ablaufenden Energietransferprozesse erfolgen

o Quantifizierung des Th3* — Eu®*-Energietransfers

o Untersuchung des BENnT von Tb3* auf den Liganden

o Uberprifung der Eignung als molekulares Thermometer

Einfuhrung von N,N*‘-Dioxid-Einheiten in das Ligandgerust

Die Einfuhrung von N,N‘-Dioxid-Einheiten in das Ligandengeriist von mononuklearen

Lanthanoid-Komplexen fuhrte dort zu deutlich stabileren und rigideren Komplexen,

sowie verbesserten photophysikalischen Eigenschaften der Lanthanoid-Kryptate.

Diese Ligandmodifikation soll im Rahmen dieser Arbeit auf das Doppelkryptat-

Ligandensystem Ubertragen werden.
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Zielsetzung

Folgende Ziele sollen im Rahmen der Arbeit erreicht werden:

e Darstellung und strukturelle Charakterisierung eines Doppelkryptat-
Ligandensystems mit einer N,N‘-Dioxid-Einheit

e Darstellung und Untersuchung des Einflusses der N,N‘-Dioxid-Einheit auf die
photophysikalischen Eigenschaften des entsprechenden homobimetallischen
Europium-Doppelkryptats

e Darstellung und Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften des
entsprechenden mononuklearen Ytterbium-Doppelkryptats als Vorstufe zur

Darstellung heterobimetallischer Doppelkryptate

Darstellung mononuklearer Lanthanoid-Kryptate mit weiterer

Koordinationsstelle

Als ein weiteres Projekt im Rahmen dieser Arbeit soll ein neuartiges Ligandensystem
zur Darstellung mononuklearer Lanthanoid-Kryptate entwickelt werden, welches im

Ligandenrlckgrat eine weitere Koordinationsstelle flr Metallionen besitzt.

Hierfur sollen folgende Ziele erreicht werden:

e Integration eines  Bipyrimidin-Bausteins in das literaturbekannte
Ligandensystem mit zwei Bipyridin-N,N*-Dioxid-Einheiten

e Entwicklung einer Synthesestrategie zur Darstellung des Natrium-Kryptats

e Darstellung der Lutetium- und Ytterbium-Kryptate sowie Bestimmung der

relevanten photophysikalischen Parameter
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Zielsetzung

Erhalt der Festkdrperstruktur eines Doppelkryptats

Fur [Na|Na]-1 konnte eine der wenigen Festkorperstrukturen fur zweikernige Kryptate
erhalten werden.['13 Daher soll im Rahmen dieser Arbeit die Anzahl der bekannten
Strukturen erweitert und der Erhalt einer Festkorperstruktur von [Li|Li]-4 angestrebt

werden.

[Li|Li]-4
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[Eu|Tb]-1 — Ein molekulares Thermometer

3 [Eu|Tb]-1 - Ein molekulares Thermometer

3.1 Einleitung

Zur akkuraten Untersuchung von Energietransferprozessen in hetero(bi-)metallischen
Metallkomplexen ist es noétig ein Ligandensystem zu verwenden, welches die beiden
Metallionen, hier Lanthanoid-lonen im Speziellen, in einer definierten
Koordinationsumgebung und in einem kurzen, definierten Abstand koordiniert.
Wahsner et al. etablierten hierfir ein Ligandensystem, das formal aus zwei Tris(2,2'-
bipyridin)-basierten Kryptanden zusammengesetzt ist. Hieraus ergibt sich ein
Ligandensystem mit zwei Kavitaten, welche Uber eine verbrickende 2,2‘-Bipyrimidin-
Einheit miteinander verbunden sind. In ersten Untersuchungen konnte die prinzipielle
Eignung des Ligandensystems zur Darstellung heterobinuklearer Komplexe gezeigt

werden.[98.114]

N.__N
I M3* = Eud*, Y3
N N
. I
[Eu|M]-1
Abbildung 3-1: Von Washner et al. dargestellte bimetallische Doppelkryptate. (98

Die Untersuchung der Lumineszenz-Eigenschaften der dargestellten Kryptate zeigt die
typischen Europium-zentrierten Emissionsbanden. Im Falle des homobimetallischen
Kryptats [Eu|Eu]-1 zeigt sich eine interessante Besonderheit. Die >Do—’Fo-Bande ist
in zwei separierte Banden aufgespalten, was auf zwei unterschiedliche
Koordinationsumgebungen fiir beiden Europium-lonen hindeutet.[*1® Untermauert wird
diese Annahme dadurch, dass Lumineszenz-Lebenszeit-Messungen an diesem
Kryptat eine biexponentielle Zerfallskinetik zeigen, wobei beide Lumineszenz-
Lebenszeiten im gleichen Mal3e beitragen. Ein Vergleich der Lebenszeiten in Methanol
und deuteriertem Methanol legt nahe, dass die Anzahl der koordinierten

Losemittelmolekile an den beiden Europium-lonen verschieden ist.[®]

Aufgrund der Mdglichkeit selektiv Gber eine schrittweise Synthese nacheinander

verschiedene Lanthanoid-lonen in einem definierten Abstand koordinieren zu kénnen,
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eroffnet das Doppelkryptat-Ligandensystem einzigartige Moglichkeiten zur Darstellung

heterobimetallischer Lanthanoid-Komplexe.

Eine Anwendungsmadglichkeit heterobimetallischer Lanthanoid-Komplexe, die in den
letzten Jahren stetig an Forschungsinteresse gewonnen hat, ist die kontaktfreie
Temperaturbestimmung Uber temperaturabhangige Lumineszenz-Messungen.[27:116-
118] Diese Arte der Temperaturmessung verspricht einige Vorteile gegentber
konventionellen Thermometern in wichtigen Parametern wie hohe raumliche
Auflésung, hohe Sensitivitat und schnelle Reaktionszeiten.'*l Da kein physischer
Kontakt mit der Probe benétigt wird, sind sie pradestiniert fur den Einsatz in
technischen Anwendungen, in denen elektrische Kontakte zu nachteiligem
elektronischem Rauschen und moglicherweise gefahrlichen Funken fuhren
konnten.[?5119.1201 Diese Lumineszenz-Thermometer nutzen den in Kapitel 1.1.2
erlauterten temperaturabhangigen BEnT, um aus der Lumineszenz-Intensitéat oder der

Lumineszenz-Lebensdauer die Temperatur der Probe zu bestimmen.

Obwohl mononukleare Lanthanoid-Komplexe selbstverstandlich auch
temperaturabhéngige Lumineszenzeigenschaften besitzen kdnnen, haben sich
heterobimetallische Systeme als Uberlegen herauskristallisiert. Die Moglichkeit, zwei
diskrete Banden ratiometrisch, also im Verhaltnis zueinander, zu vermessen, fuhrt in
der Regel zu verbesserten Eigenschaften.[t2%.1221  Aufgrund ihrer gut untersuchten
photophysikalischen Eigenschaften, ihrer Emission im sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums und ihren langlebigen Lumineszenz-Lebenszeiten
(ms-Bereich), sind die dreiwertigen Europium- und Terbium-lonen die am h&ufigsten
verwendeten fur diese Anwendung. Wie fir heterobimetallische Lanthanoid-basierte
Systeme im Allgemeinen auch, ist auch auf diesem Gebiet die Forschung an
Koordinationspolymeren und Nanopartikeln  deutlich  weiterverbreitet und

fortgeschritten als die Forschung an molekularen Systemen.[27:120,123-125]

Fundamentale Arbeiten auf diesem Gebiet wurden von der Gruppe um Hasegawa
durchgefuhrt. Ihre  Arbeiten an  heterobimetallischen  Europium-Terbium-
Koordinationspolymeren fuhrten nicht nur zu hoch funktionalen Materialen, sondern
sie konnten durch gezielte Variation der Zusammensetzung detaillierte mechanistische
Untersuchungen durchfiihren. So konnten sie den Einfluss der stéchiometrischen
Zusammensetzung der beiden Lanthanoid-lonen, des raumlichen Abstands der
Lanthanoidionen und der Lage der Triplett-Energien der Liganden
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untersuchen.[?7,59.122.126-128] Mt den untersuchten Systemen konnen im Festkorper
hohe Temperaturen im Bereich von 200 -500K bestimmt werden. Eine

reprasentative Auswahl der untersuchten Systeme ist in Abbildung 3-2 dargestellt.

Ligand Ph Ph
&R excitation O:F:’OF:’:O
PRREEN Ph Ph
\/—\ Fl,h Fl,h
-
BENT Ph Ph
O, Ph Ph,_ 0O

Q

........ ToM-0=bf Y H—H=0: EUM-ce 0, _FPh
{1 YAY b PH | 5/ |
0 0 0 O
S Ph
<ch)*?’*0|=3> (Fqc)'*f’kCh) / SR
L H 3 34n ph/ (6]
Abbildung 3-2: links oben: Schematische Darstellung der Energietransferprozesse in einem

Europium-Terbium-Koordinationspolymer nach Hasegawa et al. links unten:
Chemische Struktur des untersuchten Materials.l?” rechts: Darstellung einer
Auswahl von organischen Linker-Molekulen, die zur Kontrolle der
Lumineszenz-Eigenschaften verwendet wurden.128]

Der Transfer dieser faszinierenden Eigenschaften in molekulare Systeme ist hingegen
noch kaum untersucht. Beispielhaft soll hier das von Bao et al. dargestellte System
vorgestellt werden.['18l Hierbei wurde, in Analogie zu den bereits in Kapitel 1.3
beschriebenen Systemen von Faulkner et al., zunachst ein mononuklearer
Lanthanoid-Komplex mit dem bekannten DOTA-Ligandensystem dargestellt, welcher
dann in einem zweiten Schritt mit einem anderen Lanthanoid-lon zu dem gewiinschten
heterobimetallischen Komplex umgesetzt wurde. So konnten die beiden in Abbildung
3-3 gezeigten Europium-Terbium-Komplexe erhalten werden und der Einfluss der
Koordinationsumgebung auf die photophysikalischen Eigenschaften der beiden

Komplexe untersucht werden.
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Ln3* # Ln, 3" = Eu®*, Tb3*

Abbildung 3-3: Von Bao et al. dargestellte heterobinukleare Europium-Terbium-Komplexe.[118]

Die beiden dargestellten Europium-Terbium-Komplexe zeigen eine deutliche
Verlangerung der Terbium-zentrierten Lumineszenz-Lebenszeiten bei Verringerung
der Temperatur, wahrend die Europium-zentrierten Lebenszeiten lediglich eine
geringe Temperaturabhéangigkeit zeigen. Die Temperaturabhéangigkeit der Terbium-
zentrierten Lumineszenz ist in der DOTA-Koordinationstasche (Abbildung 3-3 links)
etwa um den Faktor zwei starker ausgepragt als fur die Phenanthrolin-
Koordinationstasche (Abbildung 3-3 rechts). Mit beiden Komplexen kann ein weiter

Temperaturbereich von 10 — 300 K vermessen werden.
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3.2 Projektkonzeption

Emissions-
farbe

Abbildung 3-4: Angestrebter heterobimetallischer Europium-Terbium-Kryptat mit temperatur-
abhangiger Lumineszenz.

Aufbauend auf den Arbeiten von Wahsner et al.,, sollen die hervorragenden
Koordinationseigenschaften des Doppelkryptat-Liganden genutzt werden, um
binukleare Lanthanoid-Komplexe mit weiteren Lanthanoid-lonen darzustellen und ihre
photophysikalischen Eigenschaften zu untersuchen.?®l Da fiir den mononuklearen
Tris(2,2'-bipyridin)-basierten Kryptat die Reinigung tber RP-HPLC fir die Lanthanoid-
lonen kleiner als Ho3* (1.072 A (KZ 9))[129 nicht méglich ist, soll die Existenz eines

entsprechenden Limits fir das Doppelkryptat-Ligandensystem untersucht werden.[130]

Insbesondere wird die sequenzielle Koordination zweier verschiedener Lanthanoid-
lonen zur Darstellung des ersten heterobimetallischen Europium-Terbium-Kryptats
angestrebt. Durch Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften sollen
anschlieBend die in diesem System ablaufenden Energietransferprozesse detailliert
untersucht werden. Ein besonderer Fokus liegt auf der Uberprifung der Eignung
dieses Doppelkryptats zur kontaktlosen Temperaturbestimmung lber temperatur-

abhangige Lumineszenz durch BEnT der Th3*-lonen auf den Liganden.
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3.3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.1 Synthese

Lanthanoid-Kryptate mit Tris(bipyridin)-basierten Liganden lassen sich durch
Metallaustauschreaktionen aus den  entsprechenden  Natrium-Komplexen
darstellen.[849.98] \yor der Darstellung und Untersuchung dieser interessanten Klasse
an Lanthanoid-Verbindungen steht also zunachst die Darstellung der Natrium-

Komplexe.

Analog zu dem ursprunglichen mononuklearen Tris(2,2‘-bipyridin)-basierten Kryptat
von Lehn et al. erfolgt die Synthese des Natrium-Natrium-Doppelkryptats, wie in
Abbildung 3-5 gezeigt, durch eine zweifache Makrobizyklisierungsreaktion zwischen
einem 2,2°-Bipyridin-basierten Makrozyklus und einem heteroaromatischen Biaryl mit
Bromid-Substituenten an seinen benzylischen Positionen.l*¢! Zur Darstellung eines
ditopischen Kryptats ist die Verwendung eines Bipyrimidins anstatt eines Bipyridins
notig, um Stickstoffatome zur Koordination der Metallionen in beiden
Koordinationstaschen zur Verfigung zu stellen und konsequenterweise auch jeweils
zwei benzylische Bromide fur den Aufbau der beiden Koordinationstaschen. Die
retrosynthetische Zerlegung von [Na|Na]-1 in die beiden wichtigen Synthesebausteine

Bipyrimidin 5 und Makrozyklus 6 ist in Abbildung 3-5 dargestellt.

< X : BrWBr A N | A
NW N< N LA
R — I .
N~ N N7 N | SN, N7 |
N Bro I I _Br AN
[Na|Na]-1 5 6
Abbildung 3-5: Retrosynthetische Darstellung der Synthese des Natrium-Natrium-

Doppelkryptats [Na|Na]-1 Uber eine zweifache Makrobizyklisierungs-reaktion
aus Bipyrimidin 5 und Makrozyklus 6.198.114]

Die Synthese des Makrozyklus 6 erfolgte entsprechend literaturbekannter Vorschriften
und wird daher im Folgenden nicht genauer ausgefiihrt.*>131 Die Synthese des
vierfach bromierten, zentralen Bipyrimidin-Bausteins 5 erfolgte ausgehend von
kommerziell erhaltlichem 2-Chlor-4,6-dimethylpyrimidin 7 auf Basis der bereits im
Arbeitskreis Seitz etablierten Syntheseroute.l%81321 Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Synthese des Bipyrimindin-Bausteins 5 sowie die anschlieBende Umsetzung der
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beiden organischen Bausteine zu Doppelkryptat [Na|Na]-1 weiter optimiert und sollen

daher im Folgenden gezeigt werden (Abbildung 3-6 und Abbildung 3-7).

3.3.1.1 Optimierung der Darstellung von [Na|Na]-1

Br H/Br
A AN W
W NiCl,-6 H,O W Bre B Hpo(OEY), B Y Br
| Zn, PPhs NN gy, NN DIPEA NN
T = 1
he DMF P AcOH y THF ~
cl 54 % NN 57 % NZN 72 % M= N
)\/K BrMBr Br\)\/K/Br
Br Br
7 8 9/10 5
Abbildung 3-6: Syntheseroute zur Darstellung des zentralen Bipyrimidin-Bausteins 4,4‘-6,6-

Tetrakis(brommethyl)-2,2*-bipyrimidin 5 aus 2-Chlor-4,6-dimethylpyrimidin 7
Uber drei Stufen fur die Doppelkryptat-Synthese.

Die Darstellung des Bipyrimidins 5 startet mit einer Ni%-katalysierten
Homokupplungsreaktion von 2-Chlor-4,6-dimethylpyrimidin 7 zu 4,4‘-6,6‘-Tetramethyl-
2,2 -bipyrimidin 8. Der Prakatalysator NiClz - 6 H20 wird unter Inertbedinungen in situ
mit Zinkpulver in Gegenwart von PPhs zur aktiven Ni®-Spezies reduziert. Entgegen
bisherigen  Synthesebeschreibungen ist ein Vorlésen von 7 in DMF
(Dimethylformamid) und anschlieRendes Entgasen der Losung mittels freeze-pump-
thaw-Zyklen nicht nétig. Pyrimidin 7 kann portionsweise fest zum entgasten
Reaktionsgemisch gegeben werden. Die Ausbeute wird von dieser Anderung nicht
beeinflusst, sie bedeutet aber eine praktische Erleichterung.

Da eine selektive Synthese von Tetrabromid 5 direkt aus der Tetramethyl-Verbindung
8 nicht moglich ist, muss ein Umweg uber eine htéher bromierte Spezies gewahlt
werden, die anschlieRend selektiv reduziert werden kann.[98:113.132.133] Dje unselektive
Bromierung der benzylischen Positionen von 8 mit elementarem Brom in konzentrierter
Essigsaure liefert ein Gemisch der sieben- und achtfach bromierten Spezies 9 und 10.
Nach Protonierung eines Stickstoffatoms von 8 bildet sich, nach Deprotonierung einer
Methyl-Gruppe, das entsprechende Enamin. Dieses reagiert nun mit elementarem
Brom zur entsprechenden bromierten Verbindung.!'34 Eine Separation von 9 und 10
ist sowohl durch saulenchromatographische Aufreinigung tber Kieselgel als auch tber
Kristallisation mdglich. Beide Verbindungen kdnnen anschlielBend mit HPO(OEt)2 in
Gegenwart von Diisopropylamin (DIPEA) als nicht nukleophiler Base zu Tetrabromid

5 reduziert werden.['13l Im Rahmen dieser Arbeit zeigte sich, dass eine Trennung der
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beiden hoherbromierten Spezies nicht notig ist und die Durchfihrung der Reduktion

zu 5 mit dem Gemisch mit vergleichbarer Ausbeute madglich ist.

In der Makrobizyklisierungsreaktion zur Darstellung des Natrium-Natrium-
Doppelkryptats reagieren das elektrophile Bipyrimidin 5 sowie zwei Aquivalente des
nukleophilen Makrozyklus 6 mit Na2COs als Base und Templatsalz.[®® Wie bereits in
vorangegangenen Arbeiten gezeigt wurde, entstehen bei dieser Reaktion die beiden
isomeren Natrium-Natrium-Doppelkryptate [Na|Na]-1 und [Na-Na]-11 (Abbildung
3-7).1132

Na* I
. X >
Br” 7 Br NS S »
Ns N N~ 2 Br
I N 2 NaQCO3
MeCN [Na|Na]-1
NZ N y N7 |
Br\)\/IK/Br N
JN  N=
5 6 Na* — /) Na*
=N N
2 Br
[Na-Na]-11
Abbildung 3-7: Darstellung der beiden isomeren Natrium-Natrium-Doppelkryptate [Na|Na]-1

(oben) und [Na-Na]-11 (unten) aus Tetrabromid 5 und Makrozyklus 6.

Die beiden Doppelkryptate kdnnen durch saulenchromatographische Aufreinigung
Uber Kieselgel getrennt werden (Gradient; DCM:MeOH = 50:1 — 2:1). In bisherigen
Arbeiten war es stets ein Problem, die beiden Isomere vollstandig voneinander zu
trennen sodass haufig groRe Mischfraktionen der beiden Verbindungen erhalten
wurden.'32  Die  Verwendung eines  Losemittelgradienten  bei  der
saulenchromatographischen Aufreinigung erlaubt es, die Aufreinigung unter weniger
polaren Bedingungen zu beginnen, was zu einer besseren Auftrennung der beiden
Kryptate im Vergleich zu den bisherigen isokratisch durchgefuhrten
saulenchromatographischen Aufarbeitungen fihrt. Fur die Darstellung von
Lanthanoid-Kryptaten ist lediglich [Na|Na]-1 geeignet. Fur [Na-Na]-11 ist aufgrund der,
in die Kavitaten hineinstehenden, aromatischen Protonen des Bipyrimidin-Bausteins

die inerte Koordination von Metallionen stark behindert.[132]
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In Abbildung 3-8 ist das *H-NMR-Spektrum von [Na|Na]-1 in methanolischer Losung

gezeigt.
A
‘ T T T T | T T T T | T T T T ‘ T T T T |
8 7 6 5 4
Chemische Verschiebung in ppm
Abbildung 3-8: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD) von [Nal|Na]-1 nach saulen-

chromatographischer Aufreinigung.

Das 'H-NMR-Spektrum von [Na|Na]-1 zeigt sechs Signale und weist auf eine Co-
symmetrische Verbindung hin. Die benzylischen Protonen sind als breite Singuletts bei
3.82 ppm und 3.86 ppm zu erkennen. Im aromatischen Bereich zeigt das Spektrum
drei Resonanzen, welche den Bipyridin-Protonen zugeordnet werden kdnnen.
Zusatzlich ist in diesem Bereich eindeutig das Singulett der aromatischen Bipyrimidin-

Protonen zu erkennen (7.52 ppm).

3.3.1.2 Selektive Darstellung von Lanthanoid-Doppelkryptaten

3.3.1.2.1 Darstellung von homobimetallischen Lanthanoid-Doppelkryptaten

Als Vergleichssysteme zur Einordnung der Eigenschaften des heterobimetallischen
Komplexes werden die jeweiligen homobimetallischen Komplexe bendtigt. lhre
Darstellung erfolgt analog zu Wahsner et al. durch Umsetzung von [Na|Na]-1 in
siedendem Acetonitril mit einem Uberschuss des jeweiligen Lanthanoid(lIl)-Chlorid-

Hexahydrats in einer Metallaustauschreaktion. 98!

Anschliel3end kdnnen die erhaltenen Kryptate, wie fur solche Systeme in den letzten
Jahren etabliert, tber RP-HPLC gereinigt werden (siehe Abbildung 3-9).1298] Die
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Reinigung Uber RP-HPLC in einem Gemisch aus Acetonitril und Wasser mit einem
Zusatz an Trifluoressigsaure (TFA) bietet hierbei den Vorteil, dass im Zuge der
Aufreinigung auch ein quantitativer Austausch der Gegenionen zu Trifluoracetat-
Anionen stattfindet. Bei Aufreinigungen, die mittels Kristallisation durchgefuhrt wurden,
wurden in vorangegangen Arbeiten haufig keine definierte Anionensituation

erhalten.[4551,139]

VY W __ N W
N.__N 1) 3.5 4q. LnCly 6 H,0 N.__N
I MeCN I L
N7 N 2) RP-HPLC N7 N
\:N\/‘\/H\/N,/ MeCN / HZO g \/‘\/H\/ =
+1% TFA
2 Br 6 CF3COz_
[Na|Na]-1 [Ln|Ln]-1
Ln=Eu, Tb
Abbildung 3-9: Metallaustauschreaktion und anschlie@ende Reinigung Uber RP-HPLC zur
Synthese der beiden homobimetallischen Lanthanoid-Doppelkryptate

[Ln|Ln]-1.

Die Chromatogramme der Analyse der Rohprodukte der beiden Synthesen mittels
analytischer RP-HPLC zeigen jeweils die Prasenz mehrerer Spezies (Anhang). Trotz
des Uberschusses an Lanthanoid-Salz wird neben den gewiinschten
homobimetallischen Kryptaten stets eine kleine Menge des mononuklearen Kryptats

[Ln]-1 als Nebenprodukt erhalten.

Fur [Eu|Eu]-1 konnten Synthese und Aufreinigung mittels praparativer RP-HPLC wie
in bisherigen Arbeiten durchgefihrt werden und der Kryptat wurde in hoher Reinheit
erhalten (siehe Abbildung 3-10, links).[*4 Die analytische RP-HPLC zur Uberprifung
der Reinheit von [Tb|Tb]-1 nach praparativer Trennung hingegen zeigt einen geringen
Anteil an Verunreinigung (ca. 8 %) durch [Tb]-1 (siehe Abbildung 3-10, rechts). Es ist
davon auszugehen, dass die kleineren Terbium-lonen (Th3*: 1.095 A (KZ 9), Eu®*:
1.120 A (KZ 9))*29 weniger gut durch den Liganden von ihrer chemischen Umgebung
abgeschirmt werden und unter den extrem sauren Bedingungen der

chromatographischen Aufarbeitung teilweise dekomplexiert werden.
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Abbildung 3-10: HPLC-Chromatogramme (analytische L&ufe mit Programm A (Kapitel 8.2),
nach praparativer Trennung) von [Eu|Eu]-1 (links) und [Tb|Tb]-1 (rechts).

Die beiden homobimetallischen Kryptate [Eu|Eu]-1 und [Tb|Tb]-1 besitzen jeweils
eine Retentionszeit von tr = 14.4 min. Die Retentionszeit ist demnach unabhéngig von
der Art des koordinierten Ln3*-lons. Sie verandert sich jedoch mit der Anzahl der
koordinierten Ln®*-lonen. Der mononukleare Kryptat [Tb]-1 besitzt mit t- = 12.6 min
eine etwas geringere Retentionszeit. Neben der massenspektrometrischen
Identifizierung der beiden homobimetallischen Kryptate konnte im Falle von [Eu|Eu]-1
der Metallkomplex zudem NMR-spektroskopisch untersucht werden. Aufgrund des
Paramagnetismus der dreiwertigen Europium-lonen ist zu erwarten, dass die Signale
im Vergleich zu [Na|Na]-1 deutlich verbreitert und tber einen grof3en chemischen
Verschiebungsbereich verteilt sind.['33136.137] Dje in Abbildung 3-11 zu erkennende
Linienverbreiterung lasst sich jedoch nicht ausschlie3lich durch den Paramagnetismus
erklaren. Hier scheinen zusatzlich auf der Zeitskala der Messung Austauschprozesse
stattzufinden. Diese deutliche Linienverbreiterung wurde bereits von Wahsner et al. in

vorherigen Untersuchungen beobachtet.[8]
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Abbildung 3-11: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD) von [Eu|Eu]-1 nach Reinigung iber RP-
HPLC.

Um diese unerwiunschten Austauschprozesse zu unterdriicken, wurde die Losung von
[Eu|Eu]-1 in CD30D mit einem Uberschuss Fluorid (100 mM KF) versetzt. Es ist
bekannt, dass die dreiwertigen Lanthanoid-lonen als harte Lewis-Sauren die ebenfalls
harten Fluorid-lonen stark binden und die innere Koordinationssphére der Lanthanoid-
lonen absattigen.['38] Die Koordination solcher Fluorid-Liganden fuhrt nicht nur zur
Unterdrickung von Austauschprozessen, sondern hat auch einen signifikanten
Einfluss auf die Orientierung der magnetischen Anisotropie der paramagnetischen
Lanthanoid-lonen.[137:139-145] Es st daher zu erwarten, dass die NMR- und
Lumineszenzspektren durch den Austausch der Liganden deutlich verandert werden.
Das 'H-NMR-Spektrum des mit Fluorid versetzten Europium-Europium-
Doppelkryptats ist in Abbildung 3-12 gezeigt, der Einfluss auf die photophysikalischen

Eigenschaften wird in Kapitel 3.3.2 besprochen.
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Abbildung 3-12: !H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3OD (100 mM KF)) von [Eu|Eu]-1 nach
Reinigung tiber RP-HPLC und Zugabe von Fluorid.

Wie erwartet fuihrt der Zusatz von Fluorid-lonen zu signifikanten Anderungen im 1H-
NMR-Spektrum der Verbindung. Die Signale sind deutlich scharfer, was darauf
hindeutet, dass die stattfindenden Austauschprozesse tatsachlich unterdriickt werden
konnten. Der Einfluss der paramagnetischen Eu®*-lonen fihrt jedoch weiterhin zu
breiteren Signalen (FWHM =20 —50 Hz) als im entsprechenden Natrium-Natrium-
Kryptat und die Signale umfassen einen chemischen Verschiebungsbereich von etwa
-10 bis 40 ppm. Eine eindeutige Zuordnung der Signale ist nicht mdglich, die grof3e
Anzahl an Signalen lasst jedoch auf eine Spezies niedriger Symmetrie (vermutlich Ci)
in Losung schlieBen. Die **F-NMR-Spektren (CDsOD (100 mM KF), Anhang) zeigen
sowohl die Signale fir freie TFA-Anionen (-77 ppm) und freie Fluorid-lonen (-158 ppm)
als auch funf Signale im Bereich von -220 bis -320 ppm, welche den an das
paramagnetische Europium-lon koordinierten Fluorid-lonen zugeordnet werden

konnten.[137.145]
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3.3.1.2.2 Darstellung des heterobimetallischen Eu-Tbh-Doppelkryptats

Die Darstellung des heterobimetallischen Europium-Terbium-Kryptats [Eu|Tb]-1
erfolgt Uber eine zweistufige Synthese aus [Na|Na]-1. Der erste Schritt hierbei ist die
Isolierung eines einfach substituierten Lanthanoid Kryptats [Lnai]-1, welcher in einem
zweiten Reaktionsschritt anschlieBend zur heterobimetallischen Zielverbindung

[Lni]Ln2]-1 umgesetzt wird.

Wie in Kapitel 3.3.1.2.1 dargelegt wurde, ist die Reinigung von [Eu|Eu]-1 problemlos
moglich, wahrend bei [Tb|Tb]-1 leichte Verunreinigungen aufgrund von
Dekomplexierung auftreten. Daher wurde als erster Schritt der Synthese die
Darstellung des mononuklearen [Eu]-1 angestrebt, da fir diese Verbindung eine

bessere Aufreinigung als fur [Tb]-1 erwartet wurde.

Die Darstellung von [Eu]-1 erfolgte wie in Abbildung 3-13 gezeigt, analog zu Wahsner
et al. durch Reaktion von [Na|Na]-1 mit 1.5 Aquivalenten EuClz-6 H20 in

refluxierendem Acetonitril.[98]

< S ~ /\'/\’/\ =
VY N 1) 1.5 &q. EuCly 6 H,0 N
NN MeCN - I
N/IN Na 2)RP-HPLC NN
N AN orities INAAN,
< N > +19% TFA
2Br 3 CF3COy°
[Na|Na]-1 [Eu]-1
Abbildung 3-13: Metallaustauschreaktion und anschlieBende Reinigung Uber RP-HPLC zur

Synthese des mononuklearen Lanthanoid-Doppelkryptats [Eu]-1.

Die Untersuchung des erhaltenen Reaktionsgemischs mittels analytischer RP-HPLC
zeigte, analog zur Synthese der homobimetallischen Kryptate, ein Gemisch aus mono-
und disubstituierten Kryptaten. [Eu]-1 konnte als Hauptprodukt der Reaktion mittels

préaparativer RP-HPLC von den anderen Komponenten abgetrennt werden.
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Abbildung 3-14: HPLC-Chromatogramm (analytischer Lauf mit Programm A (Kapitel 8.2), nach

praparativer Trennung) von [Eu]-1.

Wie der homobimetallische Kryptat konnte [Eu]-1 sowohl massenspektrometrisch als
auch NMR-spektroskopisch untersucht werden. Um die Spektren mit denen von
[Eu|Eu]-1 vergleichen zu kdnnen, wurden alle Untersuchungen in Losung von [Eu]-1
ebenso mit einem Uberschuss Kaliumfluorid durchgefiihrt. Das 'H-NMR-Spektrum in

methanolischer Losung (100 mM KF) ist in Abbildung 3-15 gezeigt.

) AL

Chemische Verschiebung in ppm

Abbildung 3-15: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDsOD (100 MM KF)) von [Eu]-1 nach
Reinigung tiber RP-HPLC und Zugabe von Fluorid.
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Auffallig bei diesem *H-NMR-Spektrum ist, dass die C2-Symmetrie im Vergleich zum
Edukt [Na|Na]-1 gebrochen wird, da nun eine der beiden Kryptat-Halften durch ein
Eu®*-lon koordiniert ist. Die Protonen der beiden Kryptat-Halften sind nun, im
Gegensatz zu [Na|Na]-1, chemisch nicht mehr aquivalent, sodass zwei Signalséatze zu
erkennen sind, die sich deutlich in ihren Linienbreiten unterscheiden. Aufgrund des
komplexierten, paramagnetischen Eu3*-lons sind die Signale einer Kryptat-Halfte im
Vergleich zur nicht komplexierten, diamagnetischen Halfte signifikant verbreitert
(FWHM = 5 — 45 Hz) und Uber einen weiten chemischen Verschiebungsbereich von
6 — 45 ppm verschoben. Wie in Abbildung 3-16 zu erkennen ist, koppeln die
benzylischen Protonen der diamagnetischen Halfte nun in einem AB-Spinsystem, wie

es fur solche Systeme zu erwarten ist.[46:47:133]

VAT .AJ\/J \-.J\_

Chemische Verschiebung in ppm

Abbildung 3-16: Ausschnitt des diamagnetischen Teils des 'H-NMR-Spektrums (300 MHz,
CDs30OD (100 mM KF)) von [Eu]-1 mit Zuordnung der Signale zu Bipyrimidin-
(blau) oder Bipyridin-Einheiten (grtn).

Im Edukt [Na|Na]-1 sind fur diese Protonen nur Singuletts zu beobachten, da diese
Protonen dort dieselbe chemische Verschiebung zu haben scheinen.32 Die Anderung
der koordinierten lonen in den beiden Kavitdten verédndert die chemischen
Verschiebungen der raumlich sehr nahen Protonen, sodass die erwarteten
Kopplungen sichtbar werden. Uber *H-1H-COSY-Spektren konnten die benzylischen
Protonen eindeutig dem zentralen Bipyrimidin- (3.69 ppm) oder den aul3eren Bipyridin-

Bausteinen (4.53 ppm und 4.69 ppm) zugeordnet werden (Abbildung 3-16). Weitere
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Untersuchungen mittels 23Na-NMR-Spektroskopie zeigen keinerlei Prasenz von
Natrium-lonen im Kryptat-Geriist. Es ist davon auszugehen, dass die nach der
Reaktion verbleibenden Natrium-lonen wahrend der Reinigung Gber RP-HPLC unter
den sauren Bedingungen dekomplexiert werden. Die genaue Besetzung der
diamagnetischen Kavitat konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht genauer bestimmt
werden. Aufgrund des niedrigen pH-Werts der Losung wahrend der Reinigung Uber
RP-HPLC erscheint eine Protonierung zumindest eines Stickstoffs in der Kavitat
jedoch plausibel. Ein NMR-spektroskopischer Nachweis eines solchen Protons
innerhalb der Kavitat konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht erbracht werden. Solche
Protonen liegen im Regelfall auf der NMR-Zeitskala dynamisch an verschiedenen
Donoratome vor und konnten bisher nur in wenigen Kryptatsystemen eindeutig
identifiziert werden.[135146.147] Dije 19F-NMR-Spektren (CDsOD (100 mM KF), Anhang)
zeigen sowohl die Signale fiur freie TFA-Anionen (-77 ppm) und freie Fluorid-lonen
(-158 ppm) als auch ein einziges Signal bei -304 ppm, welches den an das
paramagnetische Europium-lon koordinierten Fluorid-lonen zugeordnet werden

konnte.[137.145]

Der so erhaltene mononukleare Europium-Kryptat [Eu]-1 wurde anschliel3end in
einem zweiten Reaktionsschritt, wie in Abbildung 3-17 gezeigt, mit zwei Aquivalenten

TbCls - 6 H20 in refluxierendem Acetonitril zum gewinschten heterobimetallischen

Kryptat [Eu|Tb]-1 umgesetzt.

1) 2 4q. TbCly 6 H,O A
MeCN . N. N
2) RP-HPLC Eu /I
MeCN / H,0 o N
+1% TFA SN
6 CF3COy”
[Eu]-1 [Eu|Tb]-1
Abbildung 3-17: Darstellung und anschlieBende Reinigung Uber RP-HPLC des

heterobimetallischen Lanthanoid-Doppelkryptats [Eu|Tb]-1.

Die Aufreinigung der Zielverbindung erfolgte tber ein optimiertes HPLC-Programm,
welches die Auftrennung der mono- und disubstituierten Kryptate verbessert sowie den
Zeitaufwand des Programms verringert (Kapitel 8.2). Die Retentionszeiten der
Lanthanoid-Kryptate werden durch die Anpassungen um etwa zwei Minuten erhoht.
Im Folgenden ergeben sich daher leicht veranderte Retentionszeiten der mono- und

disubstituierten Verbindungen in den gezeigten HPLC-Chromatogrammen.
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Abbildung 3-18: HPLC-Chromatogramm (analytischer Lauf mit Programm B (Kapitel 8.2), nach

praparativer Trennung) von [Eu|Tb]-1.

Die Entstehung von [Eu|Tb]-1 konnte zudem massenspektrometrisch nachgewiesen
werden. NMR-spektroskopische Untersuchungen an diesem Komplex konnten
aufgrund des ausgepragten Paramagnetismus der Tb3*-lonen nicht durchgefiihrt

werden.
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3.3.1.3 Chancen und Limitationen des Ligandensystems

Um die Eignung des Doppelkryptat-Ligandensystems zur Untersuchung weiterer
Energietransferprozesse zu testen, wurde zunachst die Darstellung von Lanthanoid-

Doppelkryptaten mit weiteren Lanthanoid-lonen angestrebt.

Im Zuge dieser Arbeiten zeigte sich, dass die Lanthanoid-Kryptate mit Ln3*-lonen,
welche einen geringeren lonenradius als Th3* (1.095 A (KZ 9))[129] pesitzen, unter den
Bedingungen der Aufreinigung tUber RP-HPLC nicht stabil sind. Diese Kryptate
scheinen unter den extrem sauren Bedingungen zu dekomplexieren, sodass stets eine
Mischung aus dem freien Liganden, der mono-substituierten Spezies sowie, je nach
verwendeter Stochiometrie, dem homobimetallischen Kryptat vorliegt. Fir das
Doppelkryptat-Ligandensystem scheint die Grenze, bis zu der die Lanthanoid-Kryptate
stabil gegeniiber den Bedingungen der Reinigung Uber RP-HPLC sind, etwas hdher
zu liegen als fur den mononuklearen Tris(2,2'-bipyridin)-basierten Kryptat (Ho3*:
1.072 A (KZ 9)).1129]

Es wurde daher entschieden die Darstellung dieser durchaus interessanten Systeme
Uber ein verbessertes Ligandendesign anzustreben (Kapitel 4) und die Arbeit mit dem
bereits dargestellten Liganden auf die Darstellung der Lanthanoid-Kryptate mit den

groReren Ln*-lonen zu fokussieren.

Unter den Lanthanoid-lonen mit groBerem lonenradius nimmt Sm3* eine besondere
Stellung ein, da es Lumineszenz-Banden sowohl im sichtbaren als auch im NIR-
Bereich des elektromagnetischen Spektrums besitzt. Samarium-Komplexe werden
aufgrund dieser Eigenschaft und ihrer Fahigkeit zirkular polarisiertes Licht zu
emittieren fur einen potentiellen Einsatz in bioimaging Anwendungen untersucht.148-
1511 Aufgrund seiner Vielzahl an eng beieinander liegenden angeregten Zustanden,
spielen allerdings nicht strahlende Desaktivierungsprozesse eine signifikante Rolle in
der Photophysik von Samarium-Verbindungen (Abbildung 3-19).
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Abbildung 3-19: Elektronische Zustéande von Sm3*-lonen (in H20).[152]

Samarium-Komplexe besitzen daher in der Regel kurze Lumineszenz-Lebenszeiten
im ps-Bereich und geringe Quantenausbeuten von < 1 %.[153-156] |m Bereich der
Kryptat-Chemie ist hier an erster Stelle der in Abbildung 3-20 gezeigte mononukleare

Samarium-Kryptat mit einer Lumineszenz-Lebenszeit von 30 us in CD3CN zu

nennen.53
3 CF,CO,
Sm[bpyO,.bpy.bpy]
Abbildung 3-20: Von Doffek et al. dargestellter Tris(bipyridin)-basierter Sm3*-Kryptat.[153!

Die Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften solcher Komplexe ist daher
im Vergleich zu anderen Lanthanoid-lonen wie Europium deutlich unterentwickelt. Dies
gilt umso mehr fir homobimetallische Samarium-Komplexe aufgrund der in Kapitel 1.3
bereits beschriebenen  Schwierigkeiten  bimetallische Lanthanoid-Komplexe
darzustellen. Es sind daher nur wenige solcher Komplexe bekannt an denen erste
Studien zu den photophysikalischen Eigenschaften, aber auch zu magnetischen oder
zu katalytischen Eigenschaften solcher homobimetallischen Samarium-Komplexe

durchgefihrt wurden.[157-159
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3.3.1.3.1 Darstellung von Samarium-Doppelkryptaten

Die Darstellung des homobimetallischen Samarium-Doppelkryptats ist in Abbildung
3-21 gezeigt und erfolgte analog zur Darstellung der anderen homobimetallischen
Lanthanoid-Doppelkryptate durch Umsetzung des Natrium-Natrium-Doppelkryptats
[Na|Na]-1 in siedendem Acetonitril mit einem Uberschuss SmCls - 6 H20 in einer

Metallaustauschreaktion.

Y N 1)3.5 4q. SmCly- 6 H,0 NN
NN MeCN ar
Na* Na* S
P 2) RP-HPLC NN
. NZN N MeCN / H,0 N ARAUN
< AN +1% TFA & 2
2Br 6 CF3COy
[Na|Na]-1 [Sm[Sm]-1
Abbildung 3-21: Metallaustauschreaktion und anschlieRende Reinigung tUber RP-HPLC zur

Synthese von [Sm|Sm]-1.

Nach Reinigung des Rohprodukts Uber RP-HPLC (Programm A) konnte der
angestrebte homobimetallische Kryptat [Sm|Sm]-1 als Hauptprodukt der Reaktion
erhalten werden. Der einfach substituierte Kryptat [Sm]-1 konnte als Nebenprodukt

ebenso in ausreichender Menge isoliert werden.

normierte Absorbtion
normierte Absorbtion

L i
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Abbildung 3-22: HPLC-Chromatogramme (analytische Laufe mit Programm B (Kapitel 8.2),
nach praparativer Trennung) von [Sm]-1 (links) und [Sm|Sm]-1 (rechts).

Die beiden erhaltenen Kryptate konnten sowohl massenspektrometrisch als auch *H-
NMR-spektroskopisch untersucht werden. Aufgrund des wenig ausgepragten

Paramagnetismus der dreiwertigen Samarium-lonen sind in den *H-NMR-Spektren nur
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geringe Veranderungen der chemischen Verschiebungen im Vergleich zu [Na|Na]-1

Zu erwarten.

Das in Abbildung 3-23 gezeigte *H-NMR-Spektrum von [Sm|Sm]-1 in methanolischer
Ldsung zeigt Signale im gleichen chemischen Verschiebungsbereich wie [Na|Na]-1.
Die Linien sind jedoch, wie ebenso fur [Eu|Eu]-1 beobachtet, deutlich verbreitert
(FWHM = 15 — 35 Hz).

D W,

, , , . , , ,
8 6 4
Chemische Verschiebung in ppm

Abbildung 3-23: H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD30OD) von [Sm|Sm]-1 nach Reinigung tber
RP-HPLC.

Wie schon fir [Eu|Eu]-1, kann diese Linienverbreiterung nicht nur durch den
Paramagnetismus der koordinierten Sm3*-lonen erklart werden. Auch hier scheinen

auf der NMR-Zeitskala zuséatzlich Austauschprozesse stattzufinden.

Das 'H-NMR-Spektrum von [Sm]-1 unter denselben Bedingungen hingegen zeigt eine
definierte Verbindung, die keinerlei Verbreiterung durch Austauschprozesse zu zeigen
scheint (Abbildung 3-24).
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Abbildung 3-24: IH-NMR-Spektrum (400 MHz, CD30OD) von [Sm]-1 nach Reinigung tUber RP-
HPLC.

Das Spektrum zeigt eine Cz-symmetrische Spezies in Losung. Das Singulett der
aromatischen Protonen der Bipyrimidin-Einheit ist bei 7.27 ppm zu erkennen. Da nun
eine der beiden Kryptat-Halften durch ein Sm3*-lon koordiniert ist, sind die Protonen
der beiden Kavitaten nicht mehr chemisch aquivalent und in zwei Signalsatze
aufgespalten. Gut zu erkennen ist dies an den Signalen der aromatischen Protonen,
welche nun zwei Tripletts fur die 4‘-Protonen der Bipyridin-Einheiten bei 7.77 ppm und
7.89 ppm zeigen. Die benzylischen Protonen zeigen nun AB-Spekitren, eine genauere
Interpretation dieser Signale wurde aufgrund der deutlichen Uberlagerungen nicht
durchgefiihrt. Die Signale des Kryptats sind im Vergleich zu [Na|Na]-1 etwas
verbreitert, eine Unterscheidung zwischen den beiden unterschiedlichen Kavitaten

anhand der Signalbreiten ist jedoch nicht méglich.
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3.3.2 Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften

Nachdem die angestrebten Lanthanoid-Doppelkryptate  dargestellt und
zufriedenstellend aufgereinigt werden konnten, soll nun die Untersuchung der

photophysikalischen Eigenschaften erfolgen.

Die Spektren aller Verbindungen wurden wiederum in methanolischer Lésung mit
einem  Uberschuss Fluorid (100 mM KF) aufgenommen, um  mdgliche

Austauschprozesse zu unterdricken.

3.3.2.1 Absorptionsspektren

Bei der Charakterisierung der Doppelkryptate tber Absorptionsspektroskopie zeigte
sich, dass die Anzahl der koordinierten Lanthanoid-lonen einen sichtbaren Einfluss auf
die Bandenform der UV/Vis-Absorptionsspektren hat. Dieser Effekt ist exemplarisch in
Abbildung 3-25 anhand von [Eu]-1 und [Eu|Eu]-1 gezeigt. Fiur [Sm]-1 und [Sm|Sm]-1
kann der selbe Effekt beobachtet werden (Anhang).
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Abbildung 3-25: Normierte Absorptionsspektren von [Eu]-1 (rot) und [Eu|Eu]-1 (schwarz) in

Methanol (100 mM KF) bei RT.

Beide Doppelkryptate zeigen Absorptionspektren mit &hnlicher energetischer Lage, sie
unterscheiden sich jedoch in ihrer Bandenstruktur. Fur [Eu|Eu]-1 kann eine deutliche
Schulter in der Absorptionsbande um 325 nm beobachtet werden, welche
charakteristisch die binuklearen Doppelkryptate von den Mononuklearen

unterscheidet.
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Die UV/Vis-Absorptionsspektren der bimetallischen Doppelkryptate [Eu|Eu]-1,
[Tb|Tb]-1 und [Eu|Tb]-1 sind in Abbildung 3-26 dargestellt.
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Abbildung 3-26: Normierte Absorptionsspektren von [Eu|Eu]-1 (schwarz), [Eu|Tb]-1 (rot) und

[Tb|Tb]-1 (blau) in Methanol (100 mM KF).

Zwischen den Spektren der drei bimetallischen Doppelkryptate in Methanol (100 mM
KF) sind keinerlei Unterschiede beziglich des Absorptionsmaximums oder der
Bandenstruktur zu erkennen. Die Art des koordinierten Metallions scheint somit keinen
Einfluss auf die UV/Vis-Spektren der Doppelkryptate zu nehmen, lediglich die Anzahl
der koordinierten Lanthanoid-lonen fuhrt zu leichten Unterschieden in der
Bandenstruktur. Dies ist auch zu erwarten, die die Spektren die Absorptionsbanden
des Liganden in der Geometrie des jeweiligen Lanthanoid-Doppelkryptats darstellen.
Sofern die Strukturen der drei binuklearen Doppelkryptate ahnlich sind, sollten auch

die Absorptionsspektren sehr &hnlich sein.

Anhand der Absorptionsspektren wurde fir die Aufnahme der Emissionsspektren eine
Anregungswellenlange von 305 nm gewahlt.
3.3.2.2 Bestimmung des Triplett-Niveaus des Liganden

Die energetische Lage des niedrigsten angeregten Triplett-Zustands (T1) des Liganden
ist von entscheidender Bedeutung fur die photophysikalischen Eigenschaften von

Lanthanoid-Komplexen. Dies gilt umso mehr, da in diesem Projekt der BEnT von den
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angeregten Zustanden der Lanthanoid-lonen auf den Ti-Zustand des Liganden zur

Bestimmung der Temperatur ausgenutzt werden soll (Abbildung 1-5).

Die Bestimmung der energetischen Lage des Ti-Niveaus erfolgt in der Regel durch
Analyse der Emissionsspektren des Komplexes mit dem photoinaktiven Lu3*-lon,
welches aufgrund der hohen energetischen Lage des angeregten Zustands des Lu®*-
lons nicht mittels Antenneneffekt angeregt werden kann. Da die Darstellung des Lu3*-
Komplexes mit dem Doppelkryptat-Liganden nicht gelang (Kapitel 3.3.1), wurde hier
auf eine Bestimmung Uber [Na|Na]-1 zurtckgegriffen. Die Bestimmung eines Triplett-
Niveaus Uber Natrium-Komplexe ist aufgrund des fehlenden Schweratom-Effekts des
Lanthanoids und der damit einhergehenden deutlich schwacher ausgepréagten
Phosphoreszenz erschwert. Es ist zudem davon auszugehen, dass ein Austausch des
koordinierten lons von einem einfach positiv geladenem Alkalimetall-lon zu einem
dreifach positiven Lanthanoid-lon zu einer Veranderung der Struktur des Metall-
Komplexes fuhrt, welche einen Einfluss auf die Lage des Triplett-Niveaus nehmen
kann. Die Abweichungen sind jedoch in der Regel nicht stark ausgepragt, sodass das
Triplett-Niveau eines Natrium-Kryptats als Mald fur die Lage des entsprechenden

Lanthanoid-Kryptats verwendet werden kann.

Die Bestimmung des Triplett-Niveaus von [Na|Na]-1 erfolgt Uber ein Tieftemperatur-
Emission-Spektrum bei 77 K. Hier kann Ligand-zentrierte Phosphoreszenz aus dem
Ti-Zustand beobachtet werden (Anhang). Die vermessene Bande zeigt keine
Vibrations-Feinstruktur, weshalb lediglich eine Abschéatzung der energetischen Lage
des emittierenden Zustands vorgenommen werden konnte. In Tabelle 3-1 ist die
energetische Lage des Triplett-Niveaus von [Na|Na]-1 im Vergleich zu dem strukturell

vergleichbaren mononuklearen Tris(2,2'-bipyridin)-basierten Kryptat gezeigt.

Tabelle 3-1:  Abgeschéatzte energetische Lage des Triplett-Niveaus von [Na|Na]-1 und Vergleich mit
den Daten eines strukturell &hnlichen, literaturbekannten Kryptats.“3!

T1-Niveau [cm™]
[Na|Na]-1 22.000
Lu[bpy.bpy.bpy]“3 21.600

Das Triplett-Level von [Na|Na]-1 ist bei ca. 22.000 cm* lokalisiert und liegt damit im
selben Bereich der entsprechende mononukleare Kryptat. Die Erweiterung des

Ligandensystems um eine zweite Kavitat scheint also keinen signifikanten Einfluss auf
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die Lage des Triplett-Niveaus des Liganden zu nehmen. Ausgehend von diesen Daten
kann nun die Eignung des Ligandensystems zur Temperaturbestimmung Uber

temperaturabhéngige Lumineszenz abgeschéatzt werden.

Das Triplett-Niveau des Liganden liegt deutlich hoher als der emittierende °Do- Zustand
von Eu®" (17.400 cm®, AE =2.600 cm™). Das Ligandensystem scheint daher zur
effektiven Anregung von Eu®-lonen geeignet. Fiur einen effektiven BENT bei
Raumtemperatur ist eine energetische Differenz der beiden Zustidnde von
AE < 2.000 cm™ notig.[?4 Ein ausgepragter BEnT ausgehend vom SDo-Zustand der
Eus*-lonen ist daher nicht zu erwarten und dementsprechend keine signifikante
Abhangigkeit der Europium-zentrierten Lumineszenz von der Temperatur. Die
energetische Differenz zwischen dem Ti-Niveau des Liganden und dem angeregten
5Ds-Zustand der Th3*-lonen (20.500 cm™, AE =1.500 cm™) ist dagegen deutlich
geringer. In [Eu|Tb]-1 ist daher bei Raumtemperatur ein ausgepragter BEnT vom °Da-
Zustand der Tbh3*-lonen auf den Liganden zu erwarten, welcher die Th3*-zentrierte
Lumineszenz quencht.[8% Bei Erniedrigung der Temperatur sollte der BEnT weniger
effizient sein und entsprechend die Effizienz der Tb3*-zentrierten Lumineszenz

zunehmen.

Der heterobimetallische Doppelkryptat [Eu|Tb]-1 besteht also aus einem Eu®*-lon, mit
weitestgehend temperaturunabhangigen Lumineszenz-Eigenschaften und einem
Tb3*-lon mit stark temperaturabhangiger Lumineszenz und stellt daher einen

vielversprechenden Kandidaten flir einen ratiometrischen Temperatur-Sensor dar.

3.3.2.3 Charakterisierung der monometallischen Kontrollsysteme

Bevor die temperaturabhangige Lumineszenz des heterobimetallischen Kryptats
[Eu|Tb]-1 diskutiert wird, sollen zunachst die Kontrollsysteme [Eu]-1, [Eu|Eu]-1,
[Tb|Tb]-1 diskutiert werden, um anschlieRend die photophysikalischen Eigenschaften
des heterobimetallischen Kryptats [Eu|Tb]-1 einordnen zu kdnnen. In Abbildung 3-27
sind zunachst die Steady-State-Emissionsspektren von [Eu]-1 und [Eu|Eu]-1 in MeOH

(100 mM KF) gegeniibergestellt.
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Abbildung 3-27: Normierte Steady-State-Emissionsspektren von [Eu]-1 (rot) und [Eu|Eu]-1

(schwarz) (Aex = 305 nm) bei RT in MeOH (100 mM KF).

Die Steady-State-Emissionsspektren der beiden Verbindungen zeigen die typische
Bandenstruktur Eu®*-zentrierter Lumineszenz. Die Bandenstruktur der beiden
Doppelkryptate ist insgesamt als sehr ahnlich zu bewerten, lediglich der *Do—’Fs-
Ubergang (700 nm) erscheint in [Eu]-1 deutlich intensiver als in [Eu|Eu]-1. Eine
genauere Analyse des *Do—’Fo-Ubergangs (575 nm) zeigt fiir beide Verbindungen
lediglich eine einzige Bande, woraus geschlossen werden kann, dass in beiden Fallen
lediglich eine emittierende Eu3®*-Spezies in Losung vorhanden ist. Im Falle von
[Eu|Eu]-1 bedeutet dies, dass die beiden Europium-Zentren auf der Zeitskala der
Messung aquivalent sind.[''® Diese Beobachtung wird weiter durch Lumineszenz-
Lebenszeitmessungen untermauert, welche fiur beide Verbindungen eine

monoexponentielle Zerfallskinetik zeigen (Tabelle 3-2).

Fur [Eu|Eu]-1 stellen diese Ergebnisse einen Kontrast zu vorangegangenen
Lumineszenz-Messungen an diesem System dar. Ohne Zugabe von Fluorid-lonen
wurden zwei Banden fir den °Do—’Fo-Ubergang sowie eine biexponentielle
Zerfallskinetik erhalten (Tabelle 3-2). Diese Ergebnisse wurden von Wahsner et al. auf
zwei unterschiedliche Solvatationzustéande der beiden koordinierten Europium-lonen
zurlickgefiihrt.[°8l Die Zugabe von Fluorid als Gegenion scheint, wie bereits in den H-
NMR-Spektren (Abbildung 3-11 und Abbildung 3-12) beobachtet, zu einer eindeutigen

Anionensituation zu fihren und Austauschprozesse zu unterdriicken.
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Tabelle 3-2: Gemessene Lumineszenz-Lebenszeiten von [Eu]-1 und [Eu|Eu]-1 in MeOH
(100 mM KF) bei RT und Vergleich mit den entsprechenden Daten von Wahsner et al.[?®!

Losemittel | t[ms]? ta [Ms]® b [MS]P
CHsOH
[Eu]-1 1.89
(100 mM KF)
CHsOH
[Eu|Eu]-1 1.75
(100 mM KF)
[Eu|Eu]-1[81 CH3OH 1.02 (50 %) | 0.096 (50 %)

Aex = 305 NM, Aem = 691 nm (°*Do—7"F4), geschatzter Messfehler +10 %; "Aex = 305 nm, Aem = 619 nm (°Do—"F2),
geschatzter Messfehler £10 %.

Um das Uberlappen von Th3*- und Eu®*-zentrierten Banden, im heterobimetallischen
Kryptat [Eu|Tb]-1 zu vermeiden und damit farbenreine, zuverlassige Lumineszenz-
Lebenszeitmessungen zu gewahrleisten (Abbildung 3-28), wurden die Europium-

zentrierten Lumineszenz-Lebenszeiten am *Do—’Fs-Ubergang (691 nm) bestimmit.

Die Lumineszenz-Lebenszeit von [Eu]-1 erscheint zun&chst etwas langer als die von
[EulEu]-1. Im Rahmen der Messungenauigkeit sind sie jedoch als &aquivalent
einzustufen. Die Zugabe der Fluorid-lonen fuhrt nicht nur zu einer monoexponentiellen
Zerfallskinetik fiir den >Do-Zustand, sondern erhoht auch die Lumineszenz-Lebenszeit
in [Eu|Eu]-1 deutlich gegenliber den von Wahsner et al. erhaltenen Werten. Dies
durfte auf die Verdrangung von Losemittelmolektlen durch die Fluorid-lonen in der
inneren Koordinationssphare und damit vermindertes multiphonon quenching

zurickzufihren sein.

Die Anzahl der in der inneren Koordinationssphare an die Eu3*-lonen koordinierten
Methanol-Molekile g kann anhand der Lumineszenz-Lebenszeiten in undeuteriertem
(tv) und deuteriertem (tp) L6semittel Uber die folgende empirische Gleichung

abgeschatzt werden.[98.161]

1 1
Gueon = 24 (== — 0125 ms™1) (Gl. 1)

Fur [Eu|Eu]-1 wurde in CDsOD (100 mM KF) ebenso eine monoexponentielle

Zerfallskinetik des °Do-Zustands (t = 2.61 ms) erhalten.
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Tabelle 3-3: Vergleich der Lumineszenz-Lebenszeiten von [Eu|Eu]-1 in MeOH (100 mM KF) und
CD30D (100 mM KF) bei RT.

Losemittel T [ms]?
[EulEu]-1 | CHsOH (100 MM KF) | 1.75
[Eu|Eu]-1 | CDsOD (100 mM KF) 2.61

Aex= 305 NM, Aem= 691 nm (°Do—’F4), geschatzter Messfehler 10 %; PAiex= 305 nm, kem= 619 nm (°Do—"F2),
geschatzter Messfehler £10 %

Mit den erhaltenen Daten kann somit abgeschatzt werden, dass nach Zugabe von
Fluorid keine Losemittelmolekile in der inneren Koordinationssphare vorhanden sind
(Tabelle 3-4).

Tabelle 3-4: Ermittelte Werte fur q in [Eu|Eu]-1 in MeOH (100 mM KF) bei RT und Vergleich mit den
literaturbekannten Werten fiir [Eu|Eu]-1 in MeOH bei RT.[°8

Zugabe KF | g (t) | g (ta) | q ()
[Eu|EU]-1 Ja 0.1
[Eu|Eu]-1[8 nein 0.5 2.9

Die erfolgreiche Sattigung der inneren Koordinationssphare um die Eu®*-lonen durfte
also die Ursache fur die Verlangerung der Lumineszenz-Lebenszeit gegeniber den
von Wahsner et al. erhaltenen Werten plausibel erklaren. Die erhaltenen Werte sollten
allerdings zunéachst mit Vorsicht betrachtet werden, da in [Eu|Eu]-1 zuséatzlich ein
direkter Eu—Eu-Energietransfer moglich ist, dessen Einfluss auf die Photophysik der
Verbindung bisher nicht geklart ist.

Nachdem nun bereits die beiden Europium-haltigen Kontrollsysteme eingehend
beziglich ihrer photophysikalischen Eigenschaften untersucht wurden, soll im
nachsten Schritt der homobimetallische Doppelkryptat [Tb|Tb]-1 auf seine
photophysikalischen Eigenschaften untersucht werden. Das Steady-State-
Emissionsspektrum von [Tb|Tb]-1 ist in Abbildung 3-28 im Vergleich zum
entsprechenden Spektrum von [Eu|Eu]-1 dargestellt und zeigt die charakteristische

Bandenstruktur Th3*-zentrierter Lumineszenz.
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Abbildung 3-28: Normierte Steady-State-Emissionsspektren von [Eu|Eu]-1 (rot) und [Tb|Tb]-1

(blau) (Aex = 305 nm) bei RT in MeOH (100 mM KF).

Fur [Tb|Tb]-1 konnte im Kontrast zu [Eu|Eu]-1 eine biexponentielle Zerfallskinetik fur
den °Ds-Zustand der Th3*-lonen mit zwei beinahe gleichermalRen beitragenden

Lebenszeiten ta = 0.21 ms (55 %) und 1 = 0.40 ms (45 %) beobachtet werden.

Auch hier wurde zur zuverlassigen Messung der Lumineszenz-Lebenszeiten, die
Lebenszeiten der Terbium-zentrierten Lumineszenz am *Ds—’Fs-Ubergang (540 nm)
gemessen, um Uberlappung mit Eu3*-zentrierten Ubergéangen in [Eu|Tb]-1 zu
vermeiden und Farbenreinheit zu garantieren. Diese Ergebnisse kdnnten auch hier
durch zwei unterschiedliche Koordinationsumgebungen der beiden Tb3*-lonen erklart
werden. Die Ursache fur die unterschiedlichen photophysikalischen Eigenschaften von
[Eu|Eu]-1 und [Tb|Tb]-1 kénnte eine schlechtere sterische Abschirmung der etwas
kleineren Terbium-lonen (Tb3*: 1.095 A (KZ 9))!29! durch das Ligandensystem
darstellen. Ein Unterschied zwischen [Eu|Eu]-1 und [Tb|Tb]-1, der auf ahnliche
Ursachen zurickzufuhren sein dirfte, wurde bereits bei der Reinigung der
Verbindungen uber RP-HPLC beobachtet (Kapitel 3.3.1.2.1). Die im Vergleich zu
[Eu|Eu]-1 deutlich kurzeren Lumineszenz-Lebenszeiten in [Tb|Tb]-1 stellen einen
Hinweis auf den deutlich effektiveren BEnT des energetisch hochliegenden °Das-Levels
der Tb3*-lonen auf den Triplett-Zustand des Liganden dar. Entsprechende Studien
wurden bereits fir den entsprechenden mononuklearen Tris(2,2‘-bipyridin)-basierten
Terbium-Kryptat durchgefiihrt und vergleichbare Werte flr die Lumineszenz-

Lebenszeit erhalten.[43.160]
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3.3.2.4 Eignung von [Eu|Tb]-1 als molekulares Thermometer

Nachdem die homobimetallischen Kontrollsysteme untersucht wurden, soll nun die
Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften des heterobinuklearen
Doppelkryptats [Eu|Tb]-1 erfolgen. Zunachst soll der Einfluss der Koordination zweier
unterschiedlicher Lanthanoid-lonen auf die photophysikalischen Eigenschaften des
Doppelkryptats bei Raumtemperatur gezeigt und mit den bereits erhaltenen Daten flr
[Eu|Eu]-1 sowie [Tb|Tb]-1 verglichen werden. AnschlieBend werden die

temperaturabhangigen Lumineszenz-Eigenschaften von [Eu|Tb]-1 untersucht.

3.3.2.4.1 Emissionsspektren bei Raumtemperatur

Das Steady-State-Emissionsspektrum von [Eu|Tb]-1 bei Raumtemperatur ist in
Abbildung 3-29 dargestellt und zeigt die charakteristische Bandenstruktur sowohl fur
Eus*- als auch fur Th3*-zentrierte Lumineszenz.
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Abbildung 3-29: Normiertes Steady-State-Emissionsspektrum von [Eu|Tb]-1 (Aex = 305 nm) bei
RT in MeOH (100 mM KF). Th3*-zentrierte Banden sind blau, Eud*-zentrierte
Banden rot unterlegt.

Es fallt sofort auf, dass die Th3*-zentrierte Lumineszenz im Vergleich zur Eu3*-
zentrierten Lumineszenz eine deutlich geringere Intensitat aufweist, obwohl gleiche
Mengen der beiden Lanthanoide im Doppelkryptat vorhanden sind. Eine genauere
Analyse des Eu3*-zentrierten ®Do—’Fo-Ubergangs (575 nm) zeigt lediglich eine einzige
Bande, woraus geschlossen werden kann, dass lediglich eine emittierende Eu3*-

Spezies in Losung vorhanden ist.''5 Ein &ahnliches Bild zeigt sich bei den
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Lumineszenz-Lebenszeit-Messungen. Fur Europium wurde wiederum eine
monoexponentielle Zerfallskinetik mit einer Lumineszenz-Lebenszeit von t = 1.75 ms
erhalten. Fir die Th3*-zentrierte Lumineszenz hingegen wurde wie in [Tb|Tb]-1 eine
biexponentielle Zerfallskinetik mit zwei beinahe gleichermalRen beitragenden
Lebenszeiten ta = 0.06 ms (51 %) und t = 0.15 ms (49 %) erhalten. Die Lebenszeiten
sind im Vergleich zu [Tb|Tb]-1 jedoch deutlich verkirzt. In Tabelle 3-5 sind die
gemessenen Lumineszenz-Lebenszeiten der drei bimetallischen Doppelkryptate
Ubersichtlich aufgelistet.

Tabelle 3-5: Gemessene Lumineszenz-Lebenszeiten der Komplexe [Eu|Eu]-1, [Tb|Tb]-1 und
[Eu|Tb]-1 in MeOH (100 mM KF) bei Raumtemperatur.

7 (Eud*) [ms]2 | 1a (Tb3) [ms]® | 1b (Th3*) [ms]P
[Eu|Eu]-1 1.75
[Tb|Tb]-1 0.21 (55 %) 0.40 (45 %)
[Eu|Tb]-1 1.75 0.06 (51 %) 0.15 (49 %)

ex = 305 NM, Aem = 691 nm (°Do—"F4), geschatzter Messfehler £10 %; PAex = 305 nm, dem = 540 nm (°Ds—7"Fs),
Lebenszeiten wurden biexponentiell gefittet, relative Amplituden in Klammern, geschétzter Messfehler £10 %.

Eine plausible Erklarung fur die signifikant kiirzeren Lebenszeiten der Th3*-zentrierten
Lumineszenz in [Eu|Tb]-1, im Vergleich zu den Lebenszeiten im homobimetallischen
[Tb|Tb]-1 sowie die allgemein geringere Lumineszenz-Intensitét, ist ein effizienter
Tb—Eu-Energietransfer. Die Effizienz dieses Energietransfers (np,.z) kann durch
Vergleich der Lumineszenz-Lebenszeiten des Donor-lons (Th**) im homo- (tm,) und
im heterobimetallischen (x;,m,) Doppelkryptat Uber die folgende Gleichung berechnet

werden:[69.126]

S L Gl. 2)
! T[Tb|Tb] '

Fir die kiirzere Komponente der Lebenszeit ta wird somit eine Energietransfereffizienz
von 71 % und fur die langere Komponente 1 eine Effizienz von 63 % erhalten. Die
erhaltenen Werte zeigen, dass im gewahlten Doppelkryptat-System in der Tat
Energietransferprozesse zwischen Lanthanoid-lonen mit hoher Effizienz beobachtet

werden kénnen.
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3.3.2.4.2 Temperaturabh&ngige Lumineszenz

Um weitere Informationen tber die photophysikalischen Eigenschaften von [Eu|Tb]-1
zu erhalten und seine Eignung zur kontaktlosen Temperaturbestimmung Uber
Lumineszenz zu testen, wurden im letzten Schritt temperaturabhéngige Steady-State-

Emissionsspektren aufgenommen.

Fur diese Anwendung wird der zuvor erwahnte BEnT von den angeregten Niveaus der
Lanthanoide auf das Triplett-Niveau des Liganden ausgenutzt (Abbildung 1-5). Da
dieser Prozess thermisch aktiviert ist, variieren die Lumineszenz-Eigenschaften der
Verbindung mit der Temperatur. Fir einen effektiven BEnT bei Raumtemperatur sollte
der energetische Abstand zwischen Triplett-Niveau des Liganden und des angeregten
Zustands des Lanthanoid-lons < 2.000 cm™ betragen.[?) Uber Tieftemperatur-
Lumineszenzmessungen an [Na|Na]-1 konnte das Triplett-Niveau des Liganden auf
etwa 22.000 cm™? abgeschatzt werden (Kapitel 3.3.2.2). Aufgrund des geringen
energetischen Abstands zum angeregten °Das-Level der Th3*-lonen (20.500 cm™) ist
davon auszugehen, dass die Th*-zentrierte Lumineszenz bei Raumtemperatur stark
gequencht wird. Deshalb verspricht dieser Effekt einen starken Einfluss auf die
Lumineszenz-Eigenschaften bei Veranderung der Temperatur und damit grol3es
Potenzial als molekulares Thermometer. Da der angeregte Zustand der Eu3*-lonen
energetisch deutlich hoher gelegen ist (17.400 cm™), ist fur die Europium-zentrierte
Lumineszenz ein deutlich weniger ausgepragter Effekt zu erwarten. Die Verwendung
zweier unterschiedlicher lumineszenter Lanthanoid-lonen eroffnet jedoch die
Maglichkeit fir ratiometrische und damit prazisere sowie konzentrationsunabhangige

Messungen.[26:27]

Die temperaturabhangigen Steady-State-Emissionsspektren wurden in Lésung bzw.
einem transparenten Glas aufgenommen (MeOH/EtOH = 1:1 (100 mM KF)), indem die
Probe in einem Kryostat in 10 K bis 20 K Schritten von 330 K auf 4 K gekuhlt wurde.
Die gemessenen Spektren zeigen Uber den gesamten Temperaturbereich die
typischen Eu3*- und Th3*-zentrierten Emissionsbanden. In Abbildung 3-30 sind einige
exemplarische Steady-State-Emissionsspektren von [Eu|Tb]-1 bei verschiedenen
Temperaturen gezeigt. Eine vollstandige Darstellung aller gemessenen Spektren
befindet sich im Anhang.
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Abbildung 3-30: Ausgewahlte Steady-State-Emissionsspektren von [Eu|Tb]-1 (Aex = 305 nm,

Langpass-Filter 380 nm, MeOH:EtOH = 1:1 (100 mM KF)) bei verschiedenen
Temperaturen im Bereich von 330 K bis 4 K.

Wie erwartet, zeigt die Eus*-zentrierte Emission lediglich eine leichte Erhéhung der
Lumineszenz-Intensitat bei Erniedrigung der Temperatur. Die Thbh3*-zentrierte
Lumineszenz hingegen zeigt eine ausgepragte Abhangigkeit der Lumineszenz-
Intensitat von der Temperatur. Bei hohen Temperaturen sind die Tb3*-zentrierten
Banden aufgrund des BENT auf den Liganden kaum zu erkennen, bei tiefen
Temperaturen zeigen sie eine ahnliche Intensitat wie die Eu3*-zentrierte Lumineszenz.
Dabei zeigt [Eu|Tb]-1 die temperaturabhéngige Lumineszenz bei niedrigeren

Temperaturen als vergleichbare literaturbekannte Systeme.[27:116]

Zur genaueren Quantifizierung des Effektes wurde tiber den Do—7Fs-Ubergang (um
700 nm) der Eu®*- und tiber den °Ds—’Fs-Ubergang (um 540 nm) der Th3*-zentrierten
Lumineszenz integriert. Durch die begrenzte Integration wird auch hier sichergestellt,
dass uberlagernde Europium und Terbium Signale vermieden werden. In Abbildung

3-31 sind die Integrale (links) sowie das Integralverhaltnis (rechts) gezeigt.
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Abbildung 3-31: Links) Temperaturabhéngigkeit der Integrale der 5SDo—"F4-Bande (Eus*; rot) und

SDs—7Fs-Bande (Tb3*, blau) von [Eu|Tb]-1 (Aex =305 nm, Langpass-Filter
380 nm, MeOH:EtOH = 1:1 (100 mM KF)). Rechts) Temperaturabhangigkeit
des Integralverhéltnisses I(Tb3*)/I(Eu®*) mit linearem Fit im Bereich 270 K —
150 K (rot): y = (0.77 £ 0.02) + (- 2.7 - 10+ 1.1 - 10*) - x; adj. R> = 0.989.

Wie auf der linken Seite der Abbildung zu sehen ist, nimmt die Emissions-Intensitét
beider Lanthanoid-lonen mit sinkender Temperatur zu. Besonders stark ausgepragt ist
dieser Anstieg im Bereich von 330 K bis 150 K. Bei tieferen Temperaturen bleibt die
Lumineszenz weitestgehend konstant. Fiir die Tb3*-zentrierte Lumineszenz ist diese
Anderung jedoch deutlich starker zu erkennen (Faktor 5.3) als fiir die Eu3*-zentrierte

Lumineszenz (Faktor 1.8).

Auf der rechten Seite der Abbildung ist das Integralverhaltnis I(Th3*)/I(Eu*) gezeigt.
Fur den Temperaturbereich von 270 K bis 150 K I&sst sich ein linearer Zusammenhang
zwischen dem Integralverhaltnis und der Temperatur erkennen. Die entsprechende

Regressionsgerade ist in roter Farbe in der Abbildung gezeigt. Aus der Steigung dieser

d(I(Tb3%)/1(Eu3t))
dT

Regressionsgeraden ergibt sich fur 1 eine absolute Sensitivitat S =

von S =0.27 % - K. In der Literatur werden fir Europium-Terbium-basierte Systeme
typischerweise Werte im Bereich um S =0.5-1.5 % K1 erreicht.>® Der Wert fir

[Eu|Tb]-1 ist somit fUr das Integralverhaltnis als unterdurchschnittlich einzustufen.

Die Intensivierung der Th3*-zentrierten Lumineszenz im Vergleich zur Eu®*-zentrierten
fuhrt zu einer graduellen Veranderung der Emissionsfarbe von [Eu|Tb]-1 von Rot bei
300 K Uber eine Vielzahl an Orange- und Gelbténen zu einer beinahe weil3en
Emissionsfarbe bei 4 K. Exemplarisch sind in Abbildung 3-32 zwei fotographische

Aufnahmen abgebildet, welche die Probe bei hoher und bei tiefer Temperatur zeigen.
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Abbildung 3-32: Fotographien der lumineszierenden Probe von [Eu|Tb]-1 in MeOH:EtOH = 1:1
(Aex = 305 nm, 100 mM KF) im Kryostaten bei 330 K (links) und 4 K (rechts).

Auch wenn die Bestimmung der Temperatur der Probe anhand der integrierten
Lumineszenz-Intensitat mit diesem System Uber einen weiten Temperaturbereich
maglich ist und diese Methodik in der Literatur h&ufig verwendet wird, ist fur die
praktische Anwendung die Verwendung der Lumineszenz-Lebenszeiten zu
bevorzugen.[?”116] Die Bestimmung der Lumineszenz-Lebenszeiten ist hoch prazise
und weitestgehend unabhangig von Einflussfaktoren wie Konzentration, Probenform

oder Uberlappenden Emissionsbanden der Probe und ist selbstreferenzierend.[118.162]

Die Auftragung der gemessenen Lebenszeiten lUber denselben Temperaturbereich
zeigt, wie erwartet, eine ahnliche Temperaturabhangigkeit wie die integrierte

Lumineszenz-Intensitat.
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Abbildung 3-33: Links) Temperaturabhangigkeit der Lumineszenz-Lebenszeiten des 5Do-

Zustands (Eu®* rot) und des 3Ds-Zustands (Tha3* hellblau, Tby3* dunkelblau) von
[Eu|Tb]-1 (Aex = 305 nm, Aem, eu®" = 691 nm, Aem, b+ = 540 nm, Langpass-Filter
380 nm, MeOH:EtOH = 1:1 (100 mM KF)). Rechts) Temperaturabhangigkeit
des Verhaltnisses (w(Tbh3*)/t(Eud*) mit linearem Fit im Bereich 290 K — 90 K
(rot):y =(1.91 £ 0.03) + (- 6.3 - 10°+ 1.7 - 104 - x; adj. R? = 0.990.
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Die Lebenszeit des ®°Do-Zustands der Eu3*-lonen zeigt, wie erwartet, lediglich einen
recht kleinen Anstieg von t = 1.70 ms bei 330 K auf T =2.03 ms bei 4 K (Abbildung
3-33, links). Der Grol3teil des Anstiegs dieser Lumineszenz-Lebenszeit liegt im Bereich
von 250-200K und koénnte daher mit dem Erstarren des verwendeten
Losemittelgemisches zusammenhangen. Die damit einhergehende Verringerung der
StoR- und Schwingungsrelaxation sowie die Anderung des Brechungsindex des
Losemittel-Gemisches durften dabei die wesentlichsten Beitrage sein. Die Th3*-
zentrierten Lumineszenz-Lebenszeiten hingegen zeigen beide eine starke
Temperaturabhangigkeit. Mit Verringerung der Temperatur steigen die Lebenszeiten
des Th3*-zentrierten 5Ds-Zustandes von [Eu|Tb]-1 um ein Vielfaches an.

Tabelle 3-6: Gemessene Lumineszenz-Lebenszeiten von [Eu|Tb]-1 in MeOH (100 mM KF) bei RT
und 4 K.

1 (Eu®") [ms]2 | ta (Tb%) [ms]® | 1 (Th3) [ms]P
RT 1.75 0.06 (51 %) 0.15 (49 %)
4K 2.03 1.87 (48 %) 3.87 (52 %)

Aex= 305 Nm, Aem= 691 nm (°Do—"F4), geschatzter Messfehler 10 %; Plex= 305 Nm, Aem= 540 nm (°Ds—"Fs),

Lebenszeiten wurden biexponentiell gefittet, relative Amplituden in Klammern, geschéatzter Messfehler £10 %.

Der grof3te Teil des Anstiegs findet im Bereich von 270 K bis 90 K statt. Da die langere
Lumineszenz-Lebenszeit 1t die starkere Temperaturabhangigkeit zeigt, erscheint
diese fur die ratiometrische Bestimmung geeigneter. Deshalb wurde das
Lebenszeitverhaltnis auch nur mit dieser dargestellt (Abbildung 3-33, rechts). Fur den
Temperaturbereich von 290 K bis 90 K konnte ein linearer Zusammenhang zwischen
der relativen Lumineszenz-Lebenszeit und der Temperatur ermittelt werden. Die

entsprechende Fit-Funktion ist in roter Farbe in der Abbildung gezeigt. Fur t ergibt

d(x(Tb)/x(Ew))
dT

sich aus der Steigung eine absolute Sensitivitat (S = )von S =0.63 %K.

Fur Europium-Terbium-basierte Systeme werden in der Literatur typischerweise Werte
im Bereich um S = 0.5 — 1.5 %K' erreicht.® Fiir die Lumineszenz-Lebenszeit kann
somit fir [Eu|Tb]-1 somit eine absolute Sensitivitat im Bereich entsprechender

literaturbekannter Systeme erreicht werden.

In der Literatur wird angenommen, dass der BEnT in diesen Systemen mit einer
Arrhenius-artigen Gleichung beschrieben werden kann.[?71% F{ir diese Berechnung

wird ein einfaches Zwei-Level-Modell verwendet und angenommen, dass nur der
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angeregte °Ds-Zustand der Th3*-lonen und das Ti-Niveau des Liganden in diesen
Prozess involviert sind. Die Temperaturabhangigkeit der Th3*-zentrierten Lumineszenz
sollte sich also anhand GI. 3 beschreiben lassen. Die energetische Lage des am BEnT
beteiligten Ligand-zentrierten Triplett-Niveaus sollte sich dann aus AE ergeben.

1

Ty = gz Gl.3
LA erT (Gl.3)
0

Hierbei entspricht to der theoretischen Lumineszenz-Lebenszeit bei 0 K, A ist ein
praexponentieller Faktor, k ist die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur. Die
energetische Differenz zwischen dem °Ds-Zustand und dem Ti-Niveau des Liganden

wird als AE bezeichnet.

In Abbildung 3-34 ist die Uber diese Gleichung erstellte Fit-Funktion exemplarisch fur
die langere Lumineszenz-Lebenszeit-Komponente 1» dargestellt. Eine entsprechende
Analyse wurde ebenso flur die kirzere Lumineszenz-Lebenszeit-Komponente ta
durchgefihrt (Anhang).
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i)
E
l—;D

4 u n

0,0 T T T T T T T T T T T T . .'. 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatur [K]
Abbildung 3-34: Lumineszenz-Lebenszeiten 1 des Th3*-zentrierten 5Ds-Zustands in [Eu|Tb]-1

Uber den Temperaturbereich von 330 K bis 4 K (schwarz) mit Fit-Funktion (rot).
Fit-Parameter siehe Tabelle 3-7.

In Tabelle 3-7 sind erhaltenen Parameter fir die Fit-Funktion in tibersichtlicher Form

aufgelistet.
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Tabelle 3-7: Tabgllarische Auflistung Werte fur die Fit-Funktion und ermittelter Standardfehler mit
o=2.
Wert Standardfehler
10 3.73 ms 0.137 ms
AE 978 cm? 226 cm?
A 0.28 ps? 0.43 ps?
Adj. Rz | 0.97595

Aus AE und der energetischen Lage des °Ds-Niveaus der Tbh3*-lonen kann nun die
energetische Lage des Triplett-Niveaus abgeschétzt werden. Die fur die beiden
Lumineszenz-Lebenszeiten ta und 1 erhaltenen Werte sind in Tabelle 3-8 im Vergleich
zu dem Uber Tieftemperatur-Emissionsspektren an [Na|Na]-1 erhaltenen Wert

aufgelistet (Kapitel 3.3.2.2).

Tabelle 3-8:  Abgeschéatzte Lage des Triplett-Niveaus Ti des Doppelkryptanden Utber [Na|Na]-1
sowie Uber [Eu|Tb]-1.
Ti[cm?] | Ta[cm?] | Ti[cm]
bei 77 K aus ta aus b
[Na|Na]-1 22.000
[Eu|Tb]-1 21.500 21.200

Die beiden Uber diese neuartige Methode erhaltenen Werte sind in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem aus dem Tieftemperatur-Emissionsspektrum von [Na|Na]-1
erhaltenen Wert fiur das Ti-Niveau. Die Verwendung dieses einfachen Zwei-Level-
Modells scheint somit fur die Beschreibung dieses komplexen Systems ausreichend
zu sein. Die Bestimmung der energetischen Lage des Ti-Niveaus von [Eu|Tb]-1
anhand der Temperaturabhangigkeit der Tb3*-zentrierten Lumineszenz konnte

erfolgreich durchgefihrt werden.

Anhand der ermittelten Fit-Funktionen kann zudem die relative Sensitivitat Sr bestimmt
werden, welche in der Literatur tUblicherweise fur den Vergleich der Eigenschaften

lumineszenter Thermometer verwendet wird.
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~ 1 ~ d(1y(Th) /x(Ew))
Sr=- 1, (Th) /t(Ew) dT Gl.4

Die entsprechende Auswertung ist im Anhang dargestellt. Fur die kirzere Lebenszeit-

Komponente ta ergibt sich eine maximale relative Sensitivitat Sy = 1.47 %-K* bei 200 K
und fir die langere Lebenszeit-Komponente 1, ein Wert von Sr = 1.86 %-K™* bei 225 K.
In der Literatur werden fur Europium-Terbium-basierte Systeme typischerweise Werte
im Bereich um S = 0.5 — 2.0 %K erreicht.[27:59.116.128] Dje Werte fur [Eu|Tb]-1 liegen
also fir beide Terbium-Lebenszeiten im oberen Bereich und kénnen als sehr gute

Werte eingeordnet werden.

Mit den gesammelten Daten kdnnen die in [Eu|Tb]-1 ablaufenden photophysikalischen
Prozesse in dem in Abbildung 3-35 gezeigten Jablonski-Termschema veranschaulicht
und erklart werden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden lediglich der iiber

b erhaltene Wert fir den Ti-Zustand des Liganden verwendet.
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Abbildung 3-35: Jablonski-Termschema (maf3stabsgetreu) fir [Eu|Tb]-1 inklusive aller

untersuchten Energietransferprozesse. Absorptionsprozesse schwarzer Pfeil,
Eus*-zentrierte Emission roter Pfeil, Th3*-zentrierte Emission blauer Pfeil und
Energietransferprozesse unter Beteiligung des Ti-Niveaus gelbe Pfeile.

Nach Anregung des Liganden und ISC in den Ti-Zustand (schwarzer Pfeil), kann die
Energie entweder auf das Eu®*- oder Th3*-lon Uibertragen werden. Wird die Energie

auf das Eu®*-lon Ubertragen (A, Antenneneffekt), kann das lon entweder unter
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Emission von Lumineszenz (roter Pfeil) oder nicht strahlend in seinen Grundzustand
relaxieren (grauer Pfeil). Ein thermisch aktivierter BEnT auf das Ti-Niveau des

Liganden wird nicht beobachtet.

Wird die Energie jedoch auf das Tb3*-lon Ubertragen (B, Antenneneffekt), konnen
neben der strahlenden (blauer Pfeil) und nicht strahlenden Desaktivierung (grauer
Pfeil) weitere photophysikalische Prozesse beobachtet werden. Zum einen ist hier der
direkte Energietransfer vom Tbh3*-lon auf das Eu®*-lon zu nennen (D), welcher fir die
starke Verkirzung der Terbium-zentrierten Lumineszenz-Lebenszeit in [Eu|Tb]-1 im
Vergleich zu [Tb|Tb]-1 verantwortlich ist. Aufgrund der geringen energetischen
Differenz zwischen dem Ti-Niveau des Liganden und dem °Das-Niveau der Th3*-lonen
(AE = 1000 cm?), kann der thermisch aktivierte BEnT auf das T1-Niveau des Liganden
beobachtet werden (C), woraus die starke Temperaturabhangigkeit der Th3*-

zentrierten Lumineszenz resultiert.

3.3.2.5 Sm3*-zentrierte Lumineszenz im Vis und NIR

Um Vergleichbarkeit mit den bereits beschriebenen Lanthanoid-Doppelkryptaten
herzustellen und potentiell ablaufende Austauschprozesse zu unterdriicken, wurden
auch die beiden Samarium-haltigen Doppelkryptate [Sm]-1 und [Sm|Sm]-1 in einer
methanolischen Losung mit einem Zusatz von 100 mM KF vermessen. Aufgrund der
geringen Energiedifferenz zwischen dem energetisch niedrigsten angeregten Zustand
und dem energetisch hochsten Grundzustand von Sm®*  (*Gsz — SFi1p,
AE = 7.400 cm) wurden alle Untersuchungen der Samarium-haltigen Kryptate in
CDs3OD durchgefuhrt, um multiphonon quenching durch Lésemittelmolekile mit

hochenergetischen CH- oder OH-Oszillatoren zu reduzieren (Abbildung 1-4).

In Abbildung 3-36 sind zunéachst die Steady-State-Emission-Spektren von [Sm]-1 und
[Sm|Sm]-1 im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums gezeigt
(*Gsi2 — Ha).
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Abbildung 3-36: Steady-State-Emissionsspektrum im sichtbaren Bereich des

elektromagnetischen Spektrums von [Sm]-1 (schwarz) und [Sm|Sm]-1 (rot) (Aex
= 305 nm, Langpass-Filter 395 nm) in CD3OD (100 mM KF) bei RT.

Beide Spektren zeigen die typischen Sm?3*-zentrierten Emissionsbanden vom
angeregten “Gsp-Zustand in die °Hj-Zustande und zeigen keine signifikanten

Unterschiede in der Bandenstruktur.

Im Falle von [Sm|Sm]-1 konnte zudem die Sm?3*-zentrierte Lumineszenz im NIR-
Bereich des elektromagnetischen Spektrums detektiert werden (*Gs2 — °F;)
(Abbildung 3-37).
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Abbildung 3-37: Steady-State-Emissionsspektrum im NIR-Bereich des elektromagnetischen
Spektrums von [Sm|Sm]-1 (Aex = 305 nm, Langpass-Filter 395 nm) bei RT in
CDsOD (100 mM KF).
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Des Weiteren wurden die Lumineszenz-Lebenszeiten der beiden Kryptate in CD3OD
ohne Zugabe von KF und in CD30OD (100 mM KF) bestimmt. Sie sind in Tabelle 3-9 im
Vergleich zu dem Wert fr einen strukturell vergleichbaren, literaturbekannten Kryptat
angegeben.[153]

Tabelle 3-9: Gemessene Lumineszenz-Lebenszeiten von [Sm]-1 und [Sm|Sm]-1 bei

Raumtemperatur und Vergleich mit den Daten eines strukturell ahnlichen,
literaturbekannten Systems.[153]

Losemittel T [us]

Sm[bpyO2.bpy.bpy]r*s3 CD30OD 302
[Sm]-1 CDsOD 37P
[Sm[Sm]-1 CD3OD 440
[Sm]-1 CDsOD (100 MM KF) | 47°
[Sm|Sm]-1 CDsOD (100 MM KF) | 46P

Aex= 305 NM, tem= 600 nm (*Gsp—°H7p), geschatzter Messfehler 10 %; “Aex= 305 nm, kem= 600 nm

(*Gsi2—5H712), Langpass-Filter 395 nm, geschatzter Messfehler 10 %.

Die beobachtete Lumineszenz-Lebenszeit fur [Sm]-1 ist im Vergleich zu
Sm[bpyO2.bpy.bpy] um etwa 25 % erhéht. Dies erscheint zunachst Giberraschend, da
fur den Kryptat mit N,N-Dioxid-Einheit eine bessere sterische Abschirmung der Sm3*-
lonen und damit verringertem multiphonon quenching durch koordinierte
Ldsemittelmolekiile (Abbildung 1-4) zu erwarten wére. In Studien an den analogen
mononuklearen Eu3*-Kryptaten wurde jedoch bereits gezeigt, dass die Inkorporation
einer N,N-Dioxid-Einheit zu einer signifikanten Verkirzung der (radiativen)
Lumineszenz-Lebenszeit fihrt.1*”1 Ein entsprechendes Verhalten ist auch hier nun fur
den Samarium-Kryptat [Sm]-1 zu beobachten. Fur den homobimetallischen
Doppelkryptat [Sm|Sm]-1 wird eine weitere Erhohung der Lumineszenz-Lebenszeit
gegenuber [Sm]-1 um etwa 20 % beobachtet. Die Zugabe von Fluorid-lonen fuhrt im
Falle von [Sm]-1 zu einer weiteren signifikanten Erhéhung der Lumineszenz-
Lebenszeit, wahrend fiir [Sm|Sm]-1 keine signifikante Anderung der Lebenszeit

festgestellt werden kann.
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4 Doppelkryptate mit verkleinerter Kavitat

4.1 Einleitung

Die Umwandlung von Photonen hoher Energie in mehrere Photonen niedrigerer
Energie (Quantum Cutting) sowie der entgegengesetzte Prozess, der Umwandlung
mehrerer Photonen geringer Energie in ein Photon mit hoher Energie (Upconversion),
sind interessante photophysikalische Prozesse nicht nur fiir die Grundlagenforschung,
sondern auch fur Anwendungen in verschiedenen Bereichen.[?82°1 Die potenziellen
Anwendungsbereiche erstrecken sich von bildgebenden Verfahren bis zur Erhéhung
der Effizienz von Solarzellen.[58163-165 Dijese interessanten photophysikalischen
Phanomene wurden zundchst ausschliellich in Festkdrpermaterialien und
Nanopartikeln erforscht.[2?6465671 |n  Abbildung 4-1 ist gezeigt, wie solche UC-
Nanopartikel bereits im Tierversuch verwendet werden. Hierbei wurden mit
Lanthanoiden dotierte Nanopartikel (NaYFa:Yb,Er) injiziert, die sich bevorzugt in
Krebszellen akkumulieren (b, rechts). AnschlieBend werden die injizierten
Nanopartikel mit energiearmer NIR-Strahlung angeregt, die Detektion erfolgt hingegen

im sichtbaren Spektralbereich. 166!
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Abbildung 4-1: In-vivo bioimaging via Upconversion-Lumineszenz zur Tumorerkennung bei
einer Maus nach intravendser Injektion von NaYFa:Yb,Er-Nanopartikeln
(Aex = 980 Nnm, Aem = 600 — 700 nm). Abbildung entnommen von Huang.[16¢l
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Eine Umsetzung dieser Phdnomene in diskrete, molekulare Metallkomplexe galt lange
als unmoglich.?2167l  Dije synthetischen Probleme bei der Darstellung von
wohldefinierten heterobimetallischen Lanthanoid-Komplexen und die Unterdriickung
von ausgepragter nicht strahlender Relaxation der angeregten Lanthanoid-zentrierten
Zustdnde, beispielsweise via multiphonon quenching (Abbildung 1-4), stellten
zunachst grol3e Herausforderungen dar. Erst in den letzten Jahren konnten erste
entsprechende Modellsysteme dargestellt und untersucht werden.[62.83.90,91,99,168-172]
Wie in Kapitel 1.1.2.2 bereits erlautert, gibt es verschiedene Mechanismen nach denen
ein Upconversion-Prozess ablaufen kann.!?? Die haufig ablaufenden ETU- und CSU-
Prozesse haben gemeinsam, dass sie ein Sensibilisator-lon bendétigen, welches leicht
anzuregen ist und eine lange Lumineszenz-Lebensdauer besitzt. Zudem wird ein
Aktivator-lon bendétigt, dessen angeregter Zustand etwa die doppelte Energie des
angeregten Zustands des Sensibilisators besitzt, auf welches die Energie Ubertragen
wird (Abbildung 1-7). Zur Sensibilisierung von Upconversion-Prozessen eignen sich
besonders Yb3*-lonen, welche aufgrund ihres groRen Absorptionsquerschnitts und
ihres einfachen Energieniveauschemas notwendige Kriterien fur einen effektiven
Einsatz erfillen.l?% So konnten bereits die meisten Ln3*-lonen sowie eine Vielzahl an
Ubergangsmetall-lonen und organischen Molekiillen mit einem Yb3*-Sensibilisator zu
einem Upconversion-Paar kombiniert werden.[?73l Fundamentale Fortschritte in der
Erforschung von Upconversion-Prozessen in molekularen Lanthanoid-Komplexen in
Losung wurden von der Gruppe um Charbonniére durchgefiihrt.[90-93.171174] |n
Abbildung 4-2 ist ein von dieser Arbeitsgruppe dargestelltes Ytterbium-Terbium-
basiertes System dargestellt.®¥! Zunachst wurde ein mononuklearer Ytterbium-
Komplex mit einem Bipyridin-basierten Liganden mit Phosphonséuregruppen isoliert.
In einem zweiten Reaktionsschritt wurden nach Zugabe eines Terbium-Salzes
mehrkernige, heterometallische Komplexe erhalten, welche in Ldsung im

Gleichgewicht stehen.
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Abbildung 4-2: Mittels Dichtefunktionaltheorie berechnete Strukturen der drei in Losung im
Gleichgewicht stehenden Ytterbium-Terbium-Komplexe, bei denen Yb3*—Tb3*-
Upconversion beobachtet werden konnte. [YbTbYb] (links), [YbTb2Yb] (Mitte)
und [YbThbzYb] (rechts). Abbildung entnommen aus Souri et al.l®?

Nach Anregung der Yb3*-lonen mit energiearmem Licht im NIR-Bereich (980 nm),
wurde Terbium-zentrierte Upconversion-Lumineszenz im grinen Spektralbereich
detektiert. Eine Trennung der drei Spezies ist jedoch nicht méglich, sodass eine
eindeutige Zuordnung der beobachteten Eigenschaften zu einer konkreten Spezies
innerhalb des Gleichgewichts nicht mdglich ist.
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4.2 Projektkonzeption

Br-
NafbpyO,bpy.bpy]

[Na[Na]-12

Abbildung 4-3: Kombination des bekannten Doppelkryptats ohne N,N-Dioxid-Einheit
[Na|Na]-1 (oben links) und dem von Lehn et al. dargestellten Kryptanden mit
einer N,N-Dioxid-Einheit (unten links) zu zwei madglichen isomeren
Doppelkryptaten [Na|Na]-2 und [Na|Na]-12 mit einer N,N‘“-Dioxid-Einheit am
zentralen Bipyrimidin-Baustein (rechts).[36.98]

Wie in Kapitel 3 gezeigt, ist die kontrollierte Darstellung von Lanthanoid-Komplexen
mit dem bekannten Doppelkryptat-Ligandensystem fiur die kleinen Lanthanoid-lonen
(Dy®* - Lu®*) nicht mdéglich. Die schlechtere sterische Abschirmung dieser lonen durch
das Ligandensystem fuhrt zu (teilweiser) Dekomplexierung wahrend der Aufreinigung
Uber RP-HPLC unter sauren Bedingungen. (Hetero-)binukleare Komplexe mit diesen
kleineren Lanthanoid-lonen wie Dysprosium, Erbium und insbesondere Ytterbium sind
jedoch besonders interessant fur die Untersuchung magnetischer und
photophysikalischer Phanomene (Kapitel 1.1.2.2).[29.57,58,61,63,97,165]

Um die Darstellung solcher, in einer ersten prinzipiellen Betrachtung
vielversprechenden, Metallkomplexe zu ermdglichen, muss das bekannte
Doppelkryptat-Ligandensystem an die kleineren lonen angepasst werden. Eine
synthetische Modifikation von Kryptaten, welche in Bereich der mononuklearen
Lanthanoid-Kryptate bereits etabliert wurde, ist die Einfuhrung von N,N‘“-Dioxid-
Einheiten, welche die Kavitat des Liganden verkleinern. In diesem Zuge wird die
sterische Abschirmung der Lanthanoid-lonen verbessert und die Rigiditat des
Ligandengerusts erhoht. Die resultierenden Lanthanoid-Kryptate zeichnen sich durch

eine erhohte Stabilitat aus (siehe Kapitel 1.2).
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Um dieses Konzept auf das Doppelkryptat-Ligandensystem zu Ubertragen, ergeben
sich zunéchst zwei Moglichkeiten, um eine N,N-Dioxid-Einheit einzubauen. Es ist
sowohl denkbar, die aulR3eren Bipyridin-Einheiten als auch die zentrale Bipyrimidin-
Einheit zu oxidieren. Im Rahmen dieses Kapitels soll auf die Einfiihrung von N-Oxiden

an der zentralen Bipyrimidin-Einheit eingegangen werden.
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Synthese

Da eine Oxidation der Stickstoffatome im Anschluss an die Kryptatsynthese nicht
mdoglich ist, muss diese Oxidation bereits wahrend der Ligandsynthese erfolgen.
Hierfur wurde die Oxidation von Bipyrimidin 5 angestrebt. Die Einfuhrung der N-Oxide
im letzten Syntheseschritt vor der Darstellung des Kryptats hat den Vorteil, dass alle
vorangegangenen Syntheseschritte wie in Kapitel 3.3.1 durchgefuhrt werden kénnen

und keine erneute Optimierung der Reaktionsbedingungen notig ist.

4.3.1.1 Oxidation der zentralen Bipyrimidin-Einheit

Die haufig in der Kryptatchemie verwendete Darstellung von 2,2‘-Bipyridin-N, N*dioxid-
Einheiten mittels meta-Chlorbenzoesaure (m-CPBA) fiihrte im Falle des Bipyrimdins 5
stets zu Mischungen aus einfach und zweifach oxidierten Spezies, sodass diese
Strategie nicht weiter verfolgt wurde.[*>48] Stattdessen wurde, wie in Abbildung 4-4
gezeigt, eine Oxidation der zentralen Bipyrimidin-Einheit mittels eines Gemisches aus
H202-Urea und Trifluoressigsaureanhydrid (TFAA) angestrebt, welches speziell fir die

Oxidation von elektronenarmen Systemen entwickelt wurde.[175176]

N X
BrWBr 6 aq. HyO,-Urea BrWBr

NIN 649. TFAA NIN‘O
NZ lN 223%DCM O‘N _ |N
Br\)\)\/ Br Br\)\)\/ Br
5 13
Abbildung 4-4: Darstellung des zweifach N-oxidierten Bipyrimidins 13 mit einem Gemisch aus

H202-Urea und TFAA als Oxidationsmittel.

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung tber Kieselgel (DCM:MeOH = 100:1)
wurde als Hauptprodukt dieser Reaktion das N,N*“Dioxid 13 erhalten. Durch Einsatz
eines deutlichen Uberschusses an Oxidationsmittel konnte die Isolierung der einfach
oxidierten Spezies fast vollstandig unterdrtickt werden. Dreifach oder vierfach oxidierte

Spezies konnten Uber diese Syntheseroute nicht erhalten werden.

Die  Entstehung der zweifach  oxidierten  Spezies konnte  sowohl

massenspektrometrisch als auch NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.
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Abbildung 4-5: !H-NMR-Spektrum (400 MHz, Aceton-ds) von Bipyrimidin 13 nach
séaulenchromatographischer Reinigung tber Kieselgel.

Das in Abbildung 4-5 gezeigte *H-NMR-Spektrum des erhaltenen Produkts zeigt im
Kontrast zum nicht oxidierten 5 zwei Singuletts fur die benzylischen CHz2-Gruppen im
Verhaltnis 1:1 (4.74 ppm und 4.78 ppm) und weiterhin ein Signal fur die aromatischen
Protonen (8.15 ppm). Dies lasst darauf schlie3en, dass an beiden Pyrimidin-Ringen

genau eine Oxidation eines Stickstoffatoms stattgefunden hat.

Nach erfolgreicher Darstellung des N,N*“Dioxid-haltigen Bipyrimidin-Bausteins 13,
kann im nachsten Schritt die Darstellung eines Natrium-Natrium-Doppelkryptats mit

dem neuen Baustein angestrebt werden.

4.3.1.2 Synthese eines Natrium-Natrium-Doppelkryptats mit zwei N-Oxiden

Die Darstellung des Natrium-Natrium-Doppelkryptats erfolgt, wie in Abbildung 4-16
gezeigt, analog zu [Na|Na]-1 aus dem neuartigen Bipyrimdin-Baustein 13 und dem
bekannten Makrozyklus 6 Uber eine zweifache Makrobizyklisierungsreaktion.®8 Wie
bereits bei der Synthese von [Na|Na]-1 kénnen in dieser Synthese prinzipiell
verschiedene konstitutionsisomere Natrium-Natrium-Doppelkrypate entstehen.[32

75



Doppelkryptate mit verkleinerter Kavitat

BrWBr I X

NIN‘O ., NZ Na,CO;

o. P MeCN

N7 N N |

Br\)\/IK/Br X
13 6
2Br
[Na-Na]-14

Abbildung 4-6: Darstellung der drei moglichen isomeren Doppelkryptate [Na|Na]-2, [Na|Na]-12

und [Na-Na]-14 die bei der zweifachen Makrobizyklisierungsreaktion von
Bipyrimidin 13 und Makrozyklus 6 entstehen kdénnen.

Mit [Na|Na]-2 und [Na|Na]-12 scheinen zwei der in Abbildung 4-6 gezeigten Isomere
zumindest theoretisch gut geeignet, um als Ausgangsverbindungen fir die Darstellung
von Lanthanoid-Kryptaten zu dienen. Fir [Na-Na]-14 hingegen sollte in Analogie zu
[Na-Na]-11 die Koordination von Lanthanoid-lonen aufgrund des in die Kavitaten
hineinstehenden aromatischen Protonen der Bipyrimidin-Einheit nicht moglich sein
(siehe Kapitel 3.3.1.2).

Die Reaktionsfiihrung erfolgte analog zur Darstellung von [Na|Na]-1, indem 13 und 6
mit Na2COs als Base und Templatsalz fir 72 Stunden in Acetonitril unter reflux erhitzt
wurden. Nach sadulenchromatographischer Aufeinigung tber Kieselgel (DCM:MeOH =
9:1) wurde Uberraschenderweise nur ein einziger Natrium-Natrium-Doppelkryptat als
gelblicher  Feststoff erhalten, was durch NMR-spektroskopische  und
massenspektrometrische Untersuchungen bestatigt werden konnte (m/z =536.1
([M]?*)). Der erhaltene Doppelkryptat ist in sehr polaren Losemitteln wie Methanol oder
Wasser gut, aber in Acetonitril nur schlecht, léslich. Das *H-NMR-Spektrum der
erhaltenen Verbindung in methanolischer Losung ist in Abbildung 4-7 gezeigt und soll

im Folgenden né&her erlautert werden.
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Abbildung 4-7: H-NMR-Spektrum (700 MHz, CDsOD) des erhaltenen Natrium-Natrium-
Doppelkryptats mit zwei N-Oxiden nach sadulenchromatographischer Reinigung
Uber Kieselgel.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt 25 Signale und weist auf eine C2-symmetrische
Verbindung hin. Die benzylischen Protonen im Bereich von 3.4 — 4.4 ppm sind in zwolf
Dubletts aufgespalten, wie es fiir N-Oxidhaltige Kryptate zu erwarten ist.*6:47 Dies stellt
einen deutlichen Unterschied zu dem bisher verwendeten Doppelkryptat dar, bei dem
die benzylischen Protonen lediglich als zwei breite Singuletts detektiert wurden.[114.132]
Die diastereotopen Protonen einer CH2-Gruppe konnen in eine axiale (Hax) und
aquatoriale (Heq) Position unterschieden werden und sind daher chemisch und
magnetisch nicht aquivalent. Daraus resultieren geminale Kopplungen im Bereich von
2Ju,H = 12.9 Hz bis 2Jnn = 17.1 Hz. Im aromatischen Bereich zeigt das Spektrum zwolf
Resonanzen, welche den Bipyridin-Protonen zugeordnet werden kénnen und sich
teilweise Uberlagern. Zusatzlich ist im aromatischen Bereich das Singulett der
Bipyrimidin-Protonen zu erkennen (7.81 ppm). Die chemische Verschiebung dieses
Signals ist ein guter Hinweis darauf, dass es sich bei der isolierten Verbindung nicht
um [Na-Na]-14 handelt. Die in die Kavitat hineinstehenden aromatischen Protonen
waren in bisherigen Untersuchungen an &hnlichen Systemen deutlich starker
entschirmt und im chemischen Verschiebungsbereich > 9 ppm detektiert worden.132

Die verbleibenden beiden Doppelkryptate [Na|Na]-2 und [Na|Na]-12 stehen aus
stereochemischer Sicht in einem interessanten Verhaltnis zu einander. Zum einen liegt
eine cis-trans-Isomerie bezuglich der Stellung der beiden N-Oxide vor. Die beiden

Verbindungen kdnnen somit als Diastereomere bezeichnet werden. Zum anderen
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konnte die Stellung der N-Oxide auch als eine Regioisomerie betrachtet werden und

die beiden Verbindungen als Konstitutionsisomere betrachtet werden.

Eine Unterscheidung zwischen den beiden Verbindungen Uber NMR-
spektroskopische Methoden ist mit den bisher gewonnen Daten jedoch nicht sicher
mdoglich. Wie in Abbildung 4-8 ersichtlich ist, ist fir beide Verbindungen eine Co-

symmetrische Spezies in Losung zu erwarten.

= 2 > X
COrR Y WY T
N N N__N NS N~
A . .

N

Nd \? \O Nd
Z N @ \ J\IN’O )Nl\)j N
 MSANCKANES |
2Br
[Na|Na]-2 [Na|Na]-12
Abbildung 4-8: Gegeniberstellung der beiden Doppelkryptate [Na|Na]-2 (links) und

[Na|Na]-12 (rechts). In roter Farbe sind die erwarteten Cz-Achsen
eingezeichnet.

Fir [Na|Na]-2 Uberfuhrt die Cz2-Achse die obere und die untere Kryptat-Hélfte
ineinander, wahrend fir [Na|Na]-12 durch die C2-Achse die beiden Kryptat-Halften des
Doppelkryptats ineinander (berfiihrt werden. Uber zweidimensionale NMR-
spektroskopische Methoden ist eine vollstdndige Zuordnung zumindest der
benzylischen Protonen zu den axialen und aquatorialen Positionen jeder CH2-Gruppe
maoglich. Der Einfluss der unterschiedlichen Anordnungen der beiden N-Oxide auf die
chemischen Verschiebungen oder Kopplungskonstanten dieser Signale kann jedoch
nicht abgeschatzt werden, da keine Daten zu Kryptaten mit einer N-Oxid-Einheit

literaturbekannt sind.

Da eine eindeutige Identifizierung des erhaltenen Produkts mittels der vorhandenen
spektroskopischen Daten nicht mdglich war, sollte die Strukturaufklarung tber eine
alternative Methode erfolgen. Hierzu wurde die Darstellung von Lanthanoid-Kryptaten
angestrebt, da in vorherigen Arbeiten gezeigt werden konnte, dass N-Oxide einen
signifikanten Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften von Lanthanoid-
Kryptaten nehmen.*6471 Die Untersuchung der beiden Verbindungen mittels
Lumineszenz-Spektroskopie sollte daher eine Unterscheidung der beiden
Verbindungen ermdglichen. In diesem Zuge soll zudem die Eignung des

Ligandensystems zur Anregung von Lanthanoiden-Lumineszenz geprift werden.
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4.3.1.3 Darstellung des homobinuklearen Europium-Kryptats mit zwei N-Oxiden

Um eine Unterscheidung der zwei mdglichen Isomere zu ermdéglichen, wurde eine
Identifizierung anhand der Lanthanoid-Kryptate angestrebt. Aus bisherigen Arbeiten
auf dem Gebiet der Lanthanoiden-Lumineszenz ist bekannt, dass die Anzahl der N-
Oxid-Donoratome eines Liganden einen signifikanten Einfluss auf die
photophysikalischen Eigenschaften, insbesondere die radiative Lumineszenz-
lebenszeit, des Komplexes hat.[*6:47177] Es ist daher plausibel anzunehmen, dass die
beiden Isomere anhand der Lumineszenz-Lebenszeiten unterschieden werden
konnen. Fur diese Untersuchungen wurde die Isolierung des homobinuklearen
Europium-Europium-Kryptats angestrebt, da die photophysikalischen Eigenschaften
dieses Lanthanoids extrem gut untersucht sind.l'’® Der Vergleich mit den bereits
erhaltenen Daten zu [Eu|Eu]-1 und anderen intensiv untersuchten literaturbekannten

Eus*-Kryptaten verspricht zuséatzliche Informationen tber das System.!]

In [Eu|EU]-2 ist ein Europium-lon analog zu [Eu|Eu]-1 nur von Stickstoffdonoratomen
koordiniert, wahrend das andere von zwei N-Oxid-Donoren koordiniert wird. Da sich
die beiden Eu®*-lonen in verschiedenen Koordinationsumgebungen befinden, wére in
Lumineszenz-Lebenszeitmessungen ein biexponentieller Zerfall des angeregten
Zustands zu erwarten, der zwei unterschiedlichen Lumineszenz-Lebenszeiten
zugeordnet werden kann (Abbildung 4-9 links). In [Eu|Eu]-12 hingegen befinden sich
beide Eu®*-lonen in der gleichen Koordinationsumgebung und werden von einem N-
Oxid koordiniert. Fur die beiden Eu®*-lonen wirde daher dieselbe Lumineszenz-

Lebenszeit erwartet (Abbildung 4-9 rechts).

® | e a, e
NOASRAN NANAN
6 CF3COy 6 CF3COy
[Eu|Eu]-2 [Eu|Eu]-12
Abbildung 4-9: Fir [Eu|Eu]-2 (links) werden zwei unterschiedliche Lumineszenz-Lebenszeiten

der Eud* - lonen erwartet (blau und orange), fur [Eu|Eu]-12 (rechts) nur Eine
(rot).

Die Darstellung des Europium-Europium-Kryptats erfolgt analog zur Darstellung von
[Eu|Eu]-1 (siehe Kapitel 3.3.1.2.1) durch Umsetzung des Natrium-Natrium-
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Doppelkryptats in siedendem Acetonitril mit einem Uberschuss von EuCls:6 H20 in
einer Metallaustauschreaktion (Abbildung 4-10). Im Gegensatz zu bisherigen
Lanthanoid-Kryptatsynthesen konnte bereits wéhrend des Erwdrmens ein leicht
gelblicher Niederschlag beobachtet werden. Nach Beendigung der Reaktion wurde
das Losemittel am Vakuum entfernt und anschliel3end wurde das erhaltene Gemisch
Uber RP-HPLC unter den gleichen Bedingungen wie [Eu|Tb]-1 gereinigt (Kapitel 8.2).

_N. N__N_
I o Na® g I ©
N N~ NN
2 Br 2 Br
[Na|Na]-2 [Na|Na]-12
1) 3.5 4q. EuCls - 6 H,0
2) RP-HPLC
H,O + 1% TFA /
MeCN

N.__N. N.__N.
. - ’O O‘ -
N~ N N” N
A : \)\)\/
6 CF3CO, 6 CF;CO,
[Eu|Eu]-2 [Eu|Eu]-12
Abbildung 4-10: Geplante Darstellung und anschlieBende Reinigung Uber RP-HPLC der

homobimetallischen Europium-Europium-Doppelkryptate [Eu|Eu]-2 (links) und
[Eu|Eu]-12 (rechts).

Das Chromatogramm der praparativen Trennung Uber RP-HPLC des Rohprodukts ist
in Abbildung 4-11 gezeigt.
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Abbildung 4-11: HPLC-Chromatogramm (praparativer Lauf mit Programm B (Kapitel 8.2)) des

Rohproduktes der angestrebten Darstellung eines homobimetallischen
Europium-Europium-Doppelkryptats mit zwei N-Oxiden.

Typisch fir Umsetzungen von Natrium-Kryptaten zu den entsprechenden Lanthanoid-
Kryptaten, werden bei der Reinigung tiber RP-HPLC mehrere Spezies detektiert. Die
bei einer Retentionszeit tr = 20.4 min isolierte Spezies zeigt als einzige die typische
Europium-zentrierte rote Lumineszenz. Aufgrund der geringen isolierbaren
Substanzmenge war eine detaillierte strukturelle Charakterisierung der Verbindung
tiber NMR-Spektroskopie nicht moglich. Aufgrund des groRBen Uberschusses an
EuCls- 6 H2O im Reaktionsgemisch, scheint die Bildung des geplanten
homobinuklearen Europium-Kryptats jedoch plausibel. Die Verbindung wird im
Folgenden daher zunachst als [Eu|Eu]-2/12 bezeichnet. Einen ersten Einblick in den
strukturellen Aufbau der erhaltenen Verbindung soll die Diskussion der

photophysikalischen Eigenschaften geben, welche in Kapitel 4.3.2.2 erfolgen wird.

Uberraschend ist jedoch die Entstehung einer nicht lumineszenten Spezies mit einer
Retentionszeit von tr = 17.9 min als Hauptprodukt der Reaktion. Die Charakterisierung

dieser neuartigen Verbindung soll im folgenden Kapitel 4.3.1.4 dargelegt werden.
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4.3.1.4 Die unerwartete Entdeckung eines heterobimetallischen Natrium-

Calcium-Doppelkryptats

Die unbekannte Verbindung wird nach Aufreinigung Giber RP-HPLC und entfernen des
Losemittels am Vakuum als leicht gelblicher Feststoff erhalten und wurde sowohl
massenspektrometrisch (Abbildung 4-13) als auch NMR-spektroskopisch (Abbildung
4-12) charakterisiert. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt eine diamagnetische, Co-
symmetrische Spezies mit geminalen Kopplungen der benzylischen Protonen, wie sie
fir N-Oxid-haltige Kryptate zu erwarten sind.*¢471 Dies und die Tatsache, dass es sich
um eine nicht lumineszierende Verbindung handelt, lassen darauf schlie3en, dass

keine gewtinschte Koordination von Eu3*-lonen stattgefunden hat.

! J

9 8 7 6 5 4 3
Chemische Verschiebung in ppm

Abbildung 4-12: H-NMR-Spektrum (700 MHz, CDsOD) des erhaltenen Hauptprodukts nach
Reinigung Gber RP-HPLC.

Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung weist eine groRe Ahnlichkeit mit dem *H-NMR-
Spektrum des Edukts auf (Abbildung 4-7). Wie im Edukt sind die benzylischen
Protonen aufgrund der geminalen Kopplungen in zwolf Dubletts aufgespalten. Im
aromatischen Bereich zeigt das Spektrum zwdlf Resonanzen, welche den Bipyridin-
Protonen zugeordnet werden kénnen. Zusatzlich ist im aromatischen Bereich das
Singulett der Bipyrimidin-Protonen zu erkennen, welches eine leichte Verschiebung zu
tieferem Feld (7.81 ppm) im Vergleich zum Edukt (7.95 ppm) erfahren hat. Bei
genauerer Betrachtung scheint es so, dass jeweils genau die Halfte der benzylischen
sowie der aromatischen Signale im 'H-NMR-Spektrum eine deutliche Veranderung der
chemischen Verschiebung erfahren hat. Eine plausible Erklarung dieses Spektrums
ist, dass in einer Metallaustauschreaktion genau ein Na*-lon in einer beiden Kavitaten

durch ein anderes, diamagnetisches Metallion substituiert wurde.
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Massenspektrometrische Untersuchungen, insbesondere das in Abbildung 4-13
gezeigte hochaufgeldste Massenspektrum der Verbindung, lieferten einen wichtigen

Hinweis darauf, welches Metallion in das Kryptatgerust eingebaut wurde.
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Abbildung 4-13: Oben) Ausschnitt des intensivsten Peaks des hochaufgelésten ESI-
Massenspektrums des unbekannten Doppelkryptats. Unten) Simuliertes
hochaufgelostes Massenspektrum fiir eine Spezies mit der Summenformel
Ce2Hs0CaFzN1sNaOa.

Die Signale in den hochaufgelésten Massenspektren kbnnen einer
Doppelkryptatspezies zugeordnet werden, bei der im Vergleich zum Edukt ein Na*-lon
durch ein Ca?*-lon substituiert wurde. Zusatzlich ist ein Trifluoracetat-Anion an den
Kryptat koordiniert. Auch wenn ein Massenspektrum nicht als eindeutiger Beweis fur
die Identitdt des Gesamtmaterials anzusehen ist, liefert es doch einen Hinweis, in

welche Richtung weitergehende Untersuchungen zu unternehmen sind.

Anhand der verwendeten Synthesevorschriften ist zundchst nicht einleuchtend zu
erklaren, wie eine stochiometrische Menge Ca?*-lonen in die Probe eingebracht
wurde. Hier kann jedoch auf Ergebnisse zurickgegriffen werden, die in der
Arbeitsgruppe bei @hnlichen Systemen beobachtet wurden. Bei der Synthese von
mononuklearen (Tris-)bipyridin-basierten Lanthanoid-Kryptaten mit zwei N,N*-Dioxid-
Einheiten wurde in vorangegangenen Arbeiten neben der Bildung des gewlnschten
Lanthanoid-Kryptats ebenso die Bildung einer diamagnetischen, nicht lumineszenten
Kryptat-Spezies als Hauptprodukt der Reaktion beobachtet. Fir die beiden in
Abbildung 4-14 gezeigten Systeme konnte anhand der Festkdrperstrukturen die

Bildung des jeweiligen Calcium-Kryptats bestatigt werden.[135178]
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Ca[bpyO,.bpyO,.bpy] Ca[bpyO,.bpyO,.phen]

Abbildung 4-14: Von Trautnitz (links) und Haas (rechts) dargestellte Calcium-Kryptate.[*35178l

Im Rahmen ihrer Untersuchungen konnten Trautnitz et al. die Ursache der
Kontamination der Probe durch Ca?*-lonen ermitteln. Wahrend der
saulenchromatographischen Reinigung des entsprechenden Natrium-Kryptats tber
Kieselgel werden aufgrund der verwendeten sehr polaren Losemittelgemische (DCM:
MeOH = 9:1 oder 4:1) anorganische Salze aus der stationaren Phase ausgewaschen.
Der erhaltene Natrium-Kryptat ist daher durch Calcium-Salze verunreinigt. Erhitzt man
diesen verunreinigten Natrium-Kryptat in Losung, findet eine Metallaustauschreaktion
von Natrium zu Calcium statt. Durch Konkurrenzexperimente konnten Trautnitz und
Haas feststellen, dass diese Ligandensysteme eine extrem hohe Selektivitat fir Ca?*-
lonen in Gegenwart von Ln3*-lonen besitzen und zu den starksten bisher bekannten
Komplexbildnern fur Ca?*-lonen zahlen.[*35178.179] Diese hohe Selektivitat erklart die
Entstehung der jeweiligen Calcium-Kryptate trotz des verwendeten Uberschusses der

Lanthanoidsalze.

Aufgrund dieser vorangegangenen Ergebnisse erscheint die aufgrund der
massenspektrometrischen Untersuchungen aufgestellte These der Isolierung eines
Natrium-Calcium-Doppelkryptats plausibel. Aufbauend auf dieser Erkenntnis lasst sich
nun auch die Anordnung der N-Oxide innerhalb des Ligandengerists bestimmen.

4.3.1.4.1 Strukturelle Charakterisierung des isolierten Isomers

Die Substitution eines der beiden koordinierten Metallionen in den Kavitaten des
Doppelkryptats hat weitreichende Folgen fur die erwartete Symmetrie des erhaltenen
Produkts. Wie in Abbildung 4-8 bereits dargestellt, wird fur beide Isomere des Natrium-
Natrium-Doppelkryptats eine C2-symmetrische Sezies im 'H-NMR-Spektrum erwartet.
Der Austausch eines Na*-lons gegen ein Ca?*-lon bricht die C2-Achse, welche in
[Na|Na]-12, die beiden Kavitdten ineinander Uberfihrt. Die C2-Achse, welche in
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[Na|Na]-2 die obere und untere Halfte des Kryptats ineinander tberfuhrt, bleibt von

der Substitution unberthrt.

SR SRS A

'ﬂ |vl1¥+ I \8 -v.lzﬁ M X+O I 0
/INQN\/'\(/'{/N N\NI\ N\N/'N N
2 2 X N = S M =

3 CF3COy 3 CF3COy

[Na|Ca]-2 [Na|Ca]-12

M**# M** = Na*, Ca%*

Abbildung 4-15: Darstellung der beiden Isomere des Calcium-Natrium-Kryptats. Nur das Isomer
mit zwei N-Oxiden in einer Kavitét (links) besitzt eine Cz-Achse (rot).

Das 'H-NMR-Spektrum des erhaltenen Produkts zeigt eine C2-symmetrische Spezies,
sodass davon ausgegangen werden kann, dass das Isomer des Liganden erhalten
wurde, welches zwei N-Oxide in derselben Kavitat besitzt. In Abbildung 4-16 ist nun
gezeigt, wie die Entstehung des Calcium-Natrium-Kryptats [Na|Ca]-2 uber zwei
Reaktionsschritte verlauft.

=
B Y B 1) Na,COs
Nx N MeCN
I + 2 —_— - x CaX,
O\ Ay 2)sC
\/‘\/H\/ SiO,, DCM /
B s Br MeOH = 9:1
13 6
—Nm/\ S
I 0  x CaX, 1) MeCN
NNC 2) RP-HPLC
N LN H0 + 1% TFA /
< \/\/‘\/ 2 MeCN
2Br 3 CF;COy
[Na|Na]-2 [Na|Ca]-2
M** # My** = Na*, Ca®*
Abbildung 4-16: Oben) Selektive Darstellung von [Na|Na]-2 (Uber eine zweifache

Makrobizyklisierungsreaktion von 13 mit 6. Unten) Entstehung des hetero-
bimetallischen Calcium-Natrium-Doppelkryptats [Na|Ca]-2 aus [Na|Na]-2
aufgrund Verunreinigung des Edukts mit Calcium-Salzen.

Im ersten Syntheseschritt, der Darstellung des Ligandengerists, wird selektiv der
Natrium-Natrium-Doppelkryptat [Na|Na]-2 gebildet. Die weiteren mdglichen Isomere

konnten nicht isoliert werden (Abbildung 4-6). Die Bildung dieses Isomers entgegen
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der elektrostatischen Abstof3ung der beiden Sauerstoffatome der N,N*-Dioxid-Einheit,
lasst sich dadurch erklaren, dass im Zuge der Bildung der ersten Kavitéat ein Na*-lon
an diese sehr harten Donoratome koordiniert und diese Konformation der Bipyrimidin-
Einheit erzwingt. Dieser Templat-Effekt scheint die elektrostatische Abstol3ung der
N,N‘-Dioxid-Einheit zu tiberwiegen.[37.180.181] |m Zuge der saulenchromatographischen
Reinigung von [Na|Na]-2 uUber Kieselgel (SiO2) werden aufgrund der sehr polaren
Saulenbedingungen anorganische Calcium-Salze aus der stationdren Phase
hinausgewaschen und verunreinigen das erhaltene Produkt (Kapitel 4.3.1.4). Wird das
Gemisch aus [Na|Na]-2 und diesen Calcium-Salzen im Zuge von Folgereaktionen in
Acetonitril erhitzt, bildet sich bevorzugt der Natrium-Calcium-Doppelkryptat, welcher
selbst unter den extrem sauren Bedingungen der Reinigung tber RP-HPLC (pH = 1)
stabil ist.[178182] Die bevorzugte Bildung von [Na|Ca]-2 anstelle von [Eu|Eu]-2 ist
durchaus als uberraschend anzusehen, da die dreiwertigen Lanthanoid-lonen,
aufgrund ihrer hoheren Lewis-Aciditat bei vergleichbaren lonenradius, in der Regel
stabilere Komplexe als die zweiwertigen Calcium-lonen bilden.['”® Eine umfassende
Erklarung dieser bevorzugten Bildung von [Na|Ca]-2 ist bisher nicht moglich. Trautnitz
et al. konnten in ihren Untersuchungen an mononuklearen Kryptaten mit zwei N,N'-
Dioxid-Einheiten zeigen, dass die Bildung des Calcium-Kryptats kinetisch bevorzugt
ist. Der Einfluss von thermodynamischen Faktoren konnte nicht eindeutig belegt

werden.[178.182]

4.3.1.5 Calcium-freie Darstellung von [Na|Na]-2

Zur Darstellung der gewinschten Lanthanoid-Kryptate mit diesem Ligandensystem
muss nun also zunachst eine Reinigungsmethode gefunden werden, welche die
Kontamination von [Na|Na]-2 mit Calcium-Salzen verhindert. Hierbei konnte wiederum
auf die Ergebnisse von Trautnitz et al. zuriickgegriffen werden. Im Rahmen dieser
Arbeiten zeigte sich, dass die Durchfihrung der séulenchromatographischen
Aufreinigung Uber neutralem Aluminiumoxid die Verunreinigung des Natrium-Kryptats
mit Calcium-Salzen verhindert.l178] Entsprechend wurde diese Herangehensweise auf
die Darstellung von [Na|Na]-2 tibertragen (Abbildung 4-17).
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Abbildung 4-17: Darstellung von [Na|Na]-2 Uber eine zweifache Makrobizyklisierungsreaktion

von 13 mit 6 und Aufreinigung saulenchromatographischer Reinigung Uber
neutralem Al20:s.

Nach Darstellung von [Na|Na]-2 aus Bipyrimdin-Baustein 13 und Makrozyklus 6 tber
eine zweifache Makrobizyklisierungsreaktion analog zu Kapitel 4.3.1.2., wurde
[Na|Na]-2 tber neutralem Aluminiumoxid (Al203, Brockmann |, DCM:MeOH = 9:1)
gereinigt und wiederum als leicht gelblicher Feststoff erhalten. Mit dem frei von
Kontaminationen erhaltenen Doppelkryptat in der Hand, wurde nun die Darstellung des

ersten Ytterbium-haltigen Doppelkryptats angestrebt.

4.3.1.6 Darstellung eines Ytterbium-Kryptats

Wie bereits in Kapitel 4.1 beschrieben, ist die Darstellung von Ytterbium-
Doppelkryptaten von besonderem Interesse, da diese Systeme grol3es Potenzial in
Anwendungen wie upconversion oder quantum cutting besitzen.% Aufgrund des
geringen lonenradius der Yb3*-lonen (1.042 A (KZ 9))['2 bilden sie keine inerten
Komplexe mit Tris(2,2'-bipyridin)-basierten Kryptaten, sondern benétigen die
Einfihrung von zumindest einer N,N*-Dioxid-Einheit, welche die GroRe der Kavitat
verringert und die sterische Abschirmung der koordinierten lonen verbessert.*51 Des
Weiteren sind Lanthanoid-Kryptate mit N, N-Dioxid-Einheiten, wie bereits in Kapitel 1.2
erlautert, konfigurationsstabil und lassen sich in ihre Enantiomere auftrennen. 52150
Dies erlaubt die Untersuchung dieser Verbindungen in Hinblick auf ihre zirkular
polarisierte Lumineszenz (CPL), einem aufstrebenden Anwendungsgebiet mit groRem
Potenzial in Bioimaging oder dem Design neuartiger Lichtquellen. In den letzten
Jahren wurden eine grof3e Zahl an enantiomerenreinen mononuklearen Lanthanoid-
Komplexen fir diesen Zweck untersucht.[150.151.183-185] Dje wenigen Beispiele flr
zweikernige Lanthanoid-Komplexe, die auf ihre CPL-Aktivitat untersucht wurden,

umfassen ausschlieRlich homobinukleare Komplexe.[186.187]

Betrachtet man nun den Doppelkryptat [Na|Na]-2, ist ersichtlich, dass nur eine der

beiden Kavitaten eine N,N-Dioxid-Einheit enthalt und daher fir die Koordination von
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Yb3*-lonen geeignet ist. Dies kann im Folgenden ausgenutzt werden, um selektiv einen

mononuklearen Ytterbium-Kryptat darzustellen (Abbildung 4-18).

3.5 Ag. YbCly- 6 H,0

MeCN
RP-HPLC
HyO + 1% TFA /
MeCN
[Yb]Yb]-2
Abbildung 4-18: Darstellung von [Yb]-2 aus [Na|Na]-2 tber zwei Syntheseschritte. Zunachst

wird Uber eine Metallaustauschreaktion ein Gemisch aus [Yb]-2 und [Yb|Yb]-2
erhalten. Durch Reinigung Uber RP-HPLC wird das Yb3*-lon aus der Kavitat
ohne N,N*“Dioxid-Einheit dekomplexiert und der mononukleare Kryptat [Yb]-2
erhalten.

Durch Umsetzung von [Na|Na]-2 in siedendem Acetonitril mit einem Uberschuss von
YbCls - 6 H20 in einer Metallaustauschreaktion wird [Yb|Yb]-2 als Hauptprodukt der
Reaktion erhalten. Wiederum wurde bereits wahrend des Erhitzens die Bildung eines
farblosen Niederschlags beobachtet. Wahrend der Reinigung des erhaltenen
Rohprodukts tiber RP-HPLC (Programm B, Kapitel 8.2) wird das Yb**-lon in der Kavitat
ohne N,N“Dioxid-Einheit dekomplexiert. Die HPLC dient somit nicht nur als
Aufreinigungsmethode, sondern inkludiert gleichzeitig einen weiteren Syntheseschritt.
Wie in Abbildung 4-18 dargestellt, wird nach der Reinigung tiber RP-HPLC [Yb]-2 als
einziges Produkt der Reaktion erhalten (Anhang). Die Bildung von [Na|Ca]-2 konnte

somit Uber die veranderte Aufreinigung von [Na|Na]-2 erfolgreich unterdriickt werden.

Uber diese Synthesestrategie konnten jedoch nur <1 mg des Produkts erhalten
werden. Eine weitergehende Charakterisierung der Verbindung dber NMR-
spektroskopische Methoden war aufgrund der geringen Mengen und des
ausgepragten Paramagnetismus der koordinierten Yb3*-lonen nicht mdglich. Eine
genauere Charakterisierung der erhaltenen Verbindung, welche im Folgenden als

[Yb]-2HPLC bezeichnet wird, muss in weitergehenden Untersuchungen erfolgen.
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Es wurde daher entschieden auf eine Reinigung Uber RP-HPLC zunachst zu
verzichten und den wahrend der Reaktion entstandenen farblosen Feststoff nur durch
Filtration aufzuarbeiten. Uber diese Methode wurde genug Substanz isoliert, um ein
'H-NMR-Spektrum in methanolischer Losung zu erhalten (Anhang). Eine eindeutige
Zuordnung der Signale ist nicht moglich, es kann jedoch die typische Verbreiterung
und Verteilung der Signale tber einen grof3en chemischen Verschiebungsbereich wie
sie bereits fur andere Yb3*-basierte Kryptate beobachtet werden.*! Das erhaltene
Spektrum soll daher keineswegs als eindeutiger Strukturbeweis, sondern lediglich als
Hinweis auf die Entstehung einer Ytterbium-haltigen Kryptat-Spezies, welche im

Folgenden als [Yb]-2f'" bezeichnet wird, gesehen werden.

Wenngleich fur beide Substanzen weiterfihrende Untersuchungen zur
Strukturaufklarung nétig sind, soll in Kapitel 4.3.2.3 eine kurze Diskussion der
photophysikalischen Eigenschaften erfolgen, da diese ebenso einen Einblick in die

Struktur der Verbindungen in Lésung erlauben.

4.3.2 Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften

Nach abgeschlossener Darstellung und Aufreinigung der Doppelkryptate erfolgte die
Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften, um weitere Informationen tber

den strukturellen Aufbau der erhaltenen Substanzen zu erlangen.

4.3.2.1 Absorptionsspektren

Abbildung 4-19 zeigt die UV/Vis-Absorptionspektren von [Eu|Eu]-2, [Yb]-2"PL€ und
[Yb]-2f'" im Vergleich zu [Eu|Eu]-1. Die erhaltene Bandenstruktur fuir die neuartigen
Kryptate ist vergleichbar mit den bisher erhaltenen Spektren fir Doppelkryptate ohne
N,N*-Dioxid-Einheit.
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Abbildung 4-19: Normierte Absorptionsspektren von [Eu|Eu]-1 (schwarz), [Eu|Eu]-2 (rot) und

[Yb]-2HPLC (blau) in Methanol und [Yb]-2f'" (griin) in CD3OD bei RT.

Insgesamt sind die Banden von fiir [Eu|Eu]-2 und [Yb]-2HPLC signifikant breiter und
gegenuber [Eu|Eu]-1 etwas hypsochrom verschoben. Wobei die langwellige Schulter
um 320 nm fur die N,N*-Dioxid-Kryptate etwas intensiver zu sein scheint. Zwischen
den beiden Gber RP-HPLC gereinigten Verbindungen [Eu|Eu]-2 und [Yb]-2HPLC st
hinsichtlich der Absorptionsspektren kein signifikanter Unterschied zu erkennen. Fur
den filtrierten Kryptat [Yb]-2f" wird eine nochmals verbreiterte und deutlich

unstrukturiertere Bande erhalten.

4.3.2.2 Photophysikalische Charakterisierung von [Eu|Eu]-2

Aus der Synthese zur geplanten Darstellung von [Eu|Eu]-2 konnte lediglich eine
geringe Menge einer Substanz erhalten werden, die unter Bestrahlung mit UV-Licht
die typische Eu3*-zentrierte Lumineszenz zeigt (Kapitel 4.3.1.3). Die isolierte
Verbindung soll nun auf ihre photophysikalischen Eigenschaften untersucht und damit

strukturell charakterisiert werden.

Aus der Syntheseroute von [Eu|Eu]-2 sind grundsétzlich die drei in Abbildung 4-20
gezeigten Europium-haltigen Doppelkryptate als Produkt der Reaktion mdglich.
Aufgrund des groRen verwendeten Uberschusses an EuCls - 6 H20 erscheint die
Entstehung des homobimetallischen Kryptats als am wahrscheinlichsten (Abbildung
4-10).
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6 CF;CO,”

[ [Eu]-2

Abbildung 4-20: Mogliche Doppelkryptate [Eu|Eu]-2 (oben) sowie [ |EuO-]-2 (links unten) und
[Eu| ]-2 (rechts unten).

Um Einsicht in den strukturellen Aufbau von [Eu|Eu]-2 zu erhalten, wurde die
Verbindung in Bezug auf ihre Lumineszenz-Eigenschaften untersucht. Fur [Eu|Eu]-2
wirden zwei verschiedene Iumineszierende Eu3*-Zentren und damit eine
biexponentielle Zerfallskinetik fiir den >Do-Zustand erwartet werden, wahrend fiir die
beiden anderen Doppelkryptate jeweils eine lumineszierende Eu®*-Spezies zu
erwarten ist (Abbildung 4-9).115]

Im Rahmen der Charakterisierung wurde zunachst ein Steady-State-
Emissionsspektrum in methanolischer Losung ohne Zusatz von KF aufgenommen
(Abbildung 4-21).
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Abbildung 4-21.: Normiertes Steady-State-Emissionsspektrum von [Eu|Eu]-2 in CH3OH
(Aex = 310 nm, Langpass-Filter 400 nm) bei RT.

Das erhaltene Spektrum zeigt die typische Bandenstruktur Eu®*-zentrierter
Lumineszenz. Fir den Do—’Fo-Ubergang (580 nm) konnte keine Aufspaltung in zwei
diskrete Banden beobachtet werden, was fur eine Verbindung mit zwei Eu®*-lonen in
unterschiedlichen  Koordinationsumgebungen moglich  ware !5  Hierzu st
anzumerken, dass die Aufspaltung des SDo—’Fo-Ubergangs bei geringen
Energieunterschieden der beiden Eu®*-lonen auch nur in einer asymmetrischen
Bandenform resultieren kann oder die Linienbreite der Bande eine zweite Bande
kaschieren kann.[''5] Eine Untersuchung der Lumineszenz-Lebenszeit kann hier ein
genaueres Bild liefern. Sie zeigt fur [Eu|Eu]-2 eine biexponentielle Zerfallskinetik fur
den SDo-Zustand mit zwei beinahe gleichermafRen beitragenden Lebenszeiten (ta =
0.49 ms (58 %) und t = 1.53 ms (42 %)). Dieses Ergebnis spricht nun deutlich daftr,
dass zwei Eu®*-lonen in unterschiedlichen Koordinationsumgebungen in L&sung

vorliegen.

Eine solche biexponentielle Zerfallskinetik wurde bisher nur fur homobimetallische
Eud*-Doppelkryptate beobachtet, wahrend fiir den mononuklearen [Eu]-1 in allen
bisher untersuchten Fallen eine monoexponentielle Zerfallskinetik fir den ®Do-Zustand

beobachtet wurde.

Die Interpretation, dass es sich bei der erhaltenen Verbindung tatsachlich um den

homobimetallischen Kryptat [Eu|Eu]-2 handelt und die zwei unterschiedlichen
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Lumineszenz-Lebenszeiten aus den beiden verschiedenen Koordinations-
Umgebungen mit und ohne N,N*-Dioxid-Donoratomen der beiden Eu3*-lonen resultiert

ist daher naheliegend.

Eine weitere Erklarungsmdglichkeit fur die Existenz zweier Lumineszenz-
Lebenszeiten, die in Betracht gezogen werden muss, ist die Prasenz zweier
unterschiedlicher Solvatationszustande an den Eu®*-lonen, welche in unterschiedlich
stark ausgepragtem multiphonon quenching fur die Eu®*-zentrierte Lumineszenz
resultieren wirde. Dieser Effekt wurde von Wahsner et al. bei Untersuchungen an
[Eu|Eu]-1 bereits beobachtet.?® Um den Effekt von koordinierten Losemittelmolekiilen
auf die photophysikalischen Eigenschaften von [Eu|Eu]-2 zu untersuchen, wurde auch
fur [Eu|Eu]-2 eine entsprechende Analyse durch Vergleich der Lumineszenz-
Lebenszeiten in deuteriertem und undeuteriertem Losemittel durchgefuhrt (GI. 1).

Die Untersuchung der Lumineszenz-Lebenszeit fur [Eu|Eu]-2 in CDsOD zeigt
wiederum eine biexponentielle Zerfallskinetik fiir den °Do-Zustand mit zwei &hnlich
beitragenden Lebenszeiten ta = 0.53 ms (48 %) und t = 2.06 ms (52 %). Die kiirzere
Lebenszeit-Komponente bleibt fast unverandert, wéahrend die langere Komponente
deutlich zunimmt. Die Verlangerung der Lebenszeiten in einem deuterierten
Losemittels ist fur [Eu|Eu]-2 jedoch deutlich weniger stark ausgepragt als in
vergleichbaren Europium-Kryptaten.[*34798] F{r beide emittierenden Eu3*-Zentren
konnten Uber (GIl. 1 keine L&ésemittelmolekile in der inneren Koordinationssphére

ermittelt werden (Tabelle 4-1).

Tabelle 4-1: Ermittelte Werte fiir g in [Eu|Eu]-2 und Vergleich mit den Werten fur [Eu|Eu]-1.[%]

d (ta) | q ()
[Eu|Eu]-2 0.1 0.2

[Eu|Eu]-18 | 0.5 2.9

Dies ist zunachst einmal eine Uberraschende Erkenntnis, da sowohl fur [Eu|Eu]-1
(ohne Zugabe von KF) als auch fur die entsprechenden mononuklearen Europium-
Kryptate ohne N,N-Dioxid-Einheit (g = 2.9) und mit einer N,N-Dioxid-Einheit (0 = 1.2)
deutlich hohere Werte ermittelt wurden.*3471 Zur Einordnung dieser Werte muss daher

auch hier in Betracht gezogen werden, dass durch einen moglichen direkten Eu—Eu-
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Energietransfer in den homobimetallischen Lanthanoid-Doppelkryptaten, die

Zuverlassigkeit dieser Werte schwer einzuschétzen ist.

Wie in Kapitel 3.3.2 dargestellt, hatte die Zugabe von KF einen signifikanten Einfluss
auf die photophysikalischen Eigenschaften von [Eu|Eu]-1. Entsprechend wurde auch
hier der Einfluss der Zugabe von Fluorid-lonen auf die photophysikalischen
Eigenschaften [Eu|Eu]-2 untersucht. Die Steady-State-Emissionsspektren von
[Eu|Eu]-2 in CD3OD und in CD3OD (100 mM KF) sind in Abbildung 4-22 dargestellt.
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Abbildung 4-22: Normiertes Steady-State-Emissionsspektrum von [Eu|Eu]-2 in CDsOD

(schwarz) und in CD3sOD (100 mM KF) (rot) (Aex =310 nm, Langpass-Filter
400 nm) bei RT.

Das Steady-State-Emissionsspektrum von [Eu|Eu]-2 in CDs3OD zeigt
erwartungsgeman keine Veranderung der Bandenform im Vergleich zur Messung in
MeOH (Abbildung 4-21). Die Zugabe von KF hingegen fuhrt zu einer veranderten
Bandenstruktur. Auffallig im Vergleich der beiden Spektren ist die Anderung der
SDo—’F1-Bande (585 nm) nach Zugabe von KF. Sie ist nun die intensivste Bande im
Spektrum, wéahrend ohne Fluorid-Zugabe die °Do—’F2-Bande am intensivsten ist.
Dieser Effekt konnte bereits fir andere Eu®*-Kryptate beobachtet werden.['3° Die

SDo—’Fo-Bande kann in diesem Spektrum nicht mehr beobachtet werden.

Die Untersuchung der Lumineszenz-Lebenszeiten fur [Eu|Eu]-2 in CD3sOD (100 mM
KF) zeigt weiterhin eine biexponentielle Zerfallskinetik fir den >Do-Zustand mit zwei
gleichermal3en beitragenden Lebenszeiten ta = 0.73 ms (50 %) und tw = 2.02 ms

(50 %). Die kurzere Lebenszeit-Komponente zeigt eine signifikante Zunahme im
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Vergleich zur Messung in CD30OD, wéahrend die langere Komponente fast unverandert
bleibt. Fur eine Ubersichtliche Einordnung sind die erhaltenen Lumineszenz-

Lebenszeiten fur [Eu|Eu]-2 nochmals in Tabelle 4-2 aufgelistet.

Tabelle 4-2:  Gemessene Lumineszenz-Lebenszeiten von [Eu|Eu]-2 in CHsOH, CD30OD und CDsOD
(100 mM KF) bei RT.

Losemittel Ta [MS]? T [Ms]?
CH3sOH 0.49 (58 %) | 1.53 (42 %)
CDsOD 0.53 (48 %) | 2.06 (52 %)

CD3OD (100 mM KF) | 0.73 (50 %) | 2.02 (50 %)

ex = 310 NM, Lem = 585 nm (°Do—"F1), geschatzter Messfehler +10 %;

4.3.2.3 Lumineszenz im NIR von [Yb]-2

Wie in Kapitel 4.3.1.6 diskutiert, konnten Ytterbium-haltige Kryptat-Spezies Gber zwei
unterschiedliche Reinigungsmethoden isoliert werden. Die photophysikalischen
Eigenschaften beider erhaltenen Substanzen sollen nun im Folgenden untersucht und

verglichen werden.

Um multiphonon quenching durch Losemittelmolekile mit hochenergetischen CH-
oder OH-Oszillatoren zu unterbinden (Abbildung 1-4), wurden die Untersuchungen an
beiden Substanzen in CD3OD durchgefiihrt. Die Steady-State-Emissionsspektren von
[Yb]-2HPLC und [Yb]-2fl bei Raumtemperatur sind in Abbildung 4-23 dargestellt und
zeigen in beiden Fallen die elementspezifische Yb3*-zentrierte Emission des ?Fs2 —
2F7;2 - Ubergangs im NIR mit einem Emissionsmaximum bei 986 nm. Auch die
Bandenformen in beiden Spektren ist sehr &ahnlich, wenngleich die Schulter um
1020 nm fir [Yb]-2fl" besser aufgeldst ist.
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Abbildung 4-23: Normiertes Steady-State-Emissionsspektrum von [Yb]-2 nach Reinigung tber
Filtration (schwarz, Aex = 315 nm) und Uber RP-HPLC (rot, (Aex = 310 nm) in
CD30OD bei RT.

Die Untersuchung der Lumineszenz-Lebenszeit in CD3OD zeigt in beiden Féllen eine
monoexponentielle Zerfallskinetik fir den 2Fsz-Zustand mit einer Lumineszenz-
Lebenszeit von 13.8 ps fur [Yb]-2"PL¢ und 13.6 ps fir [Yb]-21!", Diese Werte sind im
Rahmen der Messungenauigkeit als aquivalent zu betrachten, wahrend der fir den
entsprechenden literaturbekannten mononuklearen Tris(2,2'-bipyridin)-basierten Yb3*-
Kryptat mit einer N,N*“-Dioxid-Einheit erhaltene Wert etwas kirzer zu sein scheint
(Tabelle 4-3).14¢l

Tabelle 4-3:  Gemessene Lumineszenz-Lebenszeiten von [Yb]-2"PLC und [Yb]-2f"* in CD3OD und
Vergleich mit literaturbekannten Daten eines strukturell &hnlichen Kryptats bei RT.!46]

T [ps]

[Yb]-2FPLC 13.82
[Yb]-2 13.6°
Yb[bpy.bpy.bpyOo]8l 12.3

A ex = 310 NM, Lem = 980 nm (?Fs2—2F712), geschatzter Messfehler £10 %; PAex = 315 nm, Aem = 980 nm (3Fs2—2F7p),
geschatzter Messfehler £10 %.

Aufgrund der sehr ahnlichen photophysikalischen Eigenschaften der beiden
Substanzen, ist es plausibel anzunehmen, dass es sich bei [Yb]-2/"" und [Yb]-2"" um
dieselbe Kryptat-Spezies handelt. Die geringen Unterschiede kdnnten durch eine

unterschiedliche Anionen-Situation hervorgerufen werden. Die in Kapitel 4.3.1.6

96



Doppelkryptate mit verkleinerter Kavitat

diskutierte Annahme, dass fir [Yb]-2HPLC |ediglich die Koordination der Yb3*-lonen in
der Kryptat-Halfte mit N,N“Dioxid-Einheit moglich ist, kann durch die Ahnlichkeit der
Lumineszenz-Lebenszeit zum literaturbekannten mononuklearen Yb3*-Kryptat mit
einer N,N“Dioxid-Einheit untermauert werden.l*6188 Eine weitergehende strukturelle
Charakterisierung der erhaltenen Verbindungen tUber weitere analytische Methoden

sollte in weitergehenden Untersuchungen noch erfolgen.
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5 Kryptate zum Aufbau von Lanthanoid-Ubergangsmetall-

Dyaden

5.1 Einleitung

Ein anderes Beispiel, um Energietransferprozesse in Metallkomplexen zu
untersuchen, ist die Verwendung von heterobimetallischen Komplexen, die ein
Lanthanoid sowie ein Ubergangsmetall (UM) enthalten. In den meisten bisher
beschriebenen Systemen dienen UM-Komplexe mit langlebigen angeregten
Zustanden der UM-lonen, anstelle eines klassischen organischen Liganden, als
Antennen zur indirekten Anregung der Lanthanoid-lonen (siehe Kapitel 1.1.2.2).111.189-
1921 Es ist jedoch auch moglich nach Anregung des Lanthanoids, eine

Ubergangsmetall-zentrierte Lumineszenz zu erhalten.[99.172.193]

Solche hybriden Systeme besitzen den Vorteil, dass UM-Komplexe, im Gegensatz zu
Lanthanoid-Komplexen, aufgrund der Beteiligung der d-Orbitale an Metall-
Ligandbindungen thermodynamisch stabilisiert werden kénnen. Dies ermdglicht bzw.
vereinfacht die Darstellung solcher Verbindungen in vielen Féllen, sodass die
Forschung auf diesem Gebiet in den letzten Jahren deutlich schneller vorangeschritten

ist als fir rein Lanthanoid-basierte Systeme.[9194-201]

Einige ausgewdahlte Beispiele fir solche d-f-Dyaden, welche spannende

photophysikalische Eigenschaften zeigen, sind in Abbildung 5-1 dargestellt.

Trotz der erstaunlichen photophysikalischen Eigenschaften, welche die gezeigten
Systeme besitzen, besteht hier ebenso die Problematik, dass in den verwendeten
Komplexen die Lanthanoid-lonen nicht inert gebunden sind. Die meisten
beschriebenen Systeme kdnnen daher nicht in Losung, sondern nur im Festkdrper
untersucht werden. Es besteht also weiterhin Bedarf an Komplexen, in welchen auch

das Lanthanoid-lonen inert gebunden ist.
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Abbildung 5-1: Ausgewahlte Beispiele fir heterobimetallische Komplexe mit einem
Ubergangsmetall deren Photophysik untersucht wurde. Abbildungen
entnommen aus Knighton et al. (oben links), Shavaleev et al. (oben rechts) und
Kalmbach et al. (unten).[99.111.172]

Auch in diesem Kontext sind Kryptate mit ihren aul3erordentlichen
Koordinationseigenschaften pradestiniert, als inerte Lanthanoid-basierte Bausteine fur
den Aufbau solcher Systeme zu dienen. Hierflir werden Kryptate benétigt, die nicht nur
in der Lage sind, Lanthanoide in ihrer Kavitat inert zu binden, sondern zusétzlich die
weitere Koordination eines Ubergangsmetall-lons an einer zweiten Koordinationsstelle
erlauben. Erste Uberlegungen furr das Design solcher Kryptate wurden von Lehn et al.
beschrieben, die eine Serie an mononuklearen Kryptaten darstellten, die potentiell
verbriickende Liganden beinhalten (Abbildung 5-2).#01331 Die Darstellung
entsprechender heterobimetallischer Komplexe wurde im Rahmen dieser Arbeiten

jedoch nie realisiert.
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Auswahl an von Lehn et al. dargestellten Natrium-Kryptaten mit zusétzlicher
Koordinationsstelle am  Ligandengeriist. Das jeweilige verwendete
Strukturmotiv ist Bipyirimidin (links), Bisimidazol (mitte) und Bithiazol
(rechts).[40.133]

Die Untersuchung der jeweiligen Eu3*-Kryptate zeigte, dass lediglich der Bipyrimidin-

basierte Kryptat vielversprechende photophysikalische Eigenschaften, ahnlich des

Tris(2,2"-bipyridin)-basierten Ursprungssystems, besitzt.l'33 Auch strukturell betrachtet

besitzt dieser Kryptat optimale Eigenschaften, um Ubergangsmetallionen zu

koordinieren. Die nach aul3en zeigende Seite der Bipyrimidin-Einheit kann als

Bipyridin-Analogon betrachtet werden, welches einer der am haufigsten verwendeten

und am besten untersuchten Liganden der UM-Chemie ist.[202-204 Das Strukturmotiv

des Bipyrimidins ist nicht nur geeignet zur Verbriickung von Lanthanoid-lonen (Kapitel

3 und 4), sondern es sind in der Literatur bereits eine Vielzahl an heterobimetallischen

UM-Komplexen sowie d-f-Dyaden beschrieben.[99:101,107,109-111]
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5.2 Projektkonzeption

Na[bpyOabpyOybpy]

Abbildung 5-3: Kombination des von Lehn et al. dargestellten Kryptats mit 2-2‘-Bipyrimidin-
Einheit (oben links) und dem von Doffek et al. dargestellten Kryptat mit zwei
Bipyridin-N,N*-Dioxid-Einheiten (unten links) zu dem in dieser Arbeit
dargestellten Natrium-Kryptat [Na]-3 (rechts).[4046]

Ziel dieses Projektes ist es einen inerten, mononuklearen Lanthanoid-Kryptat zu
entwickeln, welcher im Ligandenriickgrat eine weitere Koordinationsstelle besitzt, an
welcher ein Ubergangsmetallion koordiniert werden kann. Als Ausgangsbasis fiir das
Design eines solchen Kryptats wurde zum einen der bereits gezeigte Natrium-Kryptat
verwendet, welcher eine 2,2-Bipyrimidin-Einheit besitzt (Abbildung 5-3 links
oben).[*013381 Zum anderen wurde auf das von Doffek et al. eingefiihrte Strukturmotiv
zweier Bipyridin-N,N‘-Dioxid-Einheiten im Kryptatgerist zurlickgegriffen, um die
chemischen und photophysikalischen Eigenschaften zu verbessern (Abbildung 5-3
links unten).“8! Diese Kryptate zeichnen sich, wie die bereits gezeigten Kryptate mit
einer Bipyridin-N,N‘-Dioxid-Einheit, durch eine hohe Inertheit auch mit den kleinen
Lanthanoid-lonen aus und besitzen nochmals verbesserte photophysikalische
Eigenschaften.[*”] So besitzt der resultierende (deuterierte) Yb3*-Kryptat eine der
hochsten bekannten Quantenausbeuten fur Yb3*-Komplexe.l*8! Ein Kryptat, welcher
nun diese beiden Eigenschaften in sich vereint, stellt einen vielversprechenden

Kandidaten fiir den Aufbau von Ln3*-UM-Dyaden dar.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Synthese

Entsprechend der Darstellung anderer Tris(biaryl)-basierter Kryptate mit zwei
Bipyridin-N,N‘-Dioxid-Einheiten kann der angestrebte Kryptat retrosynthetisch in zwei
Bausteine zerlegt werden (Abbildung 5-4).

=
~ N x_N 0 N__N
Na*o. N I i 2 o + I
1NN AN NTSN
N > X | N Br )\/\/NHZ
Br
[Na]-3 15 16
Abbildung 5-4: Retrosynthetische Darstellung der Synthese des Natrium-Kryptats [Na]-3 tber

eine Makrobizylisierungsreaktion aus Bipyridin 15 und Bipymidin 16.

Die Darstellung des Bipyridin-Bausteins 15 erfolgte nach einer literaturbekannten
Vorschrift und wird daher im Folgenden nicht genauer ausgefiihrt.[*648] Fir den
Bipymidin-Baustein 16 hingegen musste ein neuer Syntheseweg entwickelt werden,

welcher im folgenden Kapitel 5.3.1.1 erlautert werden soll.

5.3.1.1 Darstellung des Di-Amin-Bausteins 16

Da das bendétigte Diamino-funktionalisierte Bipyrimidin 16 nicht literaturbekannt ist,
musste im Rahmen dieser Arbeit zunéchst eine Syntheseroute entwickelt werden. Als
Basis fur diese Synthese wurde das von Lehn et al. bereits dargestellte zweifach
Bromid-funktionalisierte Bipyrimidin 17 verwendet.[*8] Dieses kann wie in Abbildung 5-5
gezeigt Uber zwei Schritte aus dem in dieser Arbeit bereits verwendeten Tetramethyl-
Bipyrimidin 8 dargestellt werden. Als Vorbild fur die Darstellung des Diamins 16 diente
die Aminierung des verwandten Bipyridin-Dibromids tber eine Delépine-Reaktion,
welche in der Heterozyklen-Chemie etabliert ist und daher einen einfachen Zugang zu

primaren, benzylischen Aminen ermdglicht.[205:206]
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Abbildung 5-5: Darstellung des literaturbekannten Dibromid-Biyprimidins 17 aus Tetramethyl-

Bipyrimidin 8 und anschlieRende Reaktion zu Diamin-Bipyrimidin 16.[48.206]

Analog zu Lehn et al. konnte Tetramethyl-Bipyrimidin 8 mittels des sanften
Oxidationsmittels m-CPBA in guter Ausbeute zu N,N™-Dioxid 18 umgesetzt werden.
Anschlieend konnte Uber eine Boekelheide-Umlagerung mit Trifluoressig-
saureanhydrid (TFAA) und LiBr das gewulnschte Dibromo-Biyprimidin 17 erhalten
werden.*8l Hierbei wird aus N,N-Dioxid 18 zunachst Uber eine sigmatrope
Umlagerung der entsprechende benzylische Trifluoressigsaureester gebildet. Dieser
wird durch das Bromid nukleophil angegriffen und die gute Abgangsgruppe
Trifluoracetat abgespalten.l?”] Bei der Delépine-Reaktion zur Einfihrung der Amino-
Funktionalitsten  handelt es sich ebenso um einen  mehrstufigen
Reaktionsmechanismus. Zunachst werden die benzylischen Bromide in 18 durch
Urotropin substituiert, anschlieend werden die Urotropin-Addukte durch saure
Hydrolyse zu den primaren Aminen umgesetzt.[2%¢ Das gewiinschte Diamin 16 fallt aus
dem Reaktionsgemisch als farbloser Feststoff aus und konnte sowohl

massenspektrometrisch als auch NMR-spektroskopisch charakterisiert werden.

Durch Verwendung des aprotischen Losemittels (CD3)2SO, welches sich zudem durch
langsame Protonenaustauschraten auszeichnet, konnen die aziden Protonen der
Amino-Gruppen als breites Singulett im H-NMR-Spektrum beobachtet werden
(8.44 ppm). Durch Integration der Signale zeigt sich, dass die Amino-Gruppen
protoniert vorliegen, wie es aufgrund der sauren Hydrolyse zu erwarten ist.
Reibenspiel} et al. beobachteten bei der Kristallisation der entsprechenden Bipyridin-
Verbindung die Inkorporation von drei HBr-Molekilen sowie einem H20-Molekiil.[20%]
Aus dem gezeigten *H-NMR-Spektrum ist bereits die Inkorporation zumindest von zwei
HBr-Molekulen in 16 ersichtlich. Es wurde daher als plausibel erachtet, dass auch in
16 die heterozyklischen Stickstoffatome teilweise protoniert sind und die Bildung des
(6,6'-Dimethyl-(2,2'-Bipyrimidin)-4,4'-diyl)dimethanamin-Tetrahydrobromid-

Monohydrats angenommen. Eine genaue Bestimmung der enthaltenen HBr- und
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Wasser-Molekule tber beispielsweise kristallographische oder elementaranalytische

Methoden sollte in zuklnftigen Untersuchungen erfolgen.

Ausgehend von Diamin 16, erfolgte nun die Darstellung des angestrebten Natrium-
Kryptats [Na]-3.

5.3.1.2 Darstellung des Natrium-Kryptats [Na]-3

Vor der Darstellung der Lanthanoid-Kryptate und der Untersuchung ihrer einzigartigen
photophysikalischen Eigenschaften steht die erfolgreiche Darstellung der Natrium-
Kryptate, die ihrerseits als Edukte fir die Darstellung der Lanthanoid-Kryptate dienen.
Die Darstellung des anvisierten Natrium-Kryptats [Na]-3 erfolgte, analog zur
Darstellung des strukturell ahnlichen Natrium-Kryptats, welcher eine Bipyridin-Einheit
anstatt der Bipyrimidin-Einheit enthalt, durch eine Makrobizyklisierungsreaktion von

Bipyridin 15 und Bipyrimidin 16 in refluxierendem Acetonitril.[4€]

o XN
Mo NIN -4 HBr  NaxCOj, Na*"o I
2 + TN
.0 H,0 MeCN I NN
Z°N N7 "N 49 % N\/)\)\
S Br P P R X
Br
15 16 [Na]-3
Abbildung 5-6: Darstellung von [Na]-3 Uber eine Makrobizyklisierungsreaktion von 15 und 16.

Nach saulenchromatographischer Reinigung tber Al203 (DCM:MeOH = 9:1), um eine
Kontamination mit Calcium-Salzen zu verhindern (siehe Kapitel 4.3.1.4), wurde der
Natrium-Kryptat als orangener Feststoff erhalten und massenspektrometrisch sowie
NMR-spektroskopisch charakterisiert.'’81 Das 'H-NMR-Spektrum der erhaltenen
Verbindung ist in Abbildung 5-7 dargestellt und zeigt eine C2-symmetrische Spezies
sowie die fur Kryptate mit N,N*-Dioxid-Einheiten charakteristischen sechs Dubletts mit

geminaler Kopplung (3Jun = 12 —14 Hz) der benzylischen CH2-Gruppen.[46:47]
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Abbildung 5-7: IH-NMR-Spektrum (600 MHz, CD3sOD) des erhaltenen Natrium-Kryptats [Na]-3
mit zwei N,N*“Dioxid-Einheiten nach saulenchromatographischer Reinigung
Uber Al20:s.

Das Singulett der beiden Methyl-Gruppen an der Bipyrimidin-Einheit ist ebenso

eindeutig zu erkennen (2.65 ppm).

Des Weiteren kann als Nebenprodukt der Reaktion (Ausbeute: 5 %) der
asymmetrische Makrozyklus 19 isoliert werden. Der Makrozyklus kann als
Zwischenprodukt in der Kryptatsynthese angesehen werden und ist in Abbildung 5-8

gezeigt.

Abbildung 5-8: Isolierter asymmetrischer Makrozyklus 19, welcher aus einer Bipyridin-N,N-
Dioxid- und einer Bipyrimidin-Einheit aufgebaut ist.

Makrozyklen mit N,N‘-Dioxid-Einheiten sind in der Literatur bisher sehr selten
beschrieben.l?%] Makrozyklus 19 stellt somit einen interessanten Baustein zur

potentiellen Darstellung einer Vielzahl an neuartigen Kryptaten dar.

5.3.1.3 Darstellung der Lanthanoid-Kryptate [Lu]-3 und [Yb]-3

In ersten Studien mit diesem neuartigen Ligandensystem wurde zun&chst die

Darstellung der entsprechenden Lu®*- und Yb3*-Kryptate angestrebt.
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Lu3* stellt hierbei ein diamagnetisches, photoinaktives Lanthanoid-lon dar, welches
sich zur Analytik und zur Bestimmung der energetischen Lage des Triplett-Niveaus
von Kryptaten hervorragend eignet.['9! Erste Studien zeigen zudem, dass Lutetium-
Komplexe mit langen Triplett-Lebenszeiten in Upconversion-Prozessen aktiv sein
konnen.l?% Die Wabhl als erstes zu untersuchendes lumineszentes Lanthanoid-lon fiel
auf Yb3* aufgrund seiner, bereits in Kapitel 1.1.2.2 beschriebenen, interessanten

potenziellen Anwendungen in bspw Upconversion-Prozessen.

Die Darstellung der beiden Lanthanoid-Kryptate erfolgte, wie in Abbildung 5-9 gezeigt,
analog zu bisherigen Synthesen von strukturell ahnlichen Kryptaten durch Umsetzung
des Natrium-Kryptats [Na]-3 in siedendem Acetonitril mit einem Uberschuss des

jeweiligen Lanthanoid(lIl)-Chlorids in einer Metallaustauschreaktion.[46]

N,V\(\(
| 1.4 Aq. LnCls - 6 H,0
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. N N N
o 0N MeCN X
Na+o Ln3+o
O TN SN
| N7 |N | JNT |N
NM)\ N V7 AN
Br 3X
[Na]-3 [Ln]-3
Ln3* = Lu®*, Yb3*
Abbildung 5-9: Durchgefilhrte Metallaustauschreaktion zur Synthese der mononuklearen

Lanthanoid-Kryptate [Lu]-3 und [Yb]-3.

Nach Beendigung der Reaktion wurden die Lanthanoid-Kryptate durch Uberschichten
einer methanolischen Lésung mit Diethylether gefallt und  sowohl
massenspektrometrisch als auch *H-NMR-spektroskopisch charakterisiert.[*%% Das 1H-
NMR-Spektrum des diamagnetischen [Lu]-3 in methanolischer Lésung ist in Abbildung
5-10 dargestellt und zeigt weiterhin eine C2-symmetrische Spezies in Ldosung. Die
benzylischen Protonen zeigen scharfe Dubletts mit etwas grol3eren
Kopplungskonstanten als fir [Na]-3 im Bereich von 2Jun = 13 — 16 Hz. Die Signale
sind im Vergleich zu [Na]-3 in Ubereinstimmung mit anderen Kryptaten leicht zu
tieferem Feld verschoben (Abbildung 5-7).1*35]
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Abbildung 5-10: !H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDsOD) von [Lu]-3 nach Aufreinigung durch
Fallung.

Das H-NMR-Spektrum von [Yb]-3 in methanolischer Lésung zeigt die erwarteten
breiten, paramagnetisch verschobenen Signale, welche Uber einen chemischen
Verschiebungsbereich von 120 ppm bis -30 ppm verteilt sind. Es kdnnen elf Signale

beobachtet werden, was wie fur [Lu]-3 auf eine C2-symmetrische Spezies in Lésung

hindeutet.
\ A AJLJ M N
e e e
Chemische Verschiebung in ppm
Abbildung 5-11: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD30D) von [Yb]-3 nach Aufreinigung durch

Fallung.
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5.3.2 Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften

5.3.2.1 Bestimmung des Triplett-Niveaus von [Lu]-3

Wie bereits in Kapitel 1.1 beschrieben ist die energetische Lage des angeregten
Triplett-Zustands (T1) des Liganden von entscheidender Bedeutung fur die
photophysikalischen Eigenschaften der Lanthanoid-Komplexe.

Die Bestimmung der energetischen Lage des Ti-Niveaus erfolgt durch Analyse der
Emissionsspektren des Lanthanoid-Komplexes mit dem photoinaktiven Lu3*-lon.
Aufgrund der hohen energetischen Lage des angeregten Zustands des Lu3*-lons ist
eine Anregung dieses Zustands mittels Antenneneffekt nicht maoglich. In
Tieftemperatur-Emission-Spektren  bei 77 K kann daher Ligand-zentrierte

Phosphoreszenz aus dem Ti-Zustand beobachtet werden (Anhang).

Aufgrund der fehlenden Vibrations-Feinstruktur der gemessenen Bande, konnte
lediglich eine Abschéatzung der energetischen Lage des emittierenden Zustands
vorgenommen werden, welche fur dieses Projekt jedoch vollkommen ausreicht und in
Tabelle 5-1 im Vergleich mit literaturbekannten Kryptaten mit zwei N,N*Dioxid-

Einheiten aufgelistet ist.

Tabelle 5-1:  Abgeschétzte Lage des Triplett-Niveaus von [Lu]-3 und Vergleich mit den Daten
ahnlicher, literaturbekannter Systeme.[46.135]

Triplett-Niveau T1[cm™]
[Lu]-3 23.500
Lu[bpyO2.bpyO2.bpy]iel 22.600
Lu[bpyO2.bpyO2.phen]t3s] 25.000 — 23.500

Das Triplett-Level von [Lu]-3 ist bei ca. 23.500 cm lokalisiert und liegt damit im selben
Bereich wie Kryptate mit strukturell &hnlichem Aufbau. Diesen Messungen zufolge liegt
das Triplett-Niveau deutlich hoher als die emittierenden Zustande der meisten Ln3*-
lonen.['%2 Das Ligandensystem scheint daher zur effektiven Anregung einer Vielzahl
an Ln3*-lonen geeignet und ein ausgepragter BEnT, wie in Kapitel 3 beobachtet ist

nicht zu erwarten.
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5.3.2.2 Lumineszenz in NIR von [Yb]-3

Um multiphonon quenching durch Losemittelmolekile mit hochenergetischen CH-
oder OH-Oszillatoren zu unterbinden (Abbildung 1-4), wurden alle Untersuchungen an
[Yb]-3 in CD3OD durchgefuhrt. Das Steady-State-Emissionsspektrum bei
Raumtemperatur zeigt die elementspezifische Yb3*-zentrierte Emission des ?Fs2 —
2F7/2 - Ubergangs im NIR mit einem Emissionsmaximum bei 972 nm.

1,0 q
0,8 1
0,6 1

0,4

0,2 4

normierte Lumineszenzintensitat

0,0 T T T T T T T T T 1
900 950 1000 1050 1100 1150
Wellenlange [nm]

Abbildung 5-12: Normiertes Steady-State-Emissionsspektrum von [Yb]-3 (Aexc = 300 nm) in
CD30D bei RT.

Die Bestimmung der Lumineszenz-Lebenszeit von [Yb]-3 zeigt einen
monoexponentiellen Zerfall des angeregten Zustands, sodass davon ausgegangen
werden kann, dass keine weiteren Ytterbium-lonen an der aufl3eren Koordinationsstelle
koordiniert sind. Die Lumineszenz-Lebenszeit (Tobs) in CD30OD liegt mit 16.5 ps im
erwarteten Bereich fir einen solchen Kryptat und ist ausreichend lang, um [Yb]-3 zu
einem aussichtsreichen Kandidaten fir den Energietibertrag auf andere Metallionen

Zzu machen.[90.93.172]
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6 Festkorperstrukturen der Alkalimetall-Doppelkryptate

6.1 Einleitung

In vorangegangen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die Darstellung von
Doppelkryptaten nicht nur mit dem bereits gezeigten Bipyridin-basierten Makrozyklus
6 moglich ist, sondern auch mit dem kleineren Pyridin-basierten Makrozyklus 20.1*32
Die Verwendung eines kleineren Makrozyklus ermoglicht die Isolierung von
bimetallischen Kryptaten mit sehr kleinen Metallionen wie Lithium (Li*: 0.76 A
(KZ 6)).[r29

Die Syntheseroute, welche zur Darstellung von [Li|Li]-4 in der vorangegangen Arbeit

genutzt wurde, ist in Abbildung 6-1 dargestellt.[*32]

BF/YY\BI- = l P W ~\\
Ny N s N N Li,CO4 NN
vl Z MeCN D
NN NI | € N” "N
Br\)\/lk/Br = ' \)\/\/ “
Br Br
5 20 [LilLi]-4
Abbildung 6-1: Darstellung von [Li|Li]-4 Uber eine zweifache Makrobizyklisierungsreaktion aus

Tetrabromid 5 und Makrozyklus 20.132

Inerte Lithium-Komplexe haben in den letzten Jahren vermehrte Aufmerksamkeit im
Bereich der medizinischen Diagnostik erhalten. Die Forschung fokussiert sich hier auf
Anwendungen, welche die Mdglichkeit zur Hyperpolarisierung von Li*-lonen zur
Steigerung der  Sensitivitat von  MRT-Untersuchungen ausnutzen. Als
Hyperpolarisierung wird ein Prozess bezeichnet, welcher die Spinpolarisation eines
Materials in einem magnetischen Feld Uber das, anhand der Boltzmann-Verteilung
erwartete, Gleichgewicht hinaus ermdglicht.[?10211 Das Isotop ©Li ist aufgrund seiner
langen longitudinalen Relaxationszeit in der GroRenordnung von mehreren Minuten
besonders gut fiir diese Anwendung geeignet. Erste Studien zeigen den erfolgreichen

Einsatz solcher Verbindungen in der Diagnostik.[212.213]

Die weiterfihrende Untersuchung von [Li|Li]-4 ist jedoch nicht nur im Hinblick auf

einen Einsatz in der medizinischen Diagnostik, sondern auch aus kristallographischer

Sicht interessant. Die Festkorperstruktur des bekannten Natrium-Doppelkryptats

[Na|Na]-1 zeigt eine schichtartige Anordnung der Doppelkryptate im Gitter.113] Fir

anorganische Festkorpermaterialien, die im Cdl2-Strukturtyp kristallisieren, oder
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Materialien wie Graphit sind solche Schichtstrukturen haufig anzutreffen.[214.215] |n
diesen Strukturen sind die Atome oder lonen des Kristalls in Schichten angeordnet,
welche durch nicht kovalente Wechselwirkungen miteinander verbunden sind.
Interessant ist hier der deutliche Kontrast zwischen den starken kovalenten oder
ionischen Bindungen innerhalb einer Schicht und den schwachen Wechselwirkungen
zwischen den unterschiedlichen Schichten. Die Schichten kdénnen daher leicht
gegeneinander verschoben werden. Als bekanntestes Beispiel hierfir ist sicherlich die
Schmierfahigkeit von Graphit mit seiner alltaglichen Verwendung in Bleistiftminen zu
nennen.?18l Fiir molekulare Verbindungen hingegen sind solche Schichtstrukturen in

der Festkorperstruktur selten zu beobachten.
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6.2 Festkorperstruktur von [Li|Li]-4

Im Rahmen dieser Arbeit konnte mit dem bereits vorhandenen Material nach
Gasdiffusion von Diethylether in eine methanolische Ldésung von [Li|Li]-4 bei

Raumtemperatur die Bildung farbloser, nadelférmiger Kristalle beobachtet werden.[32]

Die Struktur konnte mittels einer rontgenkristallographischen Untersuchung in der
Raumgruppe C2/c mit einem R-Faktor von 3.24 % gel6st werden und ist in Abbildung

6-2 gezeigt.

Abbildung 6-2: Festkorperstruktur von [Li|Li]-4. Thermische Ellipsoide (Mercury, 50 %
Wahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome und freie Bromid-Gegenionen wurden
zur besseren Ubersichtlichkeit entfernt. Farbschema: C: grau; N: hellblau; Li:
violett (Strukturinformationen, siehe Anhang).

Die C2-Symmetrie der Verbindung ist in Ubereinstimmung mit den NMR-
spektroskopischen Daten.!*32 Der Lithium-Lithium-Abstand in der Festkorperstruktur
betragt etwa 5.8 A. Dies ist um etwa 1 A kiirzer als der Natrium-Natrium-Abstand in
[Na|Na]-1, was aufgrund der kleineren Kavitaten in diesem Doppelkryptat auch zu

erwarten ist.[113l

Besonders interessant an der erhaltenen Struktur ist, dass auch fir [Li|Li]-4 wieder
eine Schichtstruktur erhalten wird. Wie in Abbildung 6-3 dargestellt, sind die
Doppelkryptat-Einheiten hierbei in einer ersten Schicht angeordnet, wobei die Pyridin-
Einheit eines Doppelkryptats mit einer Bipyrimidin-Einheit sowie einer Pyridin-Einheit
eines anderen Doppelkryptats Uberlappen und dber nicht kovalente

Wechselwirkungen die Schichtstruktur stabilisieren.
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Abbildung 6-3: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von [Li|Li]-4. Blick auf eine Schicht von
Doppelkryptaten. Farbschema: C: grau; N: hellblau; Li: violett.

In einer zweiten Schicht sind wiederum Doppelkryptate in derselben Art angeordnet.
Diese Schicht ist jedoch mit einem Torsionswinkel von ca. 75° gegen die Erste gedreht
(Abbildung 6-4, links). Die Anionen und Ldsemittelmolektle in der Kristallstruktur sind

zwischen diesen Schichten von Doppelkryptaten angeordnet (Abbildung 6-4, rechts).

Abbildung 6-4: links) Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von [Li|Li]-4. Blick auf die beiden
gegeneinander gedrehten Schichten an Doppelkryptat-Einheiten. Farbschema:
C: grau; N: hellblau; Li: violett. rechts) Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur
von [Li|Li]-4. Zwischen den Schichten der Doppelkryptate sind die Anionen und
Losemittelmolekiile angeordnet. Farbschema: C: grau; N: hellblau; Li: violett;
Br: orange; O: rot.

In Abbildung 6-5 ist zum Vergleich die literaturbekannte Festkdrperstruktur von
[Na|Na]-1 gezeigt.[*13] Hier kann eine dhnliche Struktur beobachtet werden, wobei hier
lediglich eine Schicht an Doppelkryptaten erhalten wird. Die Bipyridin-Einheiten der
verschiedenen Doppelkryptate interagieren miteinander und es erscheint auch hier

plausibel, dass nicht kovalente Wechselwirkungen die Schichtstruktur stabilisieren
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(Abbildung 6-5, links). Wiederum sind die Anionen zwischen diesen Schichten von
Doppelkryptaten angeordnet (Abbildung 6-5, rechts).

Abbildung 6-5: links) Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von [Na|Na]-1. Blick auf eine
Schicht von Doppelkryptaten. Farbschema: C: grau; N: hellblau; Na: violett.
rechts) Ausschnitt aus der Festkodrperstruktur von [Na|Na]-1. Zwischen den
Schichten der Doppelkryptate sind die Anionen angeordnet. Farbschema: C:
grau; N: hellblau; Na: violett; Br: orange.[13!

Auch fur einige mononukleare Kryptate konnten Schichtstrukturen in den
Festkorperstrukturen beobachtet werden.[?'”] Diese Schichtstrukturen scheinen ein
wiederkehrendes Strukturelement in der Kryptat-Chemie darzustellen und kénnten die
Schwierigkeiten erklaren, die beim Erhalt von Festkorperstrukturen von Kryptaten in
bisherigen Arbeiten aufgetreten sind. Hier konnten die Struktur des Kryptat-Kations in
hoher Qualitat, die Anionen-Zusammensetzung sowie umgebende Losemittelmolekiile
jedoch nicht zufriedenstellend bestimmt werden.['35 Fiir die schwach gebundenen
Anionen und Ldsemittelmolekile, welche zwischen den Doppelkryptat-Schichten
angeordnet sind, ist plausibel vorstellbar, dass sie in einer Festkorperstruktur tber
mehrere Positionen im Raum zwischen den Kryptat-Schichten verteilt sind. Diese
Fehlordnungen konnten den Kontrast zwischen der exzellenten Qualitat der
Festkorperstruktur hinsichtlich der Kryptat-Strukturen und der mangelnden Qualitat

beziglich der Anionen- und Ldsemittelmolekulsituation erklaren.

Die schwach gebunden Lésemittelmolekile und Anionen, welche die Doppelkryptat-
Schichten voneinander trennen, kdnnten auf der anderen Seite auch das Verschieben
der Schichten gegeneinander erleichtern. Diese potenzielle Eigenschaft kénnte die
Doppelkryptate fur Anwendungen, bei denen Monolagen der entsprechenden
Verbindungen bendtigt werden, interessant machen. Denkbar waren hier

beispielsweise Langmuir-Blodgett-Techniken.[218:219]
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7 Zusammenfassung

[Eu|Tb]-1: Ein lumineszentes Thermometer

Emissions-
farbe

In dieser Arbeit konnte eine Synthesestrategie zur selektiven Darstellung von
heterobimetallischen Lanthanoid-Doppelkryptaten entwickelt und erfolgreich
umgesetzt werden. Neben der Darstellung und der herausfordernden Aufreinigung
verschiedener Lanthanoid-Doppelkryptate konnten folgende Ergebnisse erzielt

werden:

e Darstellung und Aufreinigung Uber RP-HPLC von [Eu|Tb]-1, dem ersten
heterobimetallischen Lanthanoid-Doppelkryptat

e Darstellung und Aufreinigung Uber RP-HPLC der homobimetallischen
Lanthanoid-Doppelkryptate [Eu|Eu]-1 und [Tb|Tb]-1 sowie des mononuklearen
[Eu]-1

e Unterdrickung von Austauschprozessen durch Fluorid-Zugabe

e Effizienter Tb — Eu-Energietransfer in [Eu|Tb]-1 (63 — 71 %)

e Untersuchung der temperaturabhangigen Lumineszenz von [Eu|Tb]-1

e [Eu|Tb]-1 ist mit einer Sy = 1.86 %K bei 225 K sehr gut fir den Einsatz als
lumineszentes Thermometer geeignet
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Doppelkryptate mit verkleinerter Kavitat

Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein neuartiges Doppelkryptand-Ligandensystem mit
einer verkleinerten Kavitat, durch Einfihrung einer N,N-Dioxid-Einheit an der
zentralen  Bipyrimidin-Einheit, dargestellt werden. Die Untersuchung der

Koordinations-Eigenschaften des Ligandensystems brachte folgende Erkenntnisse:

e Strukturelle Charakterisierung des erhaltenen Doppelkryptats [Na|Na]-2

e Klarung der Identitat und strukturelle Charakterisierung des ersten
heterobimetallischen Natrium-Calcium-Doppelkryptats [Na|Ca]-2

e FEtablierung einer Syntheseroute fir [Na|Na]-2 ohne Verunreinigung mit
Calcium-Salzen

e Darstellung und Aufreinigung tber RP-HPLC von [Eu|Eu]-2

e Darstellung und Aufreinigung tber RP-HPLC sowie Uber Kristallation von [Yb]-2

e Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften von [Eu|Eu]-2 und
[Yb]-2

Kryptate zum Aufbau von Lanthanoid-Ubergangsmetall-Dyaden

N

Auf dem Weg zur Darstellung von Lanthanoid-Ubergangsmetall-Dyaden gelang in
dieser Arbeit die erstmalige Einflhrung einer Bipyrimidin-Einheit in einen 2,2°-
Bipyridin-N,N*-Dioxid-Kryptat.
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e Darstellung des Natrium-Kryptats [Na]-3 sowie der Lanthanoid-Kryptate [Lu]-3
und [Yb]-3

e Feststellung einer langen Lumineszenz-Lebenszeit fur [Yb]-3 von 16.5 ps in
CDsOD

e Mit Makrozyklus 19 konnte ein neuartiger Baustein in der Kryptatchemie

dargestellt werden

Die erfolgreiche Darstellung des mononuklearen Lanthanoid-Kryptats [Yb]-3 mit einer
weiteren Koordinationsstelle im Ligandenrickgrat schafft eine aussichtsreiche
Plattform zur Darstellung von heterobimetallischen Lanthanoid-Ubergangsmetall-

Komplexen in zukinftigen Studien.
Schichtstrukturen in Festkdrperstrukturen von Doppelkryptaten

Sy )

Far [Li|Li]-4 konnte eine der seltenen Festkdrperstrukturen fir Kryptate erhalten

werden. Sie zeigt, wie bereits [Na|Na]-1, eine spannende Schichtstruktur, bei der die
Schichten von Doppelkryptaten durch Schichten von Lésemittelmolekilen und
Gegenionen getrennt sind.
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8 Experimentalteil

Um die Nutzung des Experimentalteils dieser Arbeit flr spatere Publikationen zu

vereinfachen, ist dieses Kapitel in englischer Sprache verfasst.

8.1 General

All chemicals were purchased from commercial suppliers and used as received unless
stated otherwise. Deuterium contents of deuterated solvents were > 99.8 %.
Acetonitrile for the synthesis of the cryptates was HPLC-grade. DMF used for the
nickel-catalyzed coupling reaction was peptide-grade. Tetrahydrofuran (THF) for the
debromination reaction was SPS-grade (MBraun SPS-800). CH2Cl> was dried by
refluxing the solvent over CaH: for several hours and afterwards distilling the solvent
off. Air-sensitive reactions were carried out under a dry, dioxygen-free atmosphere of

Argon (Argon 5.0 Westfalen AG) using Schlenk technique.

Lanthanoid salts with 99.9 % purity (REO, regarding contaminations with different rare
earth oxides) were used for the preparation of lanthanoid cryptates.

Column chromatography was performed with silica gel (Macherey & Nagel, 0.040 —
0.063 mm) or aluminium oxide 60 (Acros Organics, neutral, Brockmann |, 40 —
300 um). Analytical thin layer chromatography (TLC) was done on silica gel 60 F2s4
plates (Merck, coated on aluminium sheets) or aluminium oxide 60 F2s4, neutral plates

(Supelco, coated on aluminium sheets).

8.2 Methods

NMR Spectroscopy

NMR spectra were measured on a Bruker AVIIIHD-300, Bruker AVII+400, Bruker
AVII+500, Bruker AVIII-HDX 600 or a Bruker Avance Il HDX 700. The chemical shifts
(8) are reported in ppm relative to TMS and the residual solvent signals have been
used as internal reference. 'H broadband decoupled spectra are marked with {*H}.
Coupling constants J are specified in Hz, observed signal multiplicities and broad lines
are specified as: s (singlet), d (doublet), t (triplet), m (multiplet), br (broad).[220.221]

Mass Spectrometry

Mass spectrometry was performed at the Institute of Organic Chemistry of the

Eberhard Karls University of Tubingen. ESI mass spectrometry was performed using

118



Experimentalteil

a Bruker amaZon SL. ESI high-resolution mass spectrometry was performed using a
Bruker maXis 4G. MALDI mass spectrometry was performed using Bruker Autoflex |

and 2,5-dihydroxybenzoic acid (DHB) as matrix material.
RP-HPLC

Analytical reversed-phase HPLC (Lichrospher RP-18e (Merck), 125x4mm-5um, flow
rate: 1 mL-mint, UV detection at 300 nm) and semi-preparative reversed-phase HPLC
(Lichrospher RP-18e (Merck), 250x10mm-10um, flow rate: 3 mL-min-t, UV detection
at 300 nm) were performed on a Knauer AZURA P6.1L system using one of two
programs. All solvents were degassed by ultrasonification prior to use. The samples
were dissolved in H20 (+1% TFA, v/v) and filtered over a nylon membrane filter (GE
Healthcare Life Sciences Whatman™, 0.45 um pore size, 13 mm diameter) in a

stainless steel cartridge prior to injection.

Program A:
Mobile Phases: A: H20 (+1% TFA, viv)  B: CHsCN (HPLC gradient grade)

t/min |0 5 19 |25 (40 |50
%A 85 |85 |45 |45 |85 |85
%B 15 |15 |55 |55 |15 |15

Program B:
Mobile Phases: A: H20 (+1% TFA, v/v)  B: CH3CN (HPLC gradient grade)

t/min |0 4 20 |21 |32 |36
%A 85 |85 |55 |55 |85 |85
%B 15 |15 |45 |45 |15 |15

X-Ray Analysis

X-ray data were collected with a Bruker Smart APEX Il diffractometer with graphite-
monochromatized Mo Kq radiation. All measurements and structure refinements were
performed by Dr. Hartmut Schubert. The programs used were Bruker's APEX2
v2011.8-0, including SADABS for absorption correction, SAINT for data reduction and
SHELXS for structure solution, as well as the WinGX suite of programs version 1.70.01
or the GUI ShelXle, including SHELXL for structure refinement.[222-226]
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Photophysical Measurements

UV/VIS spectra were measured on a Jasco V-770 spectrophotometer using quartz
cuvettes (1.0 cm pathlength) at room temperature. Typical concentrations of the
sample solutions were ¢ =10 uM. Methanol (gradient grade 99.9%) and KF were
purchased from commercial suppliers and used as received without special drying

procedures.

Steady state emission spectra at room temperature were acquired on a Horiba
Fluorolog-3 DF spectrofluorimeter using 1.0 cm quartz cuvettes. Methanol (gradient
grade 99.9 %) and KF were purchased from commercial suppliers and used as
received without special drying procedures. The excitation light source was a 450 W
continuous xenon lamp. Emission was monitored at 90° using a Hamamatsu R2658P
PMT (UVNis/NIR, 300 nm < 2Xem <1010 nm) or a Hamamatsu R13456P PMT
(UV/isINIR, 300 nm < Zem < 1000 nm). Spectral selection was achieved by double
grating monochromators (excitation: 1200 grooves/mm, blazed at 330 nm, emission:
1200 grooves/mm, blazed at 500 nm or 950 grooves/mm, blazed at 500 nm). To avoid
higher order excitation light, long pass filter glass plates (Schott, 3 mm thickness) were
used in the emission beam path when needed.

Temperature-dependent luminescence measurements in the range 4 — 330 K were
carried out using the same general instrument configuration as described above but
equipped with a closed-cycle helium cryostat CS204-X1.Al operated with a helium
compressor module ARS-4HW (Advanced Research Systems) and a temperature
controller LS-335 (Lake Shore Cryotronics). The cryostat was configured with high-
purity quartz windows (W-X1-HPQ) and with a custom-made copper sample holder for
quartz tubes (outer diameter 4 mm, length with cap ca. 2.5 cm) with PTFE caps. The
temperature was measured using the standard silicon diode sensors of the cryostat
attached to the base of the sample holder. The quartz tubes containing the sample
tube is located about 5 cm below this temperature sensor. The entire cryostat volume
was evacuated with a regular oil-pump reaching at least 102 hPa before cooling.
Methanol (gradient grade 99.9 %) and Ethanol (gradient grade 99.9 %) and KF were
purchased from commercial suppliers and used as received without special drying

procedures. The sample solution was degassed using three freeze-pump-thaw-cycles.
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Luminescence lifetimes were determined with the same instrumental setup as
described above without using a long pass filter. The light source for these
measurements was a xenon flash lamp (pulse width ca. 2 us FWHM). Lifetime data
analysis (deconvolution, statistical parameters, etc.) was performed using the software
package DAS analysis from Horiba. The decay data were either analyzed by tail-fitting
(exclusion of the lamp-puls region) or by iterative reconvolution fitting with the
instrument response function (IRF), which was determined using a dilute aqueous
dispersion of colloidal silica (Ludox® AM-30). The estimated uncertainties of the

obtained lifetimes are + 10 %.
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8.3 Synthetic Procedures
4,4'6,6'-Tetramethyl-2,2"-bipyrimidine 8

The synthesis was performed similarly to a procedure described in the literature.[®8

N
W NiCl, - 6 H,0 N. N
PPh3, Zn

7
g J§
E DMF, 70 °C NZ N
N

Under Ar, NiClz2 « 6 H20 (8.22 g, 35.1 mmol, 1.0 equiv.) and PPhs (36.8 g, 140 mmol,

4.0 equivs.) were suspended in DMF (160 mL). After the blue mixture was degassed

by three freeze-pump-thaw cycles, zinc powder (3.21 g, 49.1 mmol, 1.4 equivs.) was
added and the reaction mixture was degassed by one additional freeze-pump-thaw
cycle. The suspension was stirred under Ar for one hour at room temperature. 4,6-
Dimethyl-2-chloropyrimidine 7 (5.00 g, 35.1 mmol, 1.0 equiv.) in degassed DMF (30
mL, three freeze-pump-thaw cycles) was added to the brown suspension and the
reaction mixture was stirred at 70 °C (bath temperature) for 20 hours. The black
suspension was allowed to come to ambient temperature and was poured into 4 m
aqueous ammonia (600 mL). The black precipitate was filtered off and the blue filtrate
was extracted with CH2Cl2 (4 x 200 mL). The combined organic layers were dried over
MgSOa4 and volatiles were removed under reduced pressure. The resulting yellow solid
was suspended in 1 m HCI (130 mL), the colorless precipitate was filtered off and the
aqueous phase was extracted with DCM (4 x 25 mL). The remaining aqueous phase
was brought to pH = 8-9 with saturated agueous Na2COs solution and extracted with
DCM (3 x 20 mL). The combined organic phases of the second extraction-cycle were
dried over MgSOa4 and volatiles were removed under reduced pressure to yield a slight
yellow solid (1.39 g, 6.5 mmol, 37 %). After extraction of the dark solid obtained from
filtration with DCM (400 mL) and twofold purification according to the procedure
described above another portion of the product could be isolated (0.65 g, 3.0 mmol,
17 %). The overall yield is 2.04 g (9.5 mmol, 54 %).

IH NMR (400 MHz, CDCla): & = 7.13 (s, 2 H), 2.64 (s, 12 H) ppm.
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4,4',6,6'-Tetrakis(dibromomethyl)-2,2"-bipyrimidine 10

The synthesis was performed similarly to a procedure described in the literature.[®8l

Br Br
W BrWBr
N N AcOH, 80 °C ;[
X BI’\H\)\(BF
Br Br

4.,4'6,6'-Tetramethyl-2,2'-bipyrimidine 8 (1.57 g, 7.3 mmol, 1.0 equiv.) was dissolved
in acetic acid (100 mL) and Brz (3.0 mL, 9.4 g, 59.0 mmol, 8.0 equivs.) was added at
ambient temperature. The reaction mixture was heated to 90 °C (bath temperature) for
30 minutes and stirred at 80 °C (bath temperature) for 20 h. The orange suspension
was allowed to come to ambient temperature and volatiles were removed under
reduced pressure. The crude residue was treated with an aqueous saturated solution
of NaHCOs (50 mL) and the resulting suspension was extracted with CHCI3
(4 x 100 mL). The combined organic layers were dried over MgSOa4 and volatiles were
removed under reduced pressure. The crude residue was suspended in CHCIs (10 mL)
for two hours and the solids were filtered off to yield a colorless solid (3.50 g, 4.1 mmol,
57 %).

H NMR (400 MHz, CDCls): § = 8.51 (s, 2 H), 6.72 (s, 4 H) ppm.

Note: Heptabromide 9 can be obtained as a side product in varying amounts. The
mixture of the hepta- and octabromide can be used for the next reaction step without
further purification. However, the heptabromide 9 can be separated from the
octabromide 10 via column chromatography (SiO2, CHCIs) or crystallization from a
CHCIs solution at 0 °C.
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4,4',6,6'-Tetrakis(bromomethyl)-2,2'-bipyrimidine 5

The synthesis was performed similarly to a procedure described in the literature.[®8l

Br Br

Br | N Br
NI/N
N °N
Br\H\)\(Br

Br Br

BrWBr

HPO(OEt),

DIPEA NIN
1hat0°C Nw
3hatrt Brao X Br

The N,N-diisopropylethylamine used in the reaction was stirred overnight with KOH.

Under Ar, 4,4',6,6'-Tetrakis(dibromomethyl)-2,2'-bipyrimidine 10 (3.00 g, 3.56 mmol,
1.0 equiv.) was dissolved in dry THF (25 mL) and the solution was cooled in an ice
bath. Diethyl phosphite (3.68 mL, 3.92 g, 28.4 mmol, 8.0 equivs.) and N,N-
diisopropylethylamine (4.96 mL, 3.67 g, 28.4 mmol, 8.0 equivs.) were added by
syringe. The slightly yellow solution was stirred at 0 °C for 1 h and additional 3 h at
ambient temperature. The crude reaction mixture was poured onto crushed ice (50 g)
and extracted with CHClIs (2 x 200 mL, 2 x 100 mL). The combined organic layers were
dried over MgSOa4 and volatiles were removed under reduced pressure. The crude
residue was suspended in MeOH (15 mL), the solids were filtered off and suspended

again in MeOH (6 mL). After another filtration, the product was obtained as a colorless

solid (1.35 g, 2.55 mmol, 72 %).

IH NMR (400 MHz, CDCla): & = 7.86 (s, 2 H), 4.64 (s, 8 H) ppm.
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Binuclear sodium cryptate [Na|Na]-1

The synthesis was performed similarly to a procedure described in the literature. 8]

BrWBr
Nj:N 9 NaQCO3
¥ £ 7 5
_ MeCN, reflux
N |N 72 h
Br\)\/K/Br

The macrocycle 6 (88.9 mg, 226 umol, 2.0 equivs.), 4,4',6,6'-Tetrakis(bromomethyl)-
2,2'-bipyrimidine 5 (60.0 mg, 113 pumol, 1.0 equiv.), and Na2COs (119 mg, 1.13 mmol,
10.0 equivs.) were suspended in CH3CN (300 mL, HPLC grade). The mixture was
heated under reflux for 72 h, cooled to room temperature, and concentrated under
reduced pressure. The crude residue was dry loaded onto silica and purified by column
chromatography (SiO2, CH2Cl2/MeOH gradient: 50:1 — 2:1, detection: UV) to yield a
colorless solid (30 mg, 29 pumol, 22 %).

Rt = 0.10 (SiO2, CH2Cl2/MeOH 4:1, detection: UV)

'H NMR (400 MHz, CD30D): 6 = 8.05 (d, J = 7.8 Hz, 8 H), 7.87 (t, J = 7.8 Hz, 8 H),
7.52 (s,2H),7.36 (d,J=7.8Hz, 8 H), 3.86 (s, 8 H), 3.82 (s, 16 H) ppm.

MS (ESI, pos. mode): m/z = 520.1 ([M]?*).
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Homobinuclear rare earth cryptates [Ln|Ln]-1

1) 3.5 equivs. LnCls - 6 H,0 I Se N
N N N__N NN
MeCN, reflux, 40 h =
Ln3* I Ln3*
2) RP-HPLC P
N NN N7
MeCN / H,0 N[ NN N
N N e Y%
+1% TFA & >

6 CF,COy”

[Na|Na]-1 (1.0 equiv.) was dissolved in CH3CN (ca. 1 mL per 1 mg cryptate, HPLC
grade) before LnCls - 6 H20 (3.5 equivs.) was added. The reaction mixture was heated
under reflux for 40 h. The colorless suspension was allowed to come to ambient
temperature and volatiles were removed under reduced pressure. The crude residue
was redissolved in a mixture of CH3CN/H20/TFA (10/10/0.1; v/viv) (ca. 3 mg per mL)
and purified by preparative HPLC (Eu®*, Th®*: program A; Sm3*: program B) to isolate
the binuclear cryptates as colorless solids.

[Eu|Eu]-1:

IH NMR (400 MHz, CDsOD): & = 13.24 (br, 4 H), 8.71 (br, 16 H), 7.45 (br, 20 H), 6.88
(br, 8 H) ppm. MALDI-MS (DHB, RP mode, pos. mode): m/z = 1604.527, 1755.663 (for
all peaks: coordinated anions could not be identified unambiguously). MS (ESI, pos.
mode): m/z = 875.15 ([M+ 4 CF3CO2]?*, Euz-isotope pattern), 545.77 ([M+ 3 CF3CO2]*",

Euz-isotope pattern).
[Tb|Tb]-1:

MALDI-MS (DHB, RP mode, pos. mode): m/z = 1617.249, 1646.061, 1770.270 (for all

peaks: coordinated anions could not be identified unambiguously).
[Sm|Sm]-1:

'H NMR (400 MHz, CD30OD): 6 = 7.96 (br s), 7.82 (br s), 7.04 (br s), 3.57 (br s) ppm.
MALDI-MS (DHB, RP mode, pos. mode): m/z = 1601.274, 1630.152, 1753.358 (for all
peaks: Smg-isotope pattern; coordinated anions could not be identified
unambiguously). MS (ESI, pos. mode): m/z = 874.09 ([M+ 4 CF3CO2]?*, Sm2-isotope

pattern).

'H NMR (400 MHz, CD3OD): 6 = 7.96 (br s), 7.82 (br s), 7.04 (br s), 3.57 (br s) ppm.
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Isolated as side product:
[Sm]-1:

'H NMR (400 MHz, CD30D): 6 =8.07 (d, J=7.9 Hz, 4 H), 7.89 (m, 8 H), 7.77 (t, J =
7.7 Hz, 4H), 7.36 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 7.27 (s, 2H), 6.97 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 4.15-3.55
(m, 24H) ppm.

MS (ESI, pos. mode): m/z = 427.44, [M + Na + CF3CO2]**, Sm-isotope pattern), 697.66
(M + Na + 2 CF3CO2J?*, Sm-isotope pattern).
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Mononuclear rare earth cryptate [Eu]-1

. N -
VY W
NN
'y
N7 N
\:N\)\/‘K/Na

3 CF,COy

1) 1.1 equivs. EuCl; - 6 H,O
MeCN, reflux, 40 h

2) RP-HPLC

MeCN / H,0
+1%TFA

|
N

N
NN

2

[Na|Na]-1 (5.0 mg, 4.2 umol, 1.0 equiv.) was dissolved in CH3CN (8 mL, HPLC grade)
before EuCls - 6 H20 (1.7 mg, 4.6 umol, 1.1 equivs.) was added. The reaction mixture
was heated under reflux for 40 h. The colorless suspension was allowed to come to
ambient temperature and volatiles were removed under reduced pressure. The crude
residue was redissolved in a mixture of CHsCN/H20/TFA (10/10/0.1; v/viv) (ca. 2 mg
per mL) and purified by preparative HPLC (program B) to isolate the mononuclear

cryptate [Eu]-1 as a colorless solid (2.1 mg).

MS (ESI, pos. mode): m/z = 664.15 (M + Na + CF3CO2 + HCOz2]?*, Eu-isotope pattern),
698.12 ([M + Na + 2 CF3CO2]?*, Eu-isotope pattern).
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Heterobinuclear rare earth cryptate [Eu|Tb]-1

1) 1.5 equivs. TbCl; - 6 H,O
MeCN, reflux, 66 h

2) RP-HPLC

MeCN / H,0
+1% TFA

[Eu]-1 (1.8 mg, 1.1 umol, 1.0 equiv.) was dissolved in CH3CN (2 mL, HPLC grade) and
TbCls - 6 H20 (0.6 mg, 1.7 pmol, 1.5 equivs.) was added. The reaction mixture was
heated under reflux for 66 h. The white suspension was allowed to come to ambient
temperature and volatiles were removed under reduced pressure. The crude residue
was redissolved in a mixture of CH3CN/H20/TFA (10/10/0.1; v/viv) (ca. 3 mg per mL)
and purified by preparative HPLC (program B) to isolate the binuclear cryptate
[Eu|Tb]-1 as a colorless solid (0.8 mg).

MALDI-MS (DHB, RP mode, pos. mode): m/z =1610.183, 1639.095, 1763.107 (for all
peaks: Eu-Tb-isotope pattern; coordinated anions could not be identified

unambiguously).
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4,4'6,6'-Tetrakis(bromomethyl)-(2,2'-bipyrimidine)-1,1'-dioxide 13

X X
BrWBr H,0,-Urea BrWBr

_ abs. DCM, 0 °C to rt O. . N

N~ N 24 h N

Br\)\)\/Br Br\)\)\/Br

Under Ar, H20:2 - urea (852 mg, 9.0 mmol, 6.0 equivs.) was suspended in dry DCM
(40 mL) and cooled in an ice bath. TFAA (1.2 mL, 9.0 mmol, 6.0 equivs.) was added

dropwise under constant cooling. 4,4',6,6"-Tetrakis(bromomethyl)-2,2'-bipyrimidine 5

(800 mg, 1.5 mmol, 1.0 equiv.) was added in portions and the mixture was stirred under
constant cooling for 30 min. Then the mixture was allowed to come to ambient
temperature and stirred for 24 h. After H20 (20 mL) and slowly NaHCO3 (20 mL) were
added, the aqueous phase was extracted with DCM (3 x 30 mL), the combined organic
layers were dried over MgSO4 and volatiles were removed under reduced pressure.
The crude residue was purified by column chromatography (SiO2, CH2Cl2/MeOH:
100:1, detection: UV) to yield a colorless solid (719 mg, 1.28 mmol, 85 %).

Rt = 0.21 (SiO2, CH2Cl2/MeOH 50:1, detection: UV)

'H NMR (600 MHz, (CD3)2C0O): 6=8.15(s,2H),4.78 (d,J=19Hz, 4 H),474(d, J =
0.7 Hz, 4 H) ppm.

13C{IH} NMR (151 MHz, (CD3)2CO): § = 155.4, 151.5, 151.3, 123.0, 31.6, 23.9 ppm.

MS (ESI, pos. mode): m/z = 600.8 ([M+K]*), Brz-isotope pattern), 584.8 ([M+Na]*), Brz-
isotope pattern), 562.8 ([M+H]"), Brz-isotope pattern).

130



Experimentalteil

Binuclear sodium cryptate [Na|Na]-2

BFWBr | X ” | X
NIN\O 2 /N N / N32CO3
+ —_—
O, ~ X ~ MeCN, reflux
M= N N ow N 72n
Br\)\/K/Br = N X

Version A):

The macrocycle 6 (100.0 mg, 253 umol, 2.0 equivs.), 4,4',6,6'-tetrakis(bromomethyl)-
2,2'-bipyrimidine-1,1‘-dioxide 13 (71.2 mg, 126 umol, 1.0 equiv.), and Na2COs (133.5
mg, 1.26 mmol, 10.0 equivs.) were suspended in CH3CN (350 mL, HPLC grade). The
mixture was heated under reflux for 72 h, filtered hot and the filtrate was concentrated
under reduced pressure. The crude residue was purified by column chromatography
(SiO2, CH2Cl2/MeOH: 9:1, detection: UV) to yield a slight yellow solid (55 mg).

This procedure leads to the calcium-contaminated product (see Chapter 4.3) therefore
no yield was calculated. To circumvent this problem a modified synthetic approach with
a different purification procedure (Version B) was established.

Rt = 0.15 (SiO2, CH2Cl2/MeOH 9:1, detection: UV)

1H-NMR (700 MHz, CD30D): & = 8.02 — 7.83 (m, 16 H), 7.81 (s, 2 H), 7.48 (d, 2 H, J =
7.6 Hz), 7.47 (d, 2 H, J = 7.4 Hz), 7.40 (d, 4 H, J = 7.7 Hz), 4.35 (d, 2 H, J = 14.4 Hz),
4.13 (d, 2 H, J = 12.8 Hz), 4.00 (d, 2 H, J = 14.6 Hz), 3.95 (d, 2 H, J = 17.1 Hz), 3.92
(d, 2 H, J = 16.9 Hz), 3.90 (d, 2 H, J = 16.0 Hz), 3.87 (d, 2 H, J = 14.6 Hz), 3.82 (d, 2
H,J=14.5Hz), 3.74 (d, 2 H, J = 14.6 Hz), 3.67 (d, 2 H, J = 13.0 Hz), 3.47 (d, 2 H, J =
13.4 Hz), 3.46 (d, 2 H, J = 12.9 Hz) ppm.

13C-NMR (150.9 MHz, CDs0OD): & = 160.1, 160.0, 159.9, 159.0, 158.2, 157.6, 157.5,
157.0, 156.9, 156.8, 152.6, 139.8, 139.8, 139.7, 139.4, 125.8, 125.8, 125.7, 125.6,
124.3,123.2,122.5, 122.3, 122.3, 62.1, 61.4, 61.0, 59.9, 57.9, 54.7 ppm.

23Na-NMR (79.4 MHz, CD30D): & = - 2.64 (s) ppm.

MS (ESI, pos. Mode): m/z: = 536.1 ([M]?).
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Version B):

The macrocycle 6 (75.0 mg, 190 umol, 2.0 equivs.), 4,4',6,6'-Tetrakis(bromomethyl)-
2,2'-bipyrimidine-1,1‘-dioxide 13 (53.2 mg, 95.0 umol, 1.0 equiv.), and Na2COs (202
mg, 1.9 mmol, 20.0 equivs.) were suspended in CH3sCN (300 mL, HPLC grade). The
mixture was heated under reflux for 72 h, filtered hot and the filtrate was concentrated
under reduced pressure. The crude residue was purified by column chromatography
(Al203, CH2CIl2/MeOH: 15:1, detection: UV) to yield a slight yellow solid (24.1 mg,
19.5 pmol, 20 %).

Rf = 0.11 (Al203, CH2Cl2/MeOH 15:1, detection: UV)

Nmr and MS data are the same as for procedure A.
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Heterobinuclear cryptate [Na|Ca]-2

1) 1.5 equivs. EuCl; - 6 H,O
MeCN, reflux, 21 h

2) RP-HPLC
H,O + 1% TFA /
MeCN

- x CaXj,

M # M** = Na*, Ca?*

[Na|Na]-2 (3.0 mg, 2.4 umol, 1.0 equiv.) was dissolved in CH3CN (3 mL, HPLC grade)
before EuCls - 6 H20 (3 mg, 8.4 umol, 3.5 equivs.) was added. The reaction mixture
was heated under reflux for 21 h. The off white suspension was allowed to come to
ambient temperature and volatiles were removed under reduced pressure. The crude
residue was redissolved in a mixture of CHsCN/H20/TFA (10/10/0.1; v/viv) (ca. 2 mg
per mL) and purified by preparative HPLC (program B) to isolate the heterbinuclear

cryptate [Na|Ca]-2 as a colorless solid (2.1 mg, 1.9 umol, 80 %).

IH-NMR (700 MHz, CDsOD): & = 8.36 (d, 2 H, J = 8.0 Hz), 8.33 (d, 2 H, J = 8.0 Hz),
8.09 (t, 2 H, J= 7.8 Hz), 8.06 (t, 2 H, J = 7.8 Hz), 8.01 (d, 2 H, J = 7.8 Hz), 7.99 (d, 2
H,J=7.8Hz),7.95(s, 2 H),7.88 (t, 2 H, J=7.7 Hz), 7.83 (t, 2 H, J = 7.8 Hz), 7.60 (d,
2H,J=7.8Hz),7.60(d,2H,J=76Hz),7.40(d, 4H,J=7.3Hz),4.44(d,2H,J =
14.8 Hz), 4.43 (d, 2 H, J = 14.5Hz), 4.28 (d, 2 H, J = 13.3 Hz), 4.10 (d, 2 H, J
15.3 Hz), 4.06 (d, 2 H, J = 14.3 Hz), 4.00 (d, 2 H, J = 17.9 Hz), 3.96 (d, 2 H, J
15.2 Hz), 3.96 (d, 2 H, J = 18.1 Hz), 3.84 (d, 2 H, J = 14.6 Hz), 3.83 (d, 2 H, J
14.6 Hz), 3.76 (d, 2 H, J = 14.8 Hz), 3.61 (d, 2 H, J = 13.1 Hz) ppm.

13C-NMR (150.9 MHz, CDs30OD): § = 161.1, 160.1, 160.5, 159.6, 159.2, 157.1, 156.6,
156.0, 155.9, 154.8, 154.7, 141.4, 141.0, 139.8, 139.7, 126.4, 126.3, 125.6, 125.6,
124.8, 123.0, 122.8, 122.3, 122.2, 61.5, 61.4, 61.0, 59.9, 58.2, 55.4 ppm.

22Na-NMR (79.4 MHz, CD30D): § = - 2.67 (s) ppm.

MS (ESI, pos. Mode): m/z: = 601.2 ([M]?*).
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4,4'6,6'-Tetramethyl-2,2'-bipyrimidine-1,1'-dioxide 18

The synthesis was performed similarly to a procedure described in the literature.[4]

X X
I m-CPBA - ji "0
CHCI,;,0°Ctort _
“>N ooh NZONC
AN AN
4,4'6,6'-Tetramethyl-2,2'-bipyrimidine 8 (1.8 g, 8.4 mmol, 1.0 equiv.) was dissolved in
CHCIs (40 mL) and cooled in an ice bath. A solution of m-CPBA (77 wt%, 5.8 g,

34 mmol, 4.0 equivs.) in CHCIs (100 mL) was added dropwise. The mixture was

allowed to come to ambient temperature and stirred for 20 h. A saturated aqueous
Na2S203 solution (200 mL) was added, and the resulting suspension was stirred
vigorously. The aqueous phase was extracted with CHClIs (3 x 30 mL), the combined
organic layers were dried over MgSO4 and volatiles were removed under reduced
pressure. The crude residue was purified by column chromatography (SiOz,
CH2Cl2/MeOH: 15:1, detection: UV) to yield a colorless solid (1.48 g, 6.0 mmol, 72 %).

Rt = 0.50 (SiO2, CH2Cl2/MeOH 9:1, detection: UV)
'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 7.25 (s, 2 H), 2.57 (s, 6 H), 2.55 (s, 6 H) ppm.

MS (ESI, pos. Mode): m/z = 515.08 ([2 M+NaJ*), 269.03 ([M+Na]*), 247.05 ([M+H]").
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4,4'-Bis(bromomethyl)-6,6'-dimethyl-2,2'-bipyrimidine 17

The synthesis was performed similarly to a procedure described in the literature.[4]

W 1) TFAA Wgr
DCM, reflux

NjiN‘o 90 min - NjiN

.0 2) LiBr

N7 N DMF/THF, rt N7 N
)\)\ 22h )\)\/Br

Under Argon, 4,4',6,6'-Tetramethyl-2,2'-bipyrimidine-1,1'-dioxide 18 (860 mg, 3.7

mmol, 1.0 equiv.) was dissolved in dry DCM (16 mL). TFAA (16.5 mL, 110 mmol,

30.0 equivs.) was added dropwise and the resulting orange solution was heated to

reflux for 90 min. All volatiles were removed under reduced pressure and the remaining
brown residue was again dissolved in a mixture of dry DMF (16 mL) and dry THF
(12 mL). LiBr (3.51 g, 40.6 mmol, 11.0 equivs.) was added and the mixture was stirred
at room temperature for 22 h. All volatiles were removed under reduced pressure and
the remaining red-brown oily residue was suspended in DCM (50 mL) and the
suspension was washed with H20 (3x 50 mL), the combined organic layers were dried
over MgSOa4 and volatiles were removed under reduced pressure. The crude residue
was purified by column chromatography (SiO2, CH2Cl2/MeOH: 25:1, detection: UV) to
yield an off-white solid (393 mg, 1.06 mmol, 28 %).

Rt = 0.55 (SiO2, CH2Cl2/MeOH 9:1, detection: UV)
H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 7.54 (s, 2 H), 4.62 (s, 4 H), 2.76 (s, 6 H) ppm.

MS (ESI, pos. mode): m/z = 372.98 ([M+H]").
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(6,6'-Dimethyl-(2,2'-bipyrimidine)-4,4'-diyl)dimethanamine tetrahydrobromid
hydrate 16

1) urotropine
X X
WBr CHClj, reflux WNHz

N N N N

:E 4 h :E -4 HBr
y 2) H,O/EtOH/HBr P - H0

N N N N

)\)\/Br reean )\)\/NHz

4,4'-Bis(bromomethyl)-6,6'-dimethyl-2,2'-bipyrimidine 17 (183.6 mg, 49.0 umol,

1.0 equiv.) was dissolved in CHCIs (7 mL) and heated to reflux. A solution of urotropine
(150 mg, 1.1 mmol, 2.2 equivs.) in CHCIs (6 mL) was added dropwise and the mixture
was refluxed for 4 h. The mixture was allowed to come to room temperature, the red-
brown precipitate was filtered off and washed with cold CHCIs (3 mL). The solid was
dissolved in a mixture of EtOH (0.33 mL), H20 (1.43 mL) and aqueous HBr (48 %,
0.25 mL) and heated at 75 °C (bath temperature) for 1 h. The mixture was allowed to
come to room temperature, the light brown precipitate was filtered off and washed with
cold EtOH (2 mL) to yield a colorless solid (75.1 mg, 130 pmol, 26 %).

I1H NMR (400 MHz, (CD3)2S0)): & = 8.44 (s, br, 6 H) 7.61 (s, 2 H), 4.30 (s, 4 H), 2.60
(s, 6 H) ppm.
MS (ESI, pos. mode): m/z = 276.12 (M+Na*), 245.12 (M+H*).
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Sodium cryptate [Na]-3

ji -4 HBr ) o) Na,CO,
+ e
- H,O
NP N 2 _ N,O I:/Igeﬁ)N, reflux
I I
)\)\/NHZ NS Br

(6,6'-Dimethyl-(2,2'-bipyrimidine)-4,4'-diyl)dimethanamine tetrahydrobromid hydrate
16 (95.0 mg, 160 pmol, 1 equiv.), 6,6-bis(bromomethyl)-2,2’-bipyridine-N,N’-dioxide
15 (121 mg, 328 pumol, 2.0 equivs.) and Na2COs (172 mg, 1.62 mmol, 10.0 equivs.)
were suspended in CH3sCN (140 mL, HPLC grade). The mixture was heated under
reflux for 19 h, cooled to room temperature and filtered off hot. All volatiles were
removed under reduced pressure and the crude residue was purified by column
chromatography (Al203, CH2Cl2/MeOH: 15:1, detection: UV) to yield a colorless solid
(55.1 mg, 80 umol, 49 %).

Rt = 0.32 (Al203, CH2Cl2/MeOH 9:1, detection: UV)

IH NMR (600 MHz, CDsOD): & = 7.88 (dd, 2 H, J = 7.3 Hz, J = 2.4 Hz), 7.78 (dd, 2 H,
J = 7.8 Hz, J = 2.0 Hz), 7.71-7.65 (m, 6 H), 7.56-7.51 (m, 4 H), 4.34 (d, 2 H, J =
12.0 Hz), 4.23 (d, 2 H, J = 12.0 Hz), 3.85 (d, 2 H, J = 13.8 Hz), 3.68 (d, 2 H, J =
14.1 Hz), 3.52 (dd, 4 H, J = 12.3 Hz, J = 3.5 Hz), 2.64 (s, 6 H) ppm.

13C{*H} NMR (151 MHz, CD30OD): 6 = 168.6, 171.1, 149.4, 149.2, 131.2, 130.7, 129.6,
128.9, 127.4, 122.8, 61.1, 55.6, 55.3, 23.7 ppm.

MS (ESI, pos. mode): m/z = 691.14 (M%), 675.16 ([M-0O]*), 346.07 ([M+H]?*), 338.08
([M+H-0J%).

As a side product the macrocycle 19 was obtained (4.1 mg, 8.6 pmol, 5 %).

IH NMR (400 MHz, CDsOD): & = 7.77-7.72 (m, 4H), 7.60 (t, J = 7.8 Hz, 2 H), 7.44 (s,
2 H), 4.36 (d, J = 12.7 Hz, 2 H), 3.94 (d, J = 2.0 Hz, 4 H), 3.87 (d, J = 12.9 Hz, 2 H),
2.65 (s, 6H) ppm.
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13C NMR (101 MHz, CD30D): 6 = 169.7, 167.5, 148.7, 144.2, 128.0, 126.9, 126.7,
119.7,52.4, 48.9, 22.3 ppm.
MS (ESI, pos. mode): m/z = 479.12 ([M+Na]*).
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Lanthanoid cryptates [Ln]-3

1.4 equivs. LnCl3 - 6 H,O

MeCN, reflux
19 h

[Na]-3 (1.0 equiv.) was dissolved in CH3CN (ca. 1 mL per 2 mg cryptate, HPLC grade)
before LnCls - 6 H20 (1.4 equivs.) was added. The reaction mixture was heated under
reflux for 19 h. The colorless suspension was filtered off hot. The crude residue was
redissolved in a minimal amount of MeOH, overlayered with Et2O and the residue was

filtered off to isolate the lanthanoid cryptate as an orange solid.
[Lu]-3: yield: 5.8 mg.

IH NMR (400 MHz, CDsOD): & = 8.32 (d, 2 H, J = 7.5 Hz), 8.31 (d, 2 H, J = 7.4 Hz),
8.22-8.15 (m, 8 H), 7.93 (s, 2 H), 4.58 (d, J = 15.6 Hz, 2 H), 4.44 (d, J = 15.5 Hz, 2 H),
4.40-4.33 (m, 6H), 4.23 (d, J = 13.3 Hz, 2 H), 2.76 (s, 6 H) ppm.

MS (ESI, pos. mode): m/z = 444.02 ([M+ HCO2]?").
[Yb]-3: yield: 4.2 mg.
For the *H NMR spectrum see (Abbildung 5-11).

MS (ESI, pos. mode): m/z = 443.52 ([M+HCO2]*, Yb3* isotope pattern).
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10 Anhang

10.1 Abktrzungsverzeichnis

BENnT
bimi
bpy
bpym
bpyO:2
bthia
COSsY
CPL

DCM
DIPEA
DMF
DMSO
DOTA

DS

ESA

ESI

ETU
Equiv(s).
FWHM
HPLC
HRMS

ISC

KZ

Ln
MALDI
m-CPBA
MS

NIR

Thermisch aktivierter Rucktransfer; engl.: back energy transfer
2,2'-Bisimidazol
2,2'-Bipyridin
2,2°-Bipyrimidin
2,2'-Bipyridin-N,N*Dioxid
2,2'-Bithiazol
Korrelationsspektroskopie; engl.: Correlation spectroscopy
Zirkular polarisierte Lumineszenz; engl.: circular polarised
luminescence
Dichlormethan
N,N*-Diisopropylethylamin
Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid
1,4,7,10-Tetraazacyclododecan-1,4,7,10-tetraessigsaure; engl.:
1,4,7,10-Tetraazacyclododecane-1,4,7,10-tetrayltetraaceticacid
downshifting
excited state absorption
Elektronenspray-lonisation
energy transfer upconversion
Aquivalente; engl.: equivalent(s)
Halbwertsbreite; engl.: full width at half maximum
high performance liquid chromatography
Hochaufgeloste Massenspektrometrie; engl.: high resolution mass
spectrometry
intersystem crossing
Koordinationszahl
Lanthanoid
matrix-assisted laser desorption/ionisation
meta-Chlorperbenzoesaure; engl.: meta-chloroperbenzoic acid
Massenspektrometrie
Nah-Infrarot
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NMR
phen
ppm
QC
RP
RT
TFA
TFAA
THF
TLC
ucC
uv
UM
Vis

Kernspinresonanz; engl.: nuclear magnetic resonance
Phenanthrolin

parts per million

quantum qutting

reversed phase

Raumtemperatur

Trifluoressigsaure; engl.: trifluoroacetic acid
Trifluoressigsaureanhydrid; engl.: trifluoroacetic anhydride
Tetrahydrofuran

Dunnschichtchromatographie; engl.: thin layer chromatography
upconversion

ultraviolett

Ubergangsmetall

Sichtbares Licht; engl.: visible
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10.2 NMR-Spektren

TFA freies
Fluorid

T T T T T T T T T T
100 0 =100 =200

Chemische Verschiebung in ppm
Abbildung 10-1: H-NMR-Spektrum (282 MHz, CDsOD (100 mM KF)) von [Eu|Eu]-1 nach

Reinigung Gber RP-HPLC und Zugabe von Fluorid.

TFA freies
Fluorid

100 0 -100 -200 -300 - 400
Chemische Verschiebung in ppm

Abbildung 10-2: 'H-NMR-Spektrum (282 MHz, CDsOD (100 MM KF)) von [Eu]-1 nach
Reinigung tiber RP-HPLC und Zugabe von Fluorid.
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—T 7T "7 T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 150 100 80 [ -50 -100

Chemische Verschiebung in ppm
Abbildung 10-3: IH-NMR-Spektrum (500 MHz, CDsOD) von [Yb]-2filtr,
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10.3 Absorptions- und Emissionsspektren

Abbildung 10-4:

Lumineszenzintensitat (CPS)

Abbildung 10-5:

1,0 4
—[Sm]-1
——[Sm|Sm]-1
0,8
<
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(o]
[%2]
Q
<
£ 044
Q
£
o
<
0,2 1
0,0 T T T T T T T T T 1
275 300 325 350 375 400
Wellenlange [nm]
Normierte Absorptionsspektren von [Sm]-1 (rot) und [Sm|Sm]-1 (schwarz) in
CD30OD (100 mM KF).
1400000 ~
1200000
1000000 ~
800000
600000 -
400000 -
200000
0 T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

Wellenlange [nm]

Tieftemperatur-Emissionsspektrum von [Na|Na]-1 (Aex = 290 nm, Langpass-
Filter 320 nm, MeOH) bei 77 K.
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600000 ~
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100000

Lumineszenzintensitat (CPS)

0

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
350 375 400 425 450 475 500 525 550 575
Wellenléange [nm]

Abbildung 10-6: Tieftemperatur-Emissionsspektrum von [Lu]-3 (Aex = 290 nm, Langpass-Filter
320 nm, MeOH:EtOH = 1:1) bei 77 K.
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Abbildung 10-7: Steady-State-Emissionsspektren von [Eu|Tb]-1 (Aex = 305 nm, Langpass-Filter
380 nm, MeOH:EtOH = 1:1 (100 mM KF)) bei verschiedenen Temperaturen im
Bereich von 4 K bis 100 K.
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Abbildung 10-8: Steady-State-Emissionsspektren von [Eu|Tb]-1 (Aex = 305 nm, Langpass-Filter
380 nm, MeOH:EtOH = 1:1 (100 mM KF)) bei verschiedenen Temperaturen im
Bereich von 100 K bis 230 K.
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Abbildung 10-9: Steady-State-Emissionsspektren von [Eu|Tb]-1 (Aex = 305 nm, Langpass-Filter
380 nm, MeOH:EtOH = 1:1 (100 mM KF)) bei verschiedenen Temperaturen im
Bereich von 250 K bis 330 K.

7, (Ms)

"Eag,
0,0 T T T T T T T T T T T T — 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatur [K]
Abbildung 10-10: Lumineszenz-Lebenszeiten ta des Th3*-zentrierten 5Ds-Zustands in [Eu|Tb]-1

Uber den Temperaturbereich von 4 K bis 330 K (schwarz) mit Fit-Funktion (rot).
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Abbildung 10-11:

T [ms]

4,5 - 220
4,0 -’ m e g ) R i
3’5'_ .. 415
3,0 . N
2,5 =
1 AN 410 3
2,0 . S,
O - :
1 m T, n
1,5 m Tb,
1 , —FitTh, |
1,0 S ——FitTh, 05
1 - ---5,Th,
0,5 1 A
0,0 . e . . 0.0
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatur [K]

Darstellung der gemessenen Terbium-zentrierten Lumineszenz-Lebenszeiten
ta (blaue Punkte) und tv (schwarze Punkte), den Fit-Funktionen gemali
Gleichung 3 (ta: blaue durchgezogene Linie; w: schwarze durchgezogene
Linie) und der relativen Sensitivitat Sr (ta: blaue gestrichelte Linie; to: schwarze
gestrichelte Linie).
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10.4 HPLC-Chromatogramme

500+
4004
3004
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Absorption [mAu]
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Retentionszeit [min]

Abbildung 10-12: HPLC-Chromatogramm (praparativer Lauf mit Programm A (Kapitel 8.2)) des
Rohproduktes der angestrebten Darstellung von [Eu|Eu]-1. Isolierte Fraktion
rot umrandet.
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Abbildung 10-13: HPLC-Chromatogramm (praparativer Lauf mit Programm A (Kapitel 8.2)) des
Rohproduktes der angestrebten Darstellung von [Tb|Tb]-1. Isolierte Fraktion rot
umrandet.

20004
_ 1500
2
E
S 10004
2 500
0 —f—— \)\-“. T
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Abbildung 10-14: HPLC-Chromatogramm (préparativer Lauf mit Programm B (Kapitel 8.2)) des
Rohproduktes der angestrebten Darstellung von [Eu]-1. Isolierte Fraktion rot
umrandet.
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800 - —
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400+
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T T T
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Abbildung 10-15: HPLC-Chromatogramm (praparativer Lauf mit Programm B (Kapitel 8.2)) des
Rohproduktes der angestrebten Darstellung von [Eu|Tb]-1. Isolierte Fraktion
rot umrandet.
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1000 ’\
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E
§ 600
§ 400
2
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Abbildung 10-16: HPLC-Chromatogramm (praparativer Lauf mit Programm B (Kapitel 8.2)) des

Rohproduktes der angestrebten Darstellung von [Sm|Sm]-1. Isolierte
Fraktionen rot umrandet.
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Abbildung 10-17: HPLC-Chromatogramm (analytischer Lauf mit Programm B (Kapitel 8.2), nach

praparativer Trennung) von [Yb]-2.
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10.5 Rontgenstrukturdaten von [Li|Li]-4

Table 1. Crystal data and structure refinement for A.

Empirical formula C21 H23BrLiN6O

Formula weight 462.30

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monaoclinic

Space group C2/c

Unit cell dimensions a=25.2179(5) A a=90°.
b =7.9053(2) A B= 111.4280(10)°.
c=21.4808(4) A y = 90°.

Volume 3986.30(15) A3

Z 8

Density (calculated) 1.541 Mg/m3

Absorption coefficient 2.089 mm1

F(000) 1896

Crystal size 0.21x0.18 x 0.14 mm3

Theta range for data collection 3.322 to 28.015°.

Index ranges -33<=h<=33, -10<=k<=10, -28<=|<=28

Reflections collected 35426

Independent reflections 4802 [R(int) = 0.0470]

Completeness to theta = 25.242° 99.6 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.7456 and 0.6729

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 4802/0/273

Goodness-of-fit on F2 1.048

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0324, wR2 = 0.0752

R indices (all data) R1=0.0469, wR2 = 0.0805

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.461 and -0.395 e.A3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for A. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U'i tensor.

X y z U(eq)
Br(1) 1533(1) 3547(1) 1977(1) 19(1)
N(4) 3717(1) 4133(2) 6407(2) 10(1)
o@) 840(1) 6448(2) 2423(1) 33(1)
N(2) 3324(1) 1966(2) 5292(1) 12(1)
N(3) 4114(1) 4355(2) 5302(1) 12(1)
N(6) 2068(1) 8625(2) 4270(1) 10(1)
N(L) 3215(1) 3734(2) 4071() 11(1)
N(5) 2659(1) 6182(2) 4416(1) 10(1)
C(19) 4268(1) 4869(2) 6468(1) 14(1)
c(®) 3533(1) -432(2) 4735(1) 14(1)
c@) 1933(1) 8529(2) 3604(1) 11(1)
c(11) 3645(1) 1285(2) 5883(1) 12(1)
c4) 2532(1) 6104(2) 3755(1) 10(1)
c(18) 4480(1) 4203(2) 5940(1) 13(1)
) 3836(1) -1174(2) 5348(1) 15(1)
c@) 3284(1) 1134(2) 4729(1) 12(1)
(1) 2420(1) 7448(2) 4633(1) 10(1)
C(10) 3895(1) -308(2) 5929(1) 13(1)
c(12) 3735(1) 2297(2) 6513(1) 13(1)
C(20) 3455(1) 5092(2) 6806(1) 12(1)
C(14) 4243(1) 3605(3) 4816(1) 14(1)
ca17) 5005(1) 3408(3) 6105(1) 16(1)
C(13) 3806(1) 3695(3) 4106(1) 16(1)
C(15) 4760(1) 2769(3) 4948(1) 18(1)
c@3) 2158(1) 7265(2) 3324(1) 12(1)
C(5) 2837(1) 4758(2) 3512(1) 13(1)
c(6) 2969(1) 2053(2) 4084(1) 15(1)
C(16) 5148(1) 2690(3) 5596(1) 19(1)
C(00T) 322(1) 6316(5) 1890(2) 51(1)
Li(1) 3242(2) 4614(4) 5173(2) 15(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for A.

N(4)-C(19) 1.467(3)
N(4)-C(12) 1.467(2)
N(4)-C(20) 1.470(2)
N(4)-Li(1) 2.507(4)
0(1)-C(00T) 1.390(3)
0(1)-H(1) 0.8400

N(2)-C(11) 1.343(3)
N(2)-C(7) 1.348(3)
N(2)-Li(1) 2.109(4)
N(3)-C(14) 1.341(3)
N(3)-C(18) 1.350(3)
N(3)-Li(1) 2.125(4)
N(6)-C(1) 1.326(2)
N(6)-C(2) 1.347(2)
N(6)-Li(1)#1 2.160(4)
N(1)-C(13) 1.465(3)
N(1)-C(6) 1.471(2)
N(1)-C(5) 1.472(2)
N(1)-Li(2) 2.444(4)
N(5)-C(1) 1.336(2)
N(5)-C(4) 1.339(3)
N(5)-Li(1) 2.143(4)
C(19)-C(18) 1.515(3)
C(19)-H(19A) 0.9900

C(19)-H(19B) 0.9900

C(8)-C(7) 1.387(3)
C(8)-C(9) 1.389(3)
C(8)-H(8) 0.9500

C(2)-C(3) 1.390(3)
C(2)-C(20)#1 1.513(3)
C(11)-C(10) 1.396(3)
C(11)-C(12) 1.516(3)
C(4)-C(3) 1.396(3)
C(4)-C(5) 1.512(3)
C(18)-C(17) 1.388(3)
C(9)-C(10) 1.382(3)
C(9)-H(9) 0.9500
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C(7)-C(6)
C(1)-C(L)#1
C(10)-H(10)
C(12)-H(12A)
C(12)-H(12B)
C(20)-H(20A)
C(20)-H(20B)
C(14)-C(15)
C(14)-C(13)
C(17)-C(16)
C(17)-H(17)
C(13)-H(13A)
C(13)-H(13B)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(3)-H@3)
C(5)-H(5A)
C(5)-H(5B)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(16)-H(16)
C(00T)-H(00A)
C(00T)-H(00B)
C(00T)-H(00C)

C(19)-N(4)-C(12)
C(19)-N(4)-C(20)
C(12)-N(4)-C(20)
C(19)-N(4)-Li(1)
C(12)-N(4)-Li(1)
C(20)-N(4)-Li(1)
C(00T)-O(1)-H(1)
C(11)-N(2)-C(7)
C(11)-N(2)-Li(1)
C(7)-N(2)-Li(1)
C(14)-N(3)-C(18)
C(14)-N(3)-Li(1)
C(18)-N(3)-Li(1)
C(1)-N(6)-C(2)

1.508(3)
1.481(4)
0.9500
0.9900
0.9900
0.9900
0.9900
1.395(3)
1.522(3)
1.390(3)
0.9500
0.9900
0.9900
1.380(3)
0.9500
0.9500
0.9900
0.9900
0.9900
0.9900
0.9500
0.9800
0.9800
0.9800

113.83(16)
110.84(15)
114.50(15)
96.06(14)
106.85(14)
113.30(14)
1095
118.27(17)
120.73(16)
113.75(16)
118.81(17)
118.37(16)
115.62(16)
116.14(16)
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C(1)-N(6)-Li(1)#1
C(2)-N(6)-Li(1)#1
C(13)-N(1)-C(6)
C(13)-N(1)-C(5)
C(6)-N(1)-C(5)
C(13)-N(1)-Li(1)
C(6)-N(1)-Li(1)
C(5)-N(1)-Li(1)
C(1)-N(5)-C(4)
C(1)-N(5)-Li(1)
C(4)-N(5)-Li(1)
N(4)-C(19)-C(18)
N(4)-C(19)-H(19A)
C(18)-C(19)-H(19A)
N(4)-C(19)-H(19B)
C(18)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
C(7)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-H(8)
C(9)-C(8)-H(8)
N(6)-C(2)-C(3)
N(6)-C(2)-C(20)#1
C(3)-C(2)-C(20)#1
N(2)-C(11)-C(10)
N(2)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)
N(5)-C(4)-C(3)
N(5)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)
N(3)-C(18)-C(17)
N(3)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-C(19)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
N(2)-C(7)-C(8)
N(2)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-C(6)
N(6)-C(1)-N(5)

115.27(15)
128.52(16)
114.11(16)
113.46(16)
111.09(15)
106.73(14)
95.83(14)
114.37(14)
116.14(16)
116.18(16)
127.55(16)
112.17(16)
109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
118.36(19)
120.8
120.8
120.95(17)
115.88(16)
123.12(17)
122.01(18)
118.27(17)
119.73(18)
120.96(17)
116.34(17)
122.64(17)
122.23(18)
115.57(17)
122.12(18)
119.22(18)
120.4
120.4
122.88(18)
115.58(17)
121.49(18)
127.71(17)
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N(6)-C(1)-C(1)#1
N(5)-C(1)-C(1)#1
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)
N(4)-C(12)-C(11)
N(4)-C(12)-H(12A)
C(11)-C(12)-H(12A)
N(4)-C(12)-H(12B)
C(11)-C(12)-H(12B)
H(12A)-C(12)-H(12B)
N(4)-C(20)-C(2)#1
N(4)-C(20)-H(20A)
C(2)#1-C(20)-H(20A)
N(4)-C(20)-H(20B)
C(2)#1-C(20)-H(20B)
H(20A)-C(20)-H(20B)
N(3)-C(14)-C(15)
N(3)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-C(13)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16)-C(17)-H(17)
N(1)-C(13)-C(14)
N(1)-C(13)-H(13A)
C(14)-C(13)-H(13A)
N(1)-C(13)-H(13B)
C(14)-C(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
N(1)-C(5)-C(4)
N(1)-C(5)-H(5A)
C(4)-C(5)-H(5A)
N(1)-C(5)-H(5B)

116.8(2)
115.5(2)
119.06(19)

1205
1205
113.40(16)
108.9
108.9
108.9
108.9
107.7
111.39(15)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0
121.66(19)
117.82(18)
120.52(18)
118.8(2)
120.6
120.6
113.83(17)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7
119.52(19)
120.2
120.2
118.07(18)
121.0
121.0
111.48(16)
109.3
109.3
109.3
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C(4)-C(5)-H(5B) 109.3
H(5A)-C(5)-H(5B) 108.0
N(L)-C(6)-C(7) 111.60(16)
N(L)-C(6)-H(6A) 109.3
C(7)-C(6)-H(6A) 109.3
N(1)-C(6)-H(6B) 109.3
C(7)-C(6)-H(6B) 109.3
H(6A)-C(6)-H(6B) 108.0
C(15)-C(16)-C(17) 118.8(2)
C(15)-C(16)-H(16) 120.6
C(17)-C(16)-H(16) 120.6
0O(1)-C(00T)-H(00A) 109.5
O(1)-C(00T)-H(00B) 109.5
H(00A)-C(00T)-H(00B)  109.5
0(1)-C(00T)-H(00C) 109.5

H(00A)-C(00T)-H(00C) ~ 109.5
H(00B)-C(00T)-H(00C) ~ 109.5

N(2)-Li(1)-N(3) 80.67(13)
N(2)-Li(L)-N(5) 132.51(18)
N(3)-Li(L)-N(5) 123.07(17)
N(2)-Li(L)-N(6)#1 127.67(18)
N(3)-Li(1)-N(6)#1 123.84(18)
N(5)-Li(1)-N(6)#1 76.13(13)
N(2)-Li(L)-N(1) 78.60(12)
N(3)-Li(L)-N(1) 76.12(12)
N(5)-Li(L)-N(1) 70.24(12)
N(6)#1-Li(1)-N(1) 146.35(18)
N(2)-Li(L)-N(4) 74.53(12)
N(3)-Li(L)-N(4) 77.01(12)
N(5)-Li(1)-N(4) 145.05(17)
N(6)#1-Li(1)-N(4) 69.00(11)
N(L)-Li(L)-N(4) 144.52(16)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x+1/2,-y+3/2,-z+1
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103) for A. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2n2[ hZ2 a*2Ull + ... + 2 hk a* b* U12]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Br(1) 20(1) 26(1) 13(1) 0(1) 7(1) -1(1)
N(4) 12(1) 8(1) 11(1) 1(1) 5(1) 2(1)
o(1) 22(1) 26(1) 38(1) -8(1) -2(1) 6(1)
N(2) 12(1) 10(1) 11(1) 0(1) 3(1) -1(1)
N(3) 12(1) 11(1) 13(1) 0(1) 4(1) -1(1)
N(6) 10(1) 10(1) 10(1) 0(1) 3(1) 0(1)
N(1) 11(1) 9(1) 12(1) 1(1) 3(1) 2(1)
N(5) 11(1) 9(1) 10(1) 0(1) 4(1) 0(1)
C(19) 12(1) 13(1) 12(1) 0(1) 0(1) -1(1)
Cc(8) 16(1) 11(1) 15(1) -3(1) 6(1) -4(1)
c(2) 10(1) 10(1) 10(1) 0(1) 2(1) -2(1)
Cc(11) 12(1) 10(1) 14(1) 1(1) 6(1) -3(1)
C(4) 10(1) 8(1) 12(1) -1(1) 4(1) -2(1)
C(18) 13(1) 11(1) 14(1) 0(1) 4(1) -3(1)
C(9) 17(1) 8(1) 20(1) 1(1) 9(1) 2(1)
c(7) 13(1) 10(1) 13(1) 0(1) 4(1) -2(1)
c(1) 8(1) 10(1) 10(1) 0(1) 3(1) -1(1)
C(10) 13(1) 11(1) 16(1) 3(1) 6(1) 1(1)
C(12) 16(1) 10(1) 12(1) 2(1) 4(1) 3(1)
C(20) 15(1) 11(1) 10(1) 0(1) 4(1) 3(1)
C(14) 13(1) 15(1) 15(1) 1(1) 5(1) -2(1)
c(17) 12(1) 18(1) 16(1) 1(1) 2(1) -1(1)
C(13) 13(1) 24(1) 12(1) -1(1) 6(1) 1(1)
C(15) 15(1) 21(1) 19(1) -2(1) 8(1) 2(1)
c(@3) 14(1) 12(1) 9(1) 1(1) 4(1) 0(1)
C(5) 15(1) 14(1) 9(1) 1(1) 4(1) 5(1)
C(6) 18(1) 12(1) 12(1) -1(1) 2(1) -1(1)
C(16) 11(1) 21(1) 24(1) 2(1) 6(1) 2(1)
C(00T)  19(1) 104(3) 28(2) 11(2) 5(1) 9(2)
Li(1) 15(2) 11(2) 19(2) 0(1) 5(2) 1(1)
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