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Einleitung

1 Einleitung

Die Entdeckung der Rontgenstrahlen durch Wilhelm Conrad Rontgen im Jahr 1895
kann heute als Startschuss fur die Entwicklung einer Vielzahl medizinischer,
nichtinvasiver Bildgebungsverfahren im Laufe des letzten Jahrhunderts gesehen
werden.l Zu den heute etablierten, in der klinischen Diagnostik unverzichtbaren
Verfahren gehoéren, neben rontgenbasierter Bildgebung wie der Angiographie und der
Computer-Tomographie (CT),> vor allem die Magnetresonanztomographie
(MRT),57 ultraschallbasierte Methoden,®° die Positronen-Emissionstomographie
(PET) sowie die Einzelphotonen-Emissionscomputertomographie (Single-photon
emission computed tomography, SPECT).[1%-13 Dartiber hinaus kam es vor allem in
den letzten Jahren zur Entwicklung von Kombinationsmethoden dieser

Bildgebungsverfahren wie beispielsweise PET-CT oder PET-MRT (siehe Abbildung
1)_[14—16]

Rontgen

| 1900 1920 1940 1960 1970
Jahr

Abbildung 1: Zeitliche Entwicklung nichtinvasiver Bildgebungsverfahren in der
diagnostischen Medizin. Abbildung verandert reproduziert nach Weissleder et al.[17]
Teilabbildungen Ubernommen aus Réntgen (Rontgen, links),81 Zamora et al.
(Rontgen, rechts),[® Nutt (PET / SPECT),[12 Azhari et al. (Ultraschall),!® Buzug (CT),?!
Edelman (MRT),] Farwell et al. (PET-CT)!4 und Rosenkrantz et al. (PET-MRT).[15]



Die zunehmende Bedeutung bildgebender Verfahren in der diagnostischen Medizin
wird im Hinblick auf die Anzahl der durchgefuhrten Untersuchungen mit solchen
Methoden klar: So hat sich die Zahl solcher Untersuchungen allein bei klinischen
Patienten in der Bundesrepublik Deutschland binnen eines Jahrzehnts zwischen 2007
und 2016 von rund 5,8 Millionen auf rund 12,3 Millionen mehr als verdoppelt (siehe
Abbildung 2).[20-29 Ebenfalls stark steigend ist die Nutzung sogenannter Kontrastmittel
im Rahmen solcher bildgebenden Verfahren. Bei einem Kontrastmittel handelt es sich
um einen Stoff, der appliziert wird, um bei der jeweils verwendeten
Bildgebungsmethode Gewebe sichtbar zu machen, welches bei der nativen Nutzung

der Methode sehr schlecht beziehungsweise gar nicht darstellbar ist.[0:31
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Abbildung 2: Anzahl der bildgebenden Untersuchungen, durchgefiihrt an stationar
behandelten Patienten in der Bundesrepublik Deutschland in den Jahren 2007 bis
2016. Rot: Native Untersuchungsmethoden. Schwarz: Untersuchungen unter
Zuhilfenahme von Kontrastmitteln bzw. Tracern. Grau: Aus den Jahren 2007 bis 2013
linear extrapolierte Werte zur Nutzung von Untersuchungen unter Zuhilfenahme von
Kontrastmitteln bzw. Tracern — reale Werte zum Zeitpunkt der Anfertigung der Arbeit
nicht erhéaltlich. Erstellt aus fallpauschalenbezogenen Krankenhausstatistiken 2007 bis
2016 des Statischen Bundesamts (Destatis).[20-29]

Nach der zufélligen Entdeckung der ersten Rontgenkontrastmittel Anfang der 1920er-
Jahre in Form von iodierten, organischen Aromaten wurde sehr schnell eine grol3e
Zahl verschiedener geeigneter chemischer Verbindungen fur unterschiedliche
Anwendungsbereiche gefunden und weiterentwickelt.[1932] Beispiele reichen hier von
einfachen anorganischen Salzen und organischen, meist iodierten Verbindungen als
Rontgenkontrastmitteln tGber Proteine und Phospholipide fur Ultraschallaufnahmen bis
hin zu Metallkomplexen als MRT-Kontrastmittel.l33-3% Eine besondere Form solcher
Verbindungen stellen die sogenannten Tracer fur PET und SPECT dar, da die
radioisotophaltigen Verbindungen hier grundsétzlich verabreicht werden missen, um
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Einleitung

tiberhaupt ein verarbeitbares Signal zu erhalten.['%11 Fiir Kontrastmittel, Tracer und
andere biomedizinische Anwendungen, wie etwa Fluoreszenzmikroskopie, werden
Metallkomplexe auf Basis der Lanthanoide bereits grof3flachig angewandt oder bieten

groRRes Potential flr zukinftige Anwendungen.[3436-43]

1.1 Lanthanoide

Die Elemente Lanthan bis Lutetium mit den Ordnungszahlen 57 bis 71 werden auch
als Lanthanoide bzw. Lanthanide bezeichnet.*#l Sie gehoren zur sechsten Periode des
Periodensystems der Elemente und sind die ersten Elemente, bei denen die
4f-Orbitale sukzessiv mit Elektronen besetzt werden. Die Lanthanoide liegen in der
Natur in der Oxidationsstufe +III vor, andere stabile Oxidationsstufen stellen lediglich

Ausnahmen dar.[45.46]

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 ral

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

Lanthan Cer Prascodym Heodym Promethium || Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytierbium Lutetium

Abbildung 3: Die Elemente Lanthan (Ordnungszahl 57) bis Lutetium (Ordnungszahl
71) in der sechsten Periode des Periodensystems der Elemente.

Aufgrund ihrer einzigartigen physikalischen Eigenschaften gibt es eine Vielzahl
potentieller Anwendungsmaoglichkeiten fur Verbindungen der Lanthanoide: Neben dem
bereits erwahnten Gebrauch in der medizinischen und biologischen Bildgebung
werden sie fir den Bau von optischen Komponenten fir Displays und Laser
verwendet,!*”481 kommen im Bereich der Photovoltaik zum Einsatz[*74%-51 und werden
bei der Erstellung von Sicherheitsmerkmalen fur sensible Produkte, wie etwa Bargeld,
benutzt.’Y Diese vielfaltigen Anwendungen, vor allem die Lumineszenz der
Verbindungen dreiwertiger Lanthanoidionen, beruhen auf der einzigartigen

elektronischen Struktur der 4f-Elemente.



1.2 Physikalische Eigenschaften dreiwertiger Lanthanoidionen

Die elektronische Konfiguration der Lanthanoide in der tblicherweise vorkommenden
Oxidationsstufe +Il1 ist [Xe]4f" mit n = 0 — 14.149:52531 Ungewdohnlicherweise haben die
Valenzorbitale (4f) eine deutlich geringere radiale Ausdehnung als die energetisch
niedriger liegenden und damit bereits besetzten 5s- und 5p-Orbitale, sodass diese die
4f-Orbitale sehr effektiv gegen ihre Umgebung abschirmen (siehe Abbildung 4). Diese
Abschirmung hat einige der einzigartigen Eigenschaften der Lanthanoide zur Folge:
Die Ligandenfeldaufspaltung von Lanthanoidkomplexen ist mit lediglich circa
100-600 cmt sehr klein (zum Vergleich: Komplexe der d-Elemente: 7000-40000 cm™),
sodass die Lage der 4f-Energieniveaus von Lanthanoidionen quasi unabhéngig von
ihrer chemischen Umgebung ist und die Eigenschaften von Lanthanoidkomplexen, wie
zum Beispiel die Lage von Energieniveaus somit allgemeingultig und vorhersagbar
macht (siehe Abbildung 5).[49:52]

1.2

Pr (11)

4f

Abbildung 4: Radialverteilung der 4f-, 5s- und 5p-Orbitale in Pr(lll). Abbildung
verandert ibernommen aus de Bettencourt-Dias.[>2)

Die geringe Ligandenfeldaufspaltung ist dariiber hinaus dafir verantwortlich, dass
Lanthanoidkomplexe durch vernachlassigbare Ligandenfeldstabilisierung keine
bevorzugten Geometrien haben. Dies fuhrt dazu, dass die Geometrie der Komplexe
primar durch sterische Effekte beeinflusst wird. Die geringe Ligandenfeldaufspaltung
fuhrt auRerdem dazu, dass Lanthanoidkomplexe eine relativ niedrige Energiebarriere

hinsichtlich Ligandenaustauschreaktionen haben und somit kinetisch relativ labil
4
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sind.’®2 Diesem Umstand kann jedoch durch die Verwendung méglichst vielzahniger,
idealerweise octa- oder nonadentater Chelatliganden entgegen gewirkt werden. Ein
weiterer positiver Nebeneffekt der Abschirmung der 4f-Orbitale ist die daraus
resultierende groRe chemische Ahnlichkeit aller dreiwertigen Lanthanoidionen. Diese
unterscheiden sich lediglich in ihren lonenradien, die von Lanthan zu Lutetium
kontinuierlich abnehmen. Dieses Phanomen wird als Lanthanoidenkontraktion
bezeichnet.®™ Ein groRer Vorteil dieser starken chemischen Ahnlichkeit ist, dass
Liganden, die fur die Komplexierung eines Lanthanoids geeignet sind, in der Regel
auch stabile Komplexe mit den anderen Vertretern der Metallklasse bilden.
Lanthanoidionen sind nach dem HSAB-Prinzip harte Lewis-Sauren. Dementsprechend
sollten Liganden fir die Metalle mit harten Lewis-Basen wie Stickstoff oder Sauerstoff
ausgestattet sein, um die Bildung stabiler Koordinationsverbindungen gewéhrleisten

zu kénnen.s!
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Abbildung 5: Schematische Abbildung der Energieniveaus dreiwertiger

Lanthanoidionen. Die Hauptemissionsniveaus sind mit roten Pfeilen gekennzeichnet.
Abbildung Gbernommen aus Kreidt et al.[58l



1.3 Lumineszenz dreiwertiger Lanthanoidionen

Als Lumineszenz wird die Emission von Licht infolge der Absorption von Energie
bezeichnet. Bei diesem Prozess wird ein Elektron aus dem Grundzustand in ein
energetisch hoheres Niveau angeregt, um anschlielend unter Emission von Licht
zurick in den Grundzustand zu relaxieren. Die Anregung kann dabei auf
unterschiedlichen Wegen erfolgen. In Verbindungen dreiwertiger Lanthanoidionen
sind grundsatzlich drei Arten von energetischen Ubergangen mdéglich: charge-transfer-
Ubergange (LMCT, ligand to metal charge transfer; MLCT, metal to ligand charge
transfer), f«d-Ubergange und f—f-Ubergange."! Die ersten beiden Ubergangstypen
werden bei dreiwertigen Lanthanoidionen sehr selten beobachtet, sodass sich die
folgenden Ausfuhrungen auf die 4f«4f-Ubergange dieser beschranken sollen. 8!

Tb Eu Sm
AN

el /N N g
1 1 1 1 | 1 1 | | 1 1 | 1 | | 1 1
450 480 510 540 570 600 630 660 690

Yb Er

- -
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
A/nm

Abbildung 6: Charakteristische Emissionsbanden von Tms3*, Th3*, Dy3*, Eu3*, Sm3*,
Yb3*, Nd3* und Er3*. Abbildung verandert ibernommen aus Biinzli.l*0

Die fur die Lumineszenz der dreiwertigen Lanthanoidionen primar verantwortlichen
4f—4f-Ubergange basieren auf magnetischen und elektronischen Dipoliibergéangen,
wobei die magnetischen Ubergéange rund funf GroRenordnungen schwécher sind als
die elektronischen.*®l Die Wahrscheinlichkeit fir das Ablaufen eines solchen
Ubergangs kann mit den Laporte- und Spinauswahlregeln abgeschatzt werden: Fur
die 4f—4f-Ubergange dreiwertiger Lanthanoidionen ergibt sich, dass lediglich die
schwachen, magnetischen Dipolibergange erlaubt sind, wahrend die starken,

elektronischen Ubergange Laporte- und zum Teil dartiber hinaus auch Spin-verboten

6
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sind. Dies ergibt eine sehr geringe Ubergangswahrscheinlichkeit, was die sehr langen,
fur Lanthanoide typischen, Lumineszenzlebenszeiten im Bereich von us bis ms erklart.
Dem gegeniiber steht jedoch das Problem, dass das Verbot der Ubergange eine
Anregung des Lanthanoids in einen energetisch hoheren Zustand sehr
unwahrscheinlich macht, was sich in einem sehr niedrigen molaren

Extinktionskoeffizienten im Bereich um 10 M-t cm niederschlagt.>”]

Neben den sehr langen Lumineszenzlebenszeiten zeigen die dreiwertigen
Lanthanoidionen elementspezifische, ligandenunabhangige Emissionsbanden
(Abbildung 6), was ebenfalls auf die bereits erwdhnte Abschirmung der 4f-Orbitale
durch die 5s- und 5p-Orbitale zuriickzuftihren ist.[*0l Die Tatsache, dass diese
typischen Emissionsbanden dariiber hinaus im Vergleich mit den Emissionsbanden
organischer Luminophore sehr scharf sind, ist Resultat des Umstands, dass die
4f—4f-Ubergange ebenfalls aufgrund der Abschirmung der involvierten Orbitale kaum
Veranderungen in der Koordination und chemischen Bindungslange des dreiwertigen
Lanthanoidions verursachen, was wiederum einen sehr kleinen Stokes' Shift zur Folge
hat. Dartber hinaus verhindert die Abschirmung auch die Kopplung des angeregten
Zustands des Lanthanoids mit Vibrationsmoden des Liganden, was ebenfalls einer

Verbreiterung der Emissionsbanden entgegenwirkt (siehe Abbildung 7).[57:59
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Abbildung 7: Starke Verschiebung zwischen dem elektronischen Grundzustand (1So)
und dem angeregten Zustand (1S*) organischer Luminophore fiihrt zu einer starken
Verbreiterung der Emissionsbanden (links). Eine geringe Verschiebung zwischen
Grundzustand (f) und angeregtem Zustand (f*) eines Lanthanoidions fiihrt zu einer
scharfen Emissionsbande (rechts). Abbildung Gibernommen aus Biinzli et al.[57]



1.4 Der Antennen-Effekt

Der bereits erwahnte Umstand, dass die fur die Lumineszenz verantwortlichen
Ubergange der Lanthanoide Laporte- und dariiber hinaus zum Teil Spin-verboten sind,
fuhrt neben den gewlnschten, auf3ergewohnlich langen Lumineszenzlebenszeiten
jedoch auch zu dem Problem, dass die verbotenen Ubergange eine direkte Anregung
sehr unwahrscheinlich und damit ineffizient machen.l®® Eine Lésung fir dieses
Problem bietet der von Weissman et al. 1942 erstmals beschriebene sogenannte
Antennen-Effekt.[586% Hierzu wird das Lanthanoidion von einem optisch stark
absorbierenden, organischen Molekil komplexiert, welches im Folgenden die
absorbierte Energie in einem Transferprozess auf das lon Ubertragen und es somit
indirekt anregen kann, sodass diese Energie anschlielend in Form der typischen

Lanthanoidenlumineszenz emittiert werden kann (siehe Abbildung 8).

hv

@rganischer, aromatischer Ligand)

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Antenneneffekts.

Grundsatzlich kdnnen zwar viele angeregte Ligandenzustande, wie ILCT-Zustande
(intra ligand charge transfer), LMCT-Zustande, MLCT-Zustdnde, oder einfache
angeregte Singulett-Zustande des Liganden als Donor fir den Energielibertrag zum
Lanthanoidion fungieren, jedoch kann davon ausgegangen werden, dass der
wichtigste Transferweg vom angeregten Triplettzustand des Ligandensystems
ausgeht.[*9:5861 Fiir den vom angeregten Triplettzustand des Liganden ausgehenden
Energietransfer gibt es zwei mogliche Mechanismen: Der von Theodor Forster
formulierte Mechanismus geht von einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen dem
Donor in Form des Liganden und dem Akzeptor in Form des Lanthanoidions aus.[62.63]
Der Dexter-Mechanismus geht hingegen von einem konzertierten Elektronen-
austausch in Folge einer relevanten Uberlappung der Orbitale von Donor und Akzeptor
aus.[® Dies setzt eine direkte Koordination des Lanthanoidions an das organische
Chromophor, das als Donor dienen soll, voraus. Auf Basis dessen kann ein mdglicher
Mechanismus des Antennen-Effekts in den sechs folgenden Schritten vereinfacht

dargestellt werden (Abbildung 9):



Einleitung

E

S, 2s+1|_J
N J N J
Y Y
organischer Ligand Lanthanoidion

Abbildung 9: Schematische Darstellung des vereinfachten Energietransfers des

Antenneneffekts.

1. Absorption von Strahlung geeigneter Wellenlange durch den organischen
Liganden

2. Anregung eines Elektrons aus dem Grundzustand des Liganden (So) in einen
angeregten Singulettzustand (S1)

3. Ubergang des Elektrons aus dem angeregten Singulettzustand des Liganden
(S1) in einen angeregten Triplettzustand (T1) via Intersystem Crossing (ISC)

4. Energietransfer vom Liganden auf das Lanthanoidion (EnT)

5. Anregung eines Elektrons des Lanthanoidions mit der tGbertragenen Energie

aus dem Grundzustand 25*1L; in den angeregten Zustand 25+’
Relaxation des Elektrons in den Grundzustand und Emission der

Lumineszenzstrahlung

Lanthanoidionen sind gute Quencher von Triplettzustanden, was einen effizienten

Energietransfer vom Liganden beginstigt. Dabei funktioniert der Transfer umso

besser, je ndher das Energieniveau des anzuregenden Lanthanoids am angeregten

Triplettniveau des Liganden liegt. Wird dieser Abstand jedoch zu klein, steigen die

Chancen eines thermisch aktivierten Rucktransfers vom Lanthanoidion auf den

Liganden. Um diesen unerwiinschten Nebeneffekt zu vermeiden, sollte der angeregte

9



Triplettzustand des Liganden mindestens rund 2000 cm Gber den anzuregenden
Zustanden des Lanthanoidions liegen (AE, Abbildung 9).141]

Seit der ersten Beschreibung des Antenneneffekts wurde eine Vielzahl organischer
Chromophore entwickelt, die zur Anregung von Lanthanoiden geeignet sind. Die
Mehrheit der molekularen, I6slichen Systeme enthalt aromatische Funktionen, die fur
eine Anregung auf dem oben beschriebenen Weg mittels erlaubter n < 1- oder
m « m*-Ubergéange geeignet sind. Einige typische Beispiele basieren auf azyklischen,
polydentaten Systemen wie Phenantrolinderivaten,®3 Chinolinderivaten(®6:671 oder
funktionalisierten Polyaminocarboxylaten.[®86% Eine weitere wichtige Vertretergruppe
bilden makrozyklische Chelatsysteme wie Cryptanden,[’®-721 funktionalisierte
Cyclenderivate,[’374 Porphyrinel” 76 oder Calixarenene (siehe Abbildung 10)."7-78 Ein
grolRer Vorteil vieler makrozyklischer Chelatliganden ist, dass diese trotz der bereits
erwahnten kinetischen Labilitat von Koordinationsverbindungen dreiwertiger

Lanthanoide in der Lage sind, stabile Komplexe mit den Metallionen zu bilden.

CONH2

X
/ N N' ®
=N =
R3~N N/R?)
N7 | =N N=
N—\ Hooc” —
COOH ) RN N N_r2
COOH HOOC Z —
Brunet et al. Lehn et al. R R’
= COOH, CONEt,
Cl R? = H, CI, Br, (OCH,CH,);0Me
AN R3 = Et, Me, (OCH2CH2)3OMe
Pz Binzli et al.
Cl N
OH
Quochi et al. Bian et al.

Abbildung  10: Verschiedene, gut als ‘Antenne' geeignete, organische
Luminophore.[67.68,70.79,80]

Dennoch sorgt ein gutes Ligandendesign hinsichtlich optimierter Antennen-
eigenschaften und des Komplexbildungsverhaltens nicht automatisch flir eine stark
lumineszierende Verbindung, da nichtradiative Desaktivierungsprozesse des
energetisch angeregten Zustands des Lanthanoids, sogenanntes
Lumineszenzquenching, eine wichtige Rolle hinsichtlich der Lumineszenzeffizienz

spielen.5®l
10



Einleitung

1.5 Lumineszenzquenching

Lumineszenzquenching kann bei molekularen Lanthanoidkomplexen in Lésung auf
zwei Hauptwegen verursacht werden: Zum einen kann der angeregte Zustand des
Lanthanoidion durch Kollision mit Quenchermolekilen wie zum Beispiel dem
Losemittel oder gelosten Gasen gequencht werden. Dieser Vorgang wird als Stern-
Vollmer-Quenching bezeichnet.[*® Dartiber hinaus kann es zum Quenching des
angeregten Zustands durch Ubertragung der Energie auf Oszillatoren in der
chemischen Umgebung des Lanthanoidions kommen. Typische Quencher sind
Streckschwingungen von O-H-Bindungen mit einer Energie von rund 3300-3500 cm?,
N-H-Bindungen (3200-3500 cm™?) und C-H-Bindungen (2900-3100 cm'). Diese
Bindungen koénnen sowohl im Liganden des Lanthanoidions als auch an
Losemittelmolekilen in der naheren Umgebung lokalisiert sein.[*1:561 Die Effektivitat
dieser Form des Quenchings hdngt vom energetischen Abstand des angeregten
Zustands des Lanthanoids zum Grundzustand ab. Je gréf3er dieser Abstand ist, ein
umso hoéherer Oberton des Oszillators ist fiir einen Ubertrag notwendig, wobei generell
gilt, dass der Ubertrag auf hohere Obertone unwahrscheinlicher ist, sodass ein
groBerer Abstand zwischen angeregtem Zustand und Grundzustand des

Lanthanoidions das Quenching weniger wahrscheinlich macht (siehe Abbildung 11).

A

E
28+ v,
. v strahlungslose
2, l_ Relaxation
25+ ! 2541 |
Ln3* UR-H Ln3*

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Quenchingprozesses: Der
Energietransfer (EnT) erfolgt aus dem angeregten Zustand des Lanthanoids (25*7L’))
auf einen Oberton eines Oszillators, gefolgt von strahlungsloser Relaxation. Die
Wahrscheinlichkeit des Energietransfers nimmt mit zunehmendem energetischen
Abstand zwischen angeregtem und Grundzustand des Lanthanoidions ab.
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Dementsprechend sind Lanthanoidionen, die einen energiereicheren angeregten
Zustand haben, grundsatzlich weniger anféllig fur diese Form des Quenchings. Dies
schlagt sich ebenfalls direkt in den Lumineszenzeigenschaften ihrer Verbindungen
nieder: Sowohl die absoluten Quantenausbeuten (®abs.), die das Verhaltnis zwischen
den vom Liganden absorbierten Photonen zu den am Ende vom Lanthanoidion
emittierten Photonen beschreibt, als auch die Lumineszenzlebenszeiten (tobs) weisen
bei Verbindungen der Lanthanoide mit grol3erem energetischen Abstand zwischen
Grund- und angeregtem Zustand deutlich bessere Werte auf (vergleiche Tabelle
1).141.56.58] Dartiber hinaus spielt der raumliche Abstand zwischen dem Lanthanoidion
und dem quenchenden Oszillator eine wichtige Rolle bei der Effizienz des
Léschungsprozesses. Diese nimmt mit dem Abstand proportional zu r® ab.[1]

Ln3* Emission Ubergang AE [cm7] Dabvs. [%] Tobs [US]

Pr NIR 1D2>%Ha 6940  0.01-0.06/558283] 0.01[8384]

Nd NIR 4F32¢% 92 5400 0.02-0.04[57.85] 0.04-0.25[57.72.85]
Sm vis 4Gsies®Hsa 7400  0.03-0.41[656888 13 0-3006568.36]
Eu vis Do 'Fo 12300 bis zu 30[79:87] bis zu ~250042
Th vis SDs>"Fe 14800 bis zu 60[68:88] bis zu ~2500[42]
Dy vis 4For2>8H15/2 7850 0.05-3(65.68.88] 1.2-50.0165.68.82]
Ho vis 532018 3000 0.01-0.08(82:83] 0.01[8384]

Er NIR Hizpe>iisz 6500 0.2182 0.24-5.4157.89,90]
Tm vis 1G4>3Hs 6250 0.2-0.3582911 0.5-17.001.92
Yb NIR 2Fs5/2¢52F 772 10250 0.09-2.5[57.658593] (9 72-1.87[57.85.94]

Tabelle 1: Lumineszente, dreiwertige Lanthanoidionen in wassriger Losung mit
typischen Lumineszenzibergangen, Energiedifferenz dieser Ubergange (AE) sowie

zugehorige,

typische Werte

far

absolute

Quantenausbeuten

(@abs,) und

Lumineszenzlebenszeiten (zobs) Von Verbindungen der lonen in Wasser. [56:58.95-98]
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Einleitung

Um die Effizienz des Quenchings an einer Lanthanoidverbindung zu verringern und
die effektive Lumineszenz im Umkehrschluss zu steigern, ist ein Ligandendesign
notwendig, welches das komplexierte Lanthanoidion madglichst effektiv unter der
Ausnutzung der Abstandsabhéngigkeit der Quenchingeffektivitat von Oszillatoren
abschirmt. Dies ist insbesondere bei molekularen Komplexen auf Basis organischer
Liganden aufgrund der allgegenwartigen C-H-Bindungen sehr herausfordernd.
Allerdings kann man sich hier einer weiteren Madoglichkeit bedienen: Durch
Deuterierung oder Halogenierung solcher Bindungen erhoht sich die reduzierte Masse,
was wiederum geringere Energieabstande zwischen den einzelnen Obertonen dieser
Streckschwingungen zur Folge hat (C-D: rund 2200 cm, C-X: 550-1200 cm?).[%9)
Dementsprechend ist ein héherer Oberton nétig, um den angeregten Zustand eines
Lanthanoidions quenchen zu konnen. Die Populierung hoherer Oberténe ist jedoch,
wie bereits erwahnt, deutlich weniger wahrscheinlich als die niederer Obertne
(vergleiche Abbildung 12).156:58]

E
ZS'+1L'J- _

: Y

J:_ strahlungslose L strahlungslose
: Relaxation ' Relaxation
: Y

Y :

UR-H Ln3* UR-D

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Energietbertragung (EnT) aus dem
angeregten Zustand des Lanthanoidions (2*7L’;) auf Obertdne von R-H- bzw. R-D-
Streckschwingungen.

Im Falle der N-H- und O-H-Bindungen ist es dariiber hinaus theoretisch méglich, den
selben Effekt durch Methylierung zu erreichen, da die Streckschwingungen von
N-C- und O-C-Bindungen ebenfalls deutlich energiedrmer sind, als ihre protonierten
Analoga (N-C: rund 1265-1380 cm, O-C: rund 1060-1310 cm-1).[99.100]

Die partielle oder auch komplette Deuterierung und Halogenierung (hier vor allem

Fluorierung) von verschiedenen organischen Luminophoren, die zur Anregung von
13



Lanthanoidionen geeignet sind, hat in den letzten Jahren einige der lumineszentesten
molekularen Lanthanoidkomplexe Uberhaupt hervorgebracht. Vor allem NIR-
emittierende Verbindungen konnten mittels dieser Strategie hinsichtlich ihrer
Lumineszenzeigenschaften stark verbessert werden (siehe Abbildung 13).[101-104]
Obwohl Perhalogenierung aufgrund der noch niedrigeren Energieabstande zwischen
den einzelnen Obertdnen theoretisch der erfolgversprechendste Ansatz zur méglichst
umfangreichen Unterdriickung von Lumineszenzquenching ist, ist diese Methode nur
fur Kkleinere, niederzdhnige Liganden geeignet, da grofRere perhalogenierte
Strukturmotive zunehmend instabil werden. Liganden mit geringerer Zahnigkeit bilden,
wie bereits erwéahnt, nur bedingt stabile Lanthanoidkomplexe. Im Gegensatz dazu sind
der Perdeuterierung theoretisch keine Grenzen gesetzt, sodass selbst grof3ere,

makrobizyklische Systeme wie Kryptanden erfolgreich perdeuteriert werden

kénnen.[204]
Ar. H Ar
- ,N\‘\
/ \ D Arﬂl 1
S X C
(e} OH
Tsvirko et al. Glover et al.
Cr =7
D D
D D
(L
Hu et al. Bischof et al.

Abbildung 13: Einige Beispiele deuterierter und fluorierter Liganden, die zur Bildung

von Lanthanoidkomplexen mit exzellenten Lumineszenzeigenschaften geeignet
Sind_[lOl—lOS]
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Einleitung

1.6 Zirkular polarisierte Lumineszenz

Eine besondere Form der Lumineszenzemission ist die sogenannte zirkular
polarisierte Lumineszenz (CPL, circularly polarized luminescence). Hierbei handelt es
sich um Licht, dessen assoziierte elektronische und magnetische Vektoren eine im
Uhrzeigersinn (rechts zirkular polarisierte Welle) oder gegen den Uhrzeigersinn (links
polarisierte Welle) drehende Helix beschreiben (siehe Abbildung 14).[1%¢ Diese Art der

Emission kann entstehen, wenn ein chiraler, enantiomerenreiner Luminophor emittiert.

hv

chirales, enantiomerenreines Luminophor

Abbildung 14: Schematische Darstellung rechts zirkul&r polarisierter Lumineszenz.

Zirkular polarisierte Lumineszenz kann mittels der Differenz der links- und

rechtspolarisierten Lumineszenz quantifiziert werden:
Al = ||_ - IR

L ist hier die Intensitdt der linkspolarisierten Lumineszenz, Ir die der
Rechtspolarisierten. Da absolute Emissionsintensitaten sehr schwer zu messen sind,
wird zirkular polarisierte Lumineszenz Ublicherweise mit Hilfe des sogenannten

Lumineszenzdissymmetriefaktors gum quantifiziert:

IL-lr

| =

|3 (*R)

gIum =

N —

Es folgt, dass gum theoretisch Werte zwischen 0, was vollkommen unpolarisierter
Emission entspricht, und |2|, was komplett polarisierter Lumineszenz entsprechen
wirde, annehmen kann. Fir organische Luminophore werden in der Regel gum-Werte
zwischen 102 und 102 erreicht.[1961071 Chirale Lanthanoidkomplexe koénnen in
enantiomerenreiner Form ebenfalls CPL emittieren. Die Chiralitat der Verbindungen
wird hier Ublicherweise durch bereits in den organischen Liganden enthalte

Chiralitdtszentren eingefiihrt, kann aber auch erst bei Komplexbildung mit achiralen
15



Liganden entstehen. Typische gum-Werte von Lanthanoidkomplexen reichen hier
tiblicherweise von 0.1 bis 1,119 wobei der hdchste bisher berichtete Wert bei 1.38

liegt.1109]
OxC

(R) O\’/(Nj\/ GA @ ( N
II \\N\ \\\I'
ot N~R) BRNNY
‘L 3+ \i _-Ln(H,0),
N/’ // :

) n

‘@, LN
F3 3 S ]/\)
- Ln = Eu, Tb Ln=Eu, Tb; x=2, 3
Yuasa et al. Leonzio et al.

Lunkley et al.
Abbildung 15: Beispiele fuir CPL-emittierende Lanthanoidkomplexe.[109-111]
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1.7 Bifunktionelle Chelatoren

Um eine Verbindung mit bestimmten physikalischen Eigenschaften in
Anwendungsbereichen wie beispielsweise der Magnetresonanztomographie, der
Positronenemissionstomographie, Lumineszenzmikroskopie, oder lumineszenz-
basierten Immunoessays in vivo mit dem Ziel effektiver Bildgebung in bestimmten
Gewebearten zu akkumulieren, ist es notwendig, die Verbindung mit einer Funktion zu
versehen, die das gewlnschte Targeting gewdahrleistet. Dies geschieht in der Regel
mit Hilfe eines sogenannten Vektors.['1? Hierbei kann es sich um ein Peptid, eine
Nukleotidsequenz, einen Antikorper oder auch Nanopartikel handeln, der die Aufgabe
hat, die gekuppelte Verbindung in der gewiinschten Konzentration an den geforderten
Zielort im Organismus zu bringen. Basis fur moderne, auf Metallen basierende Marker
und Pharmazeutika bilden bifunktionelle Chelatoren (BFCs).[112-1171 Dies sind
Chelatliganden, die neben ihrer Fahigkeit zur koordinativen Bindung von bestimmten
Metallen eine reaktive funktionelle Gruppe zur kovalenten Bindung eines Vektors
enthalten (siehe Abbildung 16). Dieser modulare Aufbau erlaubt theoretisch jede
erdenkliche Kombination aus Metallen und Vektoren.

s%
NCS NH
Q

Vektor (z.B. Antikdrper) Metallion

s%

Bifunktionaler Chelator Biokonjugat Marker

Abbildung 16: Schematische Darstellung eines beispielhaften Aufbaus eines Markers
aus bifunktionalem Chelator, Vektor und Metallion.

Im Folgenden soll das Design eines solchen BFCs ausschlielich unter
Berucksichtigung der Fahigkeit, dreiwertige Lanthanoidionen zu komplexieren,
diskutiert werden. Dies beinhaltet, dass der Chelator, wie bereits erwahnt, moglichst
harte Donoren wie N und O enthalten und dabei moglichst hochzahnig sein sollte. Beim
Entwurf eines solchen BFCs ist dariber hinaus darauf zu achten, dass das zu
koordinierende Metall und der Chelator eine kinetisch wie thermodynamisch méglichst
stabile Verbindung eingehen, da beim in vivo-Einsatz der Verbindung eine

17



Austauschreaktion mit kérpereigenen Chelatoren wie beispielsweise metallhaltigen
Enzymen, wie Ferritin, Metallothionein und Transferrin, oder gar eine komplette
Dissoziation von Chelator und Metall in jedem Fall ausgeschlossen werden muss. Hier
bieten sich zun&chst Ligandensysteme auf Basis von DOTA oder Kryptanden an, da
diese gegenuber azyklischen Liganden bei vergleichbarer thermodynamischer
Stabilitat kinetisch deutlich stabiler sind.['18 Dementsprechend werden Derivate dieser
Systeme fur biologische und medizinische Anwendungen eingesetzt.[34113115-117,119,120]
Bei der Nutzung solcher Makrozyklen besteht jedoch das Problem, dass fur eine
guantitative Komplexbildung haufig erhdhte Reaktionstemperaturen (60-95 °C) sowie
langere Reaktionszeiten (60 min bis 24 h) nétig sind, was die Nutzung bestimmter
Vektoren und vor allem vieler Radioisotope fur PET oder SPECT in Kombination mit
solchen BFCs ausschlief3t. Dementsprechend ist hier die Verwendung von BFCs auf
Basis azyklischer Chelatoren notwendig, jedoch besteht hier wiederum das Problem
der Anfélligkeit gegeniber Dissoziations- und Austauschprozessen.['?l Diese
Problematik kann aber durch partielle Versteifung der Ligandenstruktur verringert
werden, sodass es moglich ist, deutlich inertere Komplexe darzustellen und somit

BFCs auf Basis azyklischer Chelatoren, die bei Raumtemperatur in kurzer Zeit stabile
Komplexe bilden, zu erhalten.[122.123]
NCS

0
O>\ Zof ‘ N ~_NH,
— N N | H
Y HO N N OH N O/N =
N
N N/ \ ] O\N/
\_/ _ . |
HO N e
OH HO
) 0

O'Malley et al. Price et al. Kreidt et al.

Abbildung 17: Beispiele fur polydentate Chelatoren, die als BFCs fiir Lanthanoidionen
geeignet sind.[120.123.124]
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Motivation und Vorarbeiten

2 Motivation und Vorarbeiten

Auf Basis der im einleitenden Teil vorgestellten Konzepte war es bereits in meiner

dieser Arbeit vorausgegangenen Masterarbeit das Ziel, einen neuen Typ azyklischer,

achtzahniger Liganden auf Basis aminverbriickter Derivate von 2,2‘-Bipyridinen zu

entwickeln, deren Lanthanoidkompexe fiir eine moglichst grol3e Zahl der vorgestellten

Anwendungen potentiell nutzbar sind.[1?]

2.1 Vorarbeiten

Folgende fir dieses Projekt relevante Vorarbeiten konnten bereits durchgefuhrt

werden:

Synthese eines zur Kupplung mit primdren Aminen geeigneten,
unsymmetrischen 2,2‘-Bipyridincarboxylats

Synthese eines einfachen oktadentaten Liganden auf Basis der 2,2‘-Bipyridin-
carboxylate mit einer Ethylenbriicke, en-pypa

Synthese eines weiteren octadentaten Liganden auf Basis der 2,2°-Bipyridin-
carboxylate mit einer enantiomerenreinen Cyclohexylbriicke, R,R-cy-pypa
Darstellung der Lutetium- und Ytterbiumkomplexe von en-pypa und
R,R-cy-pypa

Bestimmung der angeregten Triplettzustande der Liganden

Erste  photophysikalische  Untersuchungen von en-pypa-Yb  und
R,R-cy-pypa-Yb in LOsung: Aufnahme einfacher Emissionsspektren und

Bestimmung der Lumineszenzlebenszeiten in H20 und D20

en-pypa-Ln R,R-cy-pypa-Ln

Abbildung 18: en-pypa-Ln und R,R-cy-pypa-Ln. Ln = Lu, Yb.[125]
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2.2 Ziele

Im Rahmen dieser Arbeit sollte nun aufbauend auf diesen ersten Ergebnissen
Folgendes untersucht werden:

e Darstellung und umfangreiche Charakterisierung der Komplexe weiterer
dreiwertiger lumineszenter Lanthanoide mit en-pypa und R,R-cy-pypa

e Lumineszenzeigenschaften dieser Komplexe in Lésung: hochaufgeltste
Emissionsspektren, Quantenausbeuten, Lumineszenzlebenszeiten

e Komplexbildungsgeschwindigkeit und -stabilitat der Lanthanoidkomplexe von
en-pypa und R,R-cy-pypa

e CPL-Eigenschaften von R,R-cy-pypa-Ln in Losung

e Einfluss der Aminprotonen im verbrickenden Rickgrat der Liganden auf die
Lumineszenzeigenschaften der korrespondierenden Lanthanoidkomplexe
(siehe Abbildung 19)

e Variation des verbrickenden Diaminrtckgrats des Ligandensystems und
Untersuchung  der  resultierenden Lumineszenzeigenschaften  der
korrespondierenden Lanthanoidkomplexe (siehe Abbildung 19)

R

N

R
\
N

\ /

R = H, Alkyl

N-~~~N = Verschiedene vicinale Diamine
als Ruckgrateinheit

Abbildung 19: Schematische Darstellung der geplanten Modifikationen am
Ligandensystem.

e Umfangreiche Funktionalisierungsstudien hinsichtlich der Fragestellung, ob
Derivate des Ligandensystems als potentielle bifunktionelle Chelatoren

geeignet sind
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Lumineszente Ln-Komplexe von en-pypa und R,R-cy-pypa

3 Lumineszente Ln-Komplexe von en-pypa und R,R-cy-pypa

Die Liganden en-pypa und R,R-cy-pypa, die ich als Ergebnis meiner Masterarbeit
bereits erfolgreich darstellen und anfanglich untersuchen konnte, bieten eine gute
Basis, um eine Vielzahl lumineszenter Lanthanoidkomplexe zu synthetisieren. Solche

Verbindungen sollen im Folgenden umfangreich hinsichtlich ihrer

HQ,H
) N

H H
= I Nm,\j = | I N = |
N N N N
Z N N | N NZ |
N ! OH HO N ! OH HO N
(0] (@) (@) (@)

en-pypa R,R-cy-pypa

Lumineszenzeigenschaften charakterisiert werden.

7 N/ \

Abbildung 20: Schematische Darstellung der Liganden en-pypa und R,R-cy-pypa.
Ziele dieses Teils der Arbeit:

e Synthese weiterer lumineszenter Lanthanoidkomplexe von en-pypa und
R,R-cy-pypa

e Strukturelle Untersuchungen dieser Komplexe

e Sondierung der Komplexbildungsgeschwindigkeit

e Bestimmung der Lumineszenzeigenschaften der Komplexe

e Quantifizierung der Lumineszenzlebenszeiten der Komplexe

21



3.1 Komplexsynthese

Fur umfangreiche Untersuchungen ihrer Lumineszenzeigenschaften wurden zunachst
weitere Lanthanoidkomplexe mit den Liganden en-pypa und R,R-cy-pypa dargestellt.
Dabei wurde der zuvor bereits etablierte, nachfolgend beschriebene Syntheseansatz
genutzt: Je ein Aquivalent des Liganden und des gewiinschten Lanthanoidsalzes
wurden in Methanol mit zwolf Aquivalenten Triethylamin zur Deprotonierung des
Liganden fur einige Minuten bei Raumtemperatur unter atmospharischen
Bedingungen geruhrt (siehe Abbildung 21 und Abbildung 22). Im Anschluss wurde die
Ldsemittelmenge auf ein Minimum reduziert, die Loésung mit Diethylether Gberschichtet
und fur einige Stunden bei 4 °C gelagert. Das ausgefallene Produkt wurde durch
Filtration isoliert. Weitere Reinigungsschritte waren nicht notwendig. Eine Ubersicht

der synthetisierten Komplexe ist in Tabelle 2 und Tabelle 3 zu finden.

H H
! NN N/\ | LnCls * 6 H,0
NEt,
\ > MeOH
I on Ho. A
o) o)

*H,O *2TFA - -
en-pypa en-pypa-Ln

7 N/ \

Abbildung 21: Schematische Darstellung der Synthese der Komplexe en-pypa-Ln.
Ln = Sm, Eu, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu.
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R,R-cy-pypa R,R-cy-pypa-Ln

Abbildung 22: Schematische Darstellung der Synthese der Komplexe
R,R-cy-pypa-Ln. Ln = Sm, Eu, Dy, Tm, Yb, Lu.
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Lumineszente Ln-Komplexe von en-pypa und R,R-cy-pypa

Komplex Verwendetes Ausbeute ESI*-MS

Ln-Salz (rel.) [%] [m/z =]
en-pypa-Sm SmCls » 6 H20 78 633.8
en-pypa-Eu EuCls « 6 H20 53 635.0
en-pypa-Th TbCls » 6 H20 77 640.8
en-pypa-Dy DyCls * 6 H20 84 645.8
en-pypa-Ho HoCls » 6 H20 64 647.0
en-pypa-Er ErCls « 6 H20 78 650.0
en-pypa-Tm TmCls * 6 H20 69 651.0
en-pypa-Yb YbCls « 6 H20 52 655.7
en-pypa-Lu LuCls « 6 H20 84 656.8

Tabelle 2: Ubersicht der durchgefiihrten Komplexierungsreaktionen mit en-pypa.

Komplex Verwendetes Ausbeute ESI*-MS

Ln-Salz (rel.) [%0] [m/z =]
R,R-cy-pypa-Sm SmClsz » 6 H20 49 687.9
R,R-cy -pypa-Eu EuCls « 6 H20 59 689.7
R,R-cy -pypa-Dy DyCls * 6 H20 47 699.7
R,R-cy -pypa-Tm TmCls » 6 H20 59 705.0
R,R-cy -pypa-Yb YbCls « 6 H20 74 709.7
R,R-cy -pypa-Lu LuCls « 6 H20 48 710.9

Tabelle 3: Ubersicht der durchgefiihrten Komplexierungsreaktionen mit R,R-cy-pypa.

Die massenspektrometrischen Untersuchungen (ESI-MS, positiver Modus) aller
Komplexe zeigen die erwarteten Signale der jeweiligen Monokationen. Die
Isotopenmuster deuten dariber hinaus klar auf die erwarteten 1:1-Komplexe hin

(Messwerte in Tabelle 2 und Tabelle 3).
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3.2 Komplexbildungsgeschwindigkeit, -stabilitat und -struktur

Um einen Eindruck von der Komplexbildungsgeschwindigkeit zu bekommen, wurde
ein NMR-basiertes Experiment durchgefiihrt, bei dem die Komplexbildung von
R,R-cy-pypa mit einem dreiwertigen Lutetiumion beobachtet werden sollte (siehe
Abbildung 23).

LuCl3 * 6 H,0
CD50D

R,R-cy-pypa R,R-cy-pypa-Lu

Abbildung 23: Im NMR-Experiment beobachtete Reaktion von R,R-cy-pypa mit dem
Hexahydrat von Lutetiumchlorid. Blaue Markierung: Aromatische Protonen. Rote
Markierung: Ruckgratprotonen. Griine Markierung: Benzylische Protonen.

Hierzu wurde zunachst ein 'H-NMR-Spektrum des Liganden in Methanol-ds
aufgenommen. Anschliel3end wurde eine Lésung von Lutetiumtrichloridhexahydrat in
Methanol-d4 zugegeben und mdglichst schnell (~ 5 Minuten) erneut ein *H-NMR-
Spektrum der nun vorliegenden Reaktionsldsung aufgenommen. Die Messung wurde
im Folgenden in unterschiedlichen Abstanden von wenigen Minuten beziehungsweise
Stunden und Tage wiederholt. Die Ergebnisse der Messung sind in Abbildung 24
dargestellt. Zunachst ist in den Spektren deutlich zu erkennen, dass sowohl der freie
Ligand als auch der gebildete Komplex offensichtlich C2-symmetrisch sind, da im Falle
von Verbindungen mit niedriger Symmetrie jeweils die doppelte Signalanzahl zu
erwarten ware. Darlber hinaus wird deutlich, dass offensichtlich bereits nach circa
5 Minuten eine komplette Umsetzung des Liganden stattgefunden hat. Die
Aromatensignale mit einer chemischen Verschiebung von & = 8.00 — 7.30 ppm werden
durch die Komplexbildung weiter ins Tieffeld zu & = 8.75 — 7.74 ppm verschoben. Die
Rickgratsignale, die beim freien Liganden in einem Bereich mit einer chemischen
Verschiebung von & =3.76 — 1.51 ppm zu finden sind, erfahren einen Shift ins
Hochfeld in einen Bereich mit einer chemischen Verschiebung von

0 =2.22 — 0.97 ppm. Ebenfalls eine Hochfeldverschiebung erfahren die Signale der
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Lumineszente Ln-Komplexe von en-pypa und R,R-cy-pypa

charakteristischen benzylischen Protonen aus einem Bereich mit einer chemischen
Verschiebung um & = 4.59 ppm in einen Bereich mit einer chemischen Verschiebung
um © = 4.23 ppm. Eine weitere Veranderung der Reaktionslésung ist in der Folgezeit
nicht zu beobachten, sodass davon ausgegangen werden kann, dass der gebildete
Komplex unter atmospharischen Bedingungen in deuteriertem Methanol stabil ist.

R,R-cy-pypa * M

* = Restprotonen aus

CD:0OD/HDO
M I J VI S

5 min nach Ln-Zugabe

N ) T Y

24 h nach Ln-Zugabe

120 h nach Ln-Zugabe

JUVUL J oA

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
chemical shift [ppm]

Abbildung 24: IH-NMR-Spektren der Reaktion von R,R-cy-pypa und LuClsz * 6 H2O
(CD3s0D, 400 MHz).

Ein analoges Experiment mit en-pypa konnte aufgrund von L&slichkeitsproblemen
leider nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Dennoch kann auch hier beim Vergleich
der *H-NMR-Spektren des freien Liganden und von en-pypa-Lu klar auf eine Bildung
des Zielkomplexes geschlossen werden. Neben der starkeren Verschiebung der
Aromatensignale ins Tieffeld ist vor allem aufféallig, dass sich die Signale der
benzylischen Protonen von einem Singulett zu zwei typischen Dubletts mit sehr grof3en
Kopplungskonstanten von J = 16 Hz aufspalten und dartber hinaus weiter ins Tieffeld
verschoben werden (siehe Abbildung 25). Auch das Signal des Ethylenrickgrats
erfahrt eine Verschiebung, hier jedoch ins Hochfeld, und auferdem eine
Verbreiterung. Des Weiteren ist im 'H-NMR-Spektrum von en-pypa-Lu bei einer
chemischen Verschiebung von & = 4.60 ppm, Uberlagert durch einen Teil der Signale
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der benzylischen Protonen, ein breites Signal zu finden, das den Aminprotonen des
Rickgrats zugeordnet werden kann. Entsprechende Signale sind im !H-NMR-
Spektrum des freien Liganden nicht zu finden. Aufgrund der Signalanzahl ist auch hier

davon auszugehen, dass der gebildete Komplex C2-symmetrisch ist.

#
en-pypa
en-pypa-Lu * *
k1 X 7
o
12 1 10 5 8 7 4 3 2 1 0

6 5
chemical Shift [ppm]

Abbildung 25: H-NMR-Spektren von en-pypa (2 M DCI in D20, 250 MHz) und
en-pypa-Lu (CD30D, 250 MHz). # = Restprotonen aus D0 / D30*, * = Restprotonen
aus CD30OD / HDO, x = Et20.

Die 'H-NMR-Spektren der Ubrigen Komplexe von en-pypa zeigen ebenfalls die
erwartete Co-Symmetrie und dartber hinaus keinerlei unerwartete Auffalligkeiten.
Abbildungen der Spektren sind im Anhang zu finden. Dasselbe gilt fir
R,R-cy-pypa-Sm, R,R-cy-pypa-Eu und R,R-cy-pypa-Lu. Die Ubrigen *H-NMR-
Spektren der Komplexe mit R,R-cy-pypa zeigen jedoch niedrigere Symmetrie. Hier
kann fur jedes einzelne Proton ein Signal gefunden werden. Betrachtet man
beispielsweise das *H-NMR-Spektrum von R,R-cy-pypa-Dy, so kann fiir jedes der 28
Protonen des Komplexes ein Signal gefunden werden (siehe Abbildung 26). Dazu
kommt, dass die Signale durch Wechselwirkungen mit dem paramagnetischen
Dysprosiumion (et = 10.65)1%! stark verschoben und dartiber hinaus stark verbreitert
sind. Auch geht die Multiplizitat der Signale verloren, da Wechselwirkungen der *H-
Kerne untereinander durch das paramagnetische Metallzentrum unterdrtickt werden.
Die zusatzliche Aufspaltung der Signale konnte dadurch erklart werden, dass der
Komplex im Gegensatz zu den Verbindungen mit Samarium, Europium und
Dysprosium tatsachlich nicht symmetrisch ist. Dass dies nicht der Fall ist, wird im
folgenden Kapitel der Arbeit gezeigt. Erklart werden kann das Phanomen der
vermeintlichen Unsymmetrie des Komplexes ebenfalls mit den paramagnetischen
Eigenschaften des komplexierten Dysprosiumions. Liegt dessen magnetische

Hauptachse nicht auf der C2-Symmetrieachse des Komplexes, sind die
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Lumineszente Ln-Komplexe von en-pypa und R,R-cy-pypa

symmetriedquivalenten Protonen der Verbindung unterschiedlich weit von der
magnetischen Hauptachse entfernt, sodass die beiden Protonen unterschiedlich stark
beeinflusst werden und somit die resultierenden Signale im H-NMR-Spektrum

unterschiedlich stark verschoben werden (vergleiche Abbildung 27).

Tieffeld b S b Ty
~— ™~ fLel E L
0 — o "H oy
< m v—‘i - ©
| J
I L
T T T T T T T T T
500 450 400 350 300 250 200 150 100
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* i
% e 8 B 8 o odliz 88 8E89RINa8% R T
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T
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Abbildung 26: 'H-NMR-Spektrum von R,R-cy-pypa-Dy (CDsOD, 500 MHz). Das
Spektrum wurde in drei Teilen aufgenommen und die jeweils am weitesten im Hoch-
beziehungsweise Tieffeld liegenden Signale des mittleren Spektrums als Referenz fur
die Aufnahmen im Hoch- und Tieffeld genutzt. * = Restprotonen von CD30D, Et20.
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Abbildung 27: Schematische Darstellung der Lage der magnetischen Hauptachse des
koordinierten, paramagnetischen Dysprosiumions im Komplex und die daraus
folgende unterschiedliche Beeinflussung symmetrischer Protonen im Liganden.

Die 'H-NMR-Spektren von R,R-cy-pypa-Tm und R,R-cy-pypa-Yb zeigen
vergleichbare Ergebnisse. Hier ist aufgrund des weniger stark ausgepragten
Paramagnetismus der Metallzentren (Tm: est = 7.56, Yb: pett = 4.54)1°] lediglich die
Verschiebung der Signale ins Tief- und Hochfeld weniger stark. Die Spektren sind
ebenfalls im Anhang zu finden.
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3.3 Kiristallstruktur von R,R-cy-pypa-Dy

Die Komplexe der Typen en-pypa-Ln und R,R-cy-pypa-Ln kristallisieren im
Allgemeinen schlecht als Einkristalle. Die Verbindungen konnten in der Regel lediglich
als amorphe Feststoffe oder in Form von Mikrokristallen, die zur
rontgendiffraktometrischen Untersuchung nicht geeignet sind, erhalten werden.
Einzige Ausnahme bildete hier in einem Fall ein Ansatz des Dysprosiumkomplexes
von R,R-cy-pypa, aus dem ein ausreichend grof3er Kristall zur Vermessung gewonnen
werden konnte. Die Struktur von R,R-cy-pypa-Dy wurde triklin in der Raumgruppe P1
gelost. Die Losung hat einen Ri-Wert von 7.4 %. Eine Darstellung der Kristallstruktur

des Komplexes ist in Abbildung 28 zu finden.

Abbildung 28: Darstellung der Kristallstruktur von R,R-cy-pypa-Dy. Schwarz:
Kohlenstoff. Blau: Stickstoff. Rot: Sauerstoff. Grin: Chlor. Turkis: Dysprosium. Die
Protonen sind zur besseren Ubersicht verborgen (Isotrop verfeinert).

Zunachst wird durch die erhaltene Kristallstruktur bestatigt, dass, wie bereits auf
Grundlage der Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchungen vermutet,
tatsachlich ein 1:1-Komplex, also eine Verbindung aus einem Liganden und einem
Metallzentrum, gebildet wurde. Dartber hinaus dient Chlorid, wie ebenfalls bereits
angenommen, als Gegenion des monokationischen Komplexes. Aul3erdem

kristallisiert offensichtlich ein Losemittelmolekil, Methanol, mit aus.

Die Lewis-Basen sind relativ gleichmaf3ig um das achtfach koordinierte Metallzentrum
verteilt. Die Bipyridinarme sind dabei nahezu 90° zueinander verdrillt (siehe Abbildung
29). Insgesamt ist der kristallisierte Komplex C2-symmetrisch, was die bisherigen
Annahmen aus den Ergebnissen der NMR-Spektroskopie stitzt.
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Abbildung 29: Darstellung der Kristallstruktur von R,R-cy-pypa-Dy aus
unterschiedlichen Perspektiven. Schwarz: Kohlenstoff. Blau: Stickstoff. Rot:
Sauerstoff. Tdrkis: Dysprosium. Die Protonen sowie das Gegenion und
Losemittelmolekiile sind zur besseren Ubersicht verborgen (Isotrop verfeinert).
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3.4 Angeregte Triplettzustande der Liganden

Der Antenneneffekt ist, wie in der Einleitung beschrieben, maf3geblich fur die effektive
Nutzung von Lanthanoidenlumineszenz verantwortlich. Um einen guten
Energietransfer gewahrleisten zu konnen, ist wiederum das Energieniveau des
angeregten Triplettzustands des Liganden wichtig. Die Energieniveaus der
Triplettzustande von en-pypa und R,R-cy-pypa wurden bereits im Rahmen der
vorausgegangenen Masterarbeit erstmalig mit einer Lage von rund 435 nm
beziehungsweise 23000 cm™ bestimmt. Die Ergebnisse konnten durch weitere
Messungen in dieser Arbeit reproduziert und bestatigt werden. Effektiv wird dabei die
Aromatenlumineszenz der Liganden in Komplexen nicht lumineszenter Lanthanoide
bei niedriger Temperatur (77 K) gemessen (hier en-pypa-Lu und R,R-cy-pypa-Lu).
Die Messungen wurden in einer Matrix aus Ethanol und Methanol (1:1, v:v)

durchgefuhrt.

435 nm /23000 cm™!

en-pypa-Lu
—— R,R-cy-pypa-Lu

normierte Lumineszenzintesitat

L L L L
350 400 450 500 550 600
A [nm]

Abbildung 30: Emissionsspektren von en-pypa-Lu und R,R-cy-pypa-Lu. Gemessen
bei 77 K in EtOH-MeOH 1:1. Aex = 310 nm, 4 nm Spaltbreite.

Die unter diesen Bedingungen gemessenen, normierten Emissionsspektren von
en-pypa-Lu und R,R-cy-pypa-Lu sind in Abbildung 30 zu finden. Beide Liganden
zeigen sehr ahnliche Emissionsbanden, was aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zu
erwarten ist. Die Bande im Bereich um 350 nm kann hier der Emissionen der
Fluoreszenziibergange (S1 — So) zugeordnet werden. Die Emission der angeregten

Triplettzustande (T1 — So) hat ein erstes Maximum um 435 nm, was den bereits
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erwahnten 23000 cm™? entspricht. Diese Energie steht zur Verfligung,

Lanthanoidionen mittels der genannten Liganden anregen zu kdénnen.

um
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3.5 UV/Vis-Absorptionsspektren

Die Absorptionsspektren der Komplexe von en-pypa und R,R-cy-pypa wurden jeweils
in H2O und D20 aufgenommen. Da diese Spektren, wie zu erwarten, in der
protonierten und deuterierten Variante des Losemittels identisch sind, sind im
Folgenden lediglich die Absorptionsspektren in H20O abgebildet. Zur besseren
Ubersicht und Vergleichbarkeit mit den folgenden Teilen der Arbeit wurden jeweils die
Spektren der Samarium-, Dysprosium- und Ytterbiumverbindungen sowie die der
Ubrigen Komplexe gruppiert. Dartber hinaus wurden die Spektren der urspringlich auf
unterschiedliche Konzentrationen eingestellten Proben auf Werte zwischen 0 und 1
normiert, um diese aussagekréftig vergleichen zu kdnnen. Alle Spektren wurden bei
Raumtemperatur unter atmosphéarischen Bedingungen aufgezeichnet.

1 11
en-pypa-Sm R,R-cy-pypa-Sm
en- pypa Dy — R.R-cy-pypa-Dy

a-Yb —— R,R-cy-pypa-Yb

normierte Absorption
normierte Absorption

T T 1 T ' T T T T 1
300 325 350 375 400 300 325 350 375 400
A [nm] A [nm]

Abbildung 31: UV/Vis-Absorptionsspektren von en-pypa-Sm, en-pypa-Dy, en-pypa-
Yb, R,R-cy-pypa-Sm, R,R-cy-pypa-Dy und R,R-cy-pypa-Yb. Gemessen in H20.

14 1 .
N en-pypa-Eu / —— R,R-cy-pypa-Eu
en-pypa-Tb / R,R-cy-pypa-Tm
en-pypa-Tm

normierte Absorption
normierte Absorption

0 —— T T R 0 T T - T - T 1
300 325 350 375 400 300 325 350 375 400

A [nm] A [nm]

Abbildung 32: UV/Vis-Absorptionsspektren von en-pypa-Eu, en-pypa-Thb,
en-pypa-Tm, R,R-cy-pypa-Eu und R,R-cy-pypa-Tm. Gemessen in H20.
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Die Absorptionsspektren zeigen, dass die Komplexe in einem Bereich von rund
300 nm bis 330 nm eingestrahltes Licht gut absorbieren. Dabei zeigen alle Komplexe
zwei Absorptionsmaxima bei circa 310 nm beziehungsweise circa 325 nm. Die Form
der Kurven unterscheidet sich dabei nur minimal, was zu erwarten ist, da die
absorbierenden Einheiten der Komplexe, die Bipyridinsubstituenten, im Falle von
Lanthanoidkomplexen weitestgehend unabhéngig von der Koordinationsumgebung
sind. Unterschiede konnen hier lediglich in der Intensitait des zweiten
Absorptionsmaximums im Bereich um 325 nm festgestellt werden. In Folge dessen
wurde entschieden, zur Anregung der Lanthanoidkomplexe priméar das erste Maximum
um 310 nm zu nutzen, auch wenn der Bereich des zweiten Maximums ebenfalls
problemlos zur Anregung geeignet sein sollte. Insgesamt ist es sehr gut moglich,

samtliche Komplexe im oben genannten Spektralbereich anzuregen.
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3.6 Emissionsspektren

Die Emissionsspektren der Komplexe von en-pypa und R,R-cy-pypa wurden sowohl
in H20 als auch D20 gemessen. Hierzu wurden die Verbindungen bei einer konstanten
Wellenléange kontinuierlich angeregt. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur
unter atmospharischen Bedingungen durchgefiihrt. Die erhaltenen Rohdaten wurden
auf die jeweils gemessene Absorption der gewahlten Anregungswellenlange normiert,
um die Emissionsspektren quantitativ vergleichen zu koénnen. Im Fall der
Thuliumkomplexe wurden lediglich Messungen in Wasser durchgefiihrt. Die Spektren

sind in Abbildung 33 bis Abbildung 38 abgebildet.
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Abbildung 33: Steady-State-Emissionsspektren von en-pypa-Sm (links) und
R,R-cy-pypa-Sm (rechts), jeweils gemessen in HxO und D20. Aex =312 nm.
* = Second Order Peak der Anregungswellenlange.
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Abbildung 34: Steady-State-Emissionsspektren von en-pypa-Eu (links) und
R,R-cy-pypa-Eu (rechts), jeweils gemessen in H2O und D20. Aex =315 nm.
* = Second Order Peak der Anregungswellenlange.
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Abbildung 35: Steady-State-Emissionsspektren von en-pypa-Th, gemessen in H20

und D20. Aex = 309 nm.
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Abbildung 36: Steady-State-Emissionsspektren von en-pypa-Dy

(links) und

R,R-cy-pypa-Dy (rechts), jeweils gemessen in HO und D20. Aex =308 nm.

* = Second Order Peak der Anregungswellenlange.

.. 200000 =
200000 4 § H.O % H,0
_ Ed — £
[} %] 2
g 8 JE G 150000 3 J;
5 g B 8
i 3 = g
g g
< 100000 4 £ 100000+
c c
5 3
¢ e 8 o
E mIT é 50000 + E;T
3 3 3 3
0 T T T T 1 0 T T T T
350 400 450 500 550 350 400 450 500
A [nm] A [nm]
Abbildung 37: Steady-State-Emissionsspektren von en-pypa-Tm (links) und

R,R-cy-pypa-Tm (rechts), jeweils gemessen in H20. Aex = 310 nm.
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Abbildung 38: Steady-State-Emissionsspektren von en-pypa-Yb (links) und
R,R-cy-pypa-Yb (rechts), jeweils gemessen in H2O und D20. Aex =309 nm
(en-pypa-Yb) bzw. Aex = 310 nm (R,R-cy-pypa-Yb).

Alle Komplexe zeigen die fur die jeweiligen koordinierten Lanthanoide typischen,
scharfen Emissionsbanden. Besonders bemerkenswert ist, dass selbst die
Thuliumkomplexe, bei denen der angeregte Zustand des Metalls aufgrund der
energetischen Lage der Emissionsbande besonders anféllig fiir die in der Einleitung
beschriebenen Quenchingeffekte durch Oszillatoren ist, hier Lumineszenz im stark
guenchenden Ldsemittel Wasser zeigt. Da neben der Thuliumemission hier jedoch
auch starke Ligandenlumineszenz beobachtet werden kann, ist davon auszugehen,
dass ein partieller Energierliicktransfer auf das Ligandensystem stattfindet und dieses

somit nur bedingt geeignet ist, um Thulium anzuregen.

Die Ubrigen Komplexe zeigen, wie erwartet, in D20 deutlich intensivere Lumineszenz
als in H20. Dies kann auf die besseren Quenchingeigenschaften des deuterierten
Losemittels im Vergleich zu seinem protonierten Aquivalent zuriickgefihrt werden. Am
Umfang des Unterschieds zwischen der Emissionsstarke lasst sich ebenfalls sehr gut
die Anfalligkeit der einzelnen Lanthanoide gegeniber Quenching ablesen: Wahrend
Europium und Terbium, die weniger empfindlich gegeniber solchen Effekten sind, in
D20 nur rund eineinhalbmal so stark emittieren, ist die Emission der
Dysprosiumkomplexe rund doppelt so stark, die samariumhaltigen Verbindungen
emittieren im deuterierten Loésemittel rund viermal stéarker und die Verbesserung der
Lumineszenzintensitdt der Komplexe von Ytterbium liegt sogar rund eine
GrolRenordnung hoher. Dieser Unterschied in der Effizienzsteigerung der Lumineszenz
in D20 kann durch die unterschiedlich starke Anfalligkeit der angeregten Zusténde der
verschiedenen Lanthanoide gegentber Quenching durch das verwendete Lésemittel

erklart werden.
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3.7 Hochaufgeltste Steady-State-Emissionsspektren

Die einzelnen messbaren Lumineszenziubergange der Lanthanoide aus den
angeregten in die Grundzustande bestehen eigentlich aus einer grol3eren Zahl
Ubergange, deren genaue Anzahl sich aus den jeweiligen Unterniveaus des
angeregten Zustands und des korrespondierenden Grundzustands des jeweiligen
Ubergangs ergibt. Betrachtet man beispielsweise den “*Fo2 — ®His2-Ubergang in
Dysprosium, so ergeben sich aus den 5 Unterniveaus des angeregten Zustands und
den 8 Unterniveaus des Grundzustands 40 theoretisch mogliche Ubergéange. In der
Realitat wird in der Regel jedoch bei niedriger Temperatur haufig nur das energetisch
niedrigste Unterniveau des angeregten Zustands populiert, sodass 8 mogliche
Ubergange ubrigbleiben (vergleiche Abbildung 39).
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Abbildung 39: Schematische Darstellung der méglichen Ubergange auf die einzelnen
Unterniveaus  des “*Fg2z — ®His2-Ubergangs in  Dysprosium (grin) und des
2Fs;2 — 2F70-Ubergangs in Ytterbium (blau).

Misst man Steady-State-Emissionsspektren von Verbindungen dreiwertiger
Lanthanoide, ist es unter Umstanden mdglich, diese einzelnen Ubergange aufzulosen.
Dies war im Fall von en-pypa-Dy und en-pypa-Yb maoglich. Hierzu wurden Losungen
der Komplexe bei niedriger Temperatur (77 K) untersucht. Die Messungen wurden in
einer Matrix aus Ethanol und Methanol-d4 (1:1, v:v) durchgefuhrt. Das hochaufgeldste
Steady-State-Emissionsspektrum des “Fe2 — ®His2-Ubergangs in en-pypa-Dy ist in
Abbildung 40 zu finden. Das hochaufgeloste Steady-State-Emissionsspektrum des

2Fsi; — 2F72-Ubergangs in en-pypa-Yb ist in Abbildung 41 zu finden. Zusétzlich
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wurden die Signale der einzelnen Ubergénge auf die Unterniveaus sowie das gesamte

Spektrum gefittet. Die Fits sind ebenfalls in den Abbildungen zu finden.
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Abbildung 40: Hochaufgeltstes Steady-State-Emissionsspektrum des 4Fo2 — SHis)2-
Ubergangs von en-pypa-Dy (griin) mit dem korrespondierenden kumulativen Fit
(schwarz) und den einzelnen Komponenten des Lorentz-Fits (grau). Gemessen in
einer Matrix aus CD3OD/EtOH bei 77 K, Aex = 306 nm.
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Abbildung 41: Hochaufgeltstes Steady-State-Emissionsspektrum des 4Fg;2 — SHis/2-
Ubergangs von en-pypa-Yb (blau) mit dem korrespondierenden kumulativen Fit
(schwarz) und den einzelnen Komponenten des Lorentz- Fits (grau). Gemessen in
einer Matrix aus CD3OD/EtOH bei 77 K, Aex = 306 nm.

In den Spektren konnen jeweils tatséchlich die fir den jeweiligen Ubergang moglichen
8 (en-pypa-Dy) beziehungsweise 4 (en-pypa-Yb) Ubergange auf die Unterniveaus
differenziert werden. Diese eher ungewdhnliche Beobachtung lasst darauf schliel3en,

dass die Komplexe unter den Messbedingungen sehr klar definiert sind.
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3.8 Absolute Quantenausbeuten

Als absolute Quantenausbeute wird das Verhaltnis der durch den Liganden
absorbierten Photonen am Anfang des Lumineszenzprozesses und der am Ende
durch das Lanthanoid emittierten Photonen beschrieben. Zur Bestimmung der
unbekannten Quantenausbeute einer Substanz wird diese gegen einen Standard mit
einer bekannten Quantenausbeute gemessen. Fur Lanthanoidkomplexe, die im
optischen Bereich emittieren, hat sich hier das Sulfat des organischen Luminophors
Chinin etabliert. Zur Bestimmung der Quantenausbeute der neuen Verbindung werden
zunachst mehrere Lésungen unterschiedlicher Konzentrationen der Substanz, hier im
Beispiel en-pypa-Dy in H20, hergestellt. Von diesen Losungen werden nun zunachst
UV-VIS-Absorptionsspektren und Steady-State-Emissionsspektren aufgenommen
(siehe Abbildung 42).
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Abbildung  42: UV-VIS-Absorptionsspektren  (links) und  Steady-State-
Emissionsspektren (rechts) verschieden konzentrierter Losungen von en-pypa-Dy,
gemessen in H20. Aex = 317 nm, 2 nm Spaltbreite.

Dieser Vorgang wird anschlieBend mit verschieden konzentrierten Lésungen des
Chininsulfatstandards wiederholt (siehe Abbildung 43). AnschlieRend werden die
Integrale der Lumineszenzemissionen aller Proben der Verbindung ausgemessen und
gegen die Absorption der Probe bei der Anregungswellenlange des Steady-State-
Spektrums in einem Graphen aufgetragen. Dies wird flr die Messergebnisse des
Standards ebenfalls wiederholt. Durch die erhaltenen Punkte wird im Anschluss nun
eine Gerade gefittet (siehe Abbildung 44). Im Folgenden wird die Steigung der

extrapolierten Geraden ermittelt.
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Abbildung  43: UV-VIS-Absorptionsspektren  (links) und  Steady-State-
Emissionsspektren (rechts) verschieden konzentrierter Losungen des Chininsulfat-
standards, gemessen in H20. Aex = 317 nm, 2 nm Spaltbreite.
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Abbildung 44: Auftragungen der Absorptionen der einzelnen Proben gegen die
zugehorigen Integrale der Lumineszenzspektren von en-pypa-Dy (links) und dem
Chininsulfatstandard (rechts) mit gefitteten Geraden.

Die absolute Quantenausbeute von en-pypa-Dy kann nun mittels der Werte der

Steigungen der beiden Geraden und folgender Formel bestimmt werden:

Steigung(en-pypa-Dy) )

Steigung(

Dyps = cbabs(Standard) x(
Standard)

®abs(standard) hat im Fall des Chininsulfatstandards einen Wert von 54.6 %.1281 In dieser
Arbeit wurden die Quantenausbeuten von en-pypa-Sm und en-pypa-Dy in Wasser
bestimmt. Dabei wurden die Ergebnisse von jeweils drei zueinander konsistenten
Messungen gemittelt. FUr en-pypa-Sm wurde eine Quantenausbeute von 0.05 %
gefunden, fur en-pypa-Dy wurde ein Wert von 0.36 % ermittelt. Im Vergleich zu

bekannten Lanthanoidkomplexen, die ebenfalls in Wasser gemessen wurden
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(vergleiche Tabelle 1), liegen die ermittelten Werte im Mittelfeld der bekannten Werte.
In Folge dessen wurde aufgrund des begrenzten zeitlichen Rahmens der Arbeit auf

eine Bestimmung der Quantenausbeuten weiterer Komplexe verzichtet.
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3.9 CPL von R,R-cy-pypa-Ln

Die Komplexe R,R-cy-pypa-Sm, R,R-cy-pypa-Eu und R,R-cy-pypa-Dy wurden in
Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Lorenzo di Bari von der Universitat Pisa
hinsichtlich der Emission zirkular polarisierter Lumineszenz untersucht. Da die
Messungen aus technischen Griinden in Methanol-d4 durchgefiihrt werden mussten,
wurden zunéachst erneut die Absorptionsspektren der Komplexe in deuteriertem
Methanol aufgezeichnet. Die erhaltenen Rohdaten wurden zur besseren
Vergleichbarkeit auf Werte zwischen 0 und 1 normiert. Die Spektren sind in Abbildung

45 zu finden.
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Abbildung 45: UV-VIS-Absorptionsspektren von R,R-cy-pypa-Sm, R,R-cy-pypa-Eu
und R,R-cy-pypa-Dy gemessen in CD30D.

Die Absorptionseigenschaften der Komplexe unterscheiden sich in CDsOD
augenscheinlich nicht von denen in H20 oder D20. Auch die Léslichkeit in dem
anderen Losemittel, in dem bereits die NMR-Spektren der Komplexe aufgezeichnet
wurden, stellt kein Problem dar. Dementsprechend konnten die CPL-Messungen wie

geplant durchgefuhrt werden.

Die CPL-Messungen wurden von Lorenzo Arrico und Francesco Zinna in der
Arbeitsgruppe von Lorenzo di Bari an der Universitdt Pisa durchgefihrt. Alle
Messungen wurden bei Raumtemperatur unter atmospharischen Bedingungen
durchgefuhrt. Aus vorher nicht bekannten technischen Griinden mussten die
Komplexe fir die Messungen bei einer Wellenldnge von Aex = 254 nm angeregt
werden. Da die Komplexe bei den Untersuchungen trotzdem deutliche Emissionen

zeigen, stellt diese Veranderung jedoch kein Problem fir die Ergebnisse dar. Die
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Ergebnisse der Messungen von R,R-cy-pypa-Sm und R,R-cy-pypa-Eu sind in
Abbildung 46 und Abbildung 47 zu finden. Die Untersuchung von R,R-cy-pypa-Dy

zeigte keine zirkular polarisierte Lumineszenz.
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Abbildung 46: CPL-Spektrum (links) und normiertes Emissionsspektrum (rechts) von
R,R-cy-pypa-Sm. gum-Wert ist am Spektrum gezeigt. Gemessen in CDsOD.
Aex = 254 nm. 450 nm Spaltbreite.
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Abbildung 47: CPL-Spektrum (links) und normiertes Emissionsspektrum (rechts) von
R,R-cy-pypa-Eu. gum-Werte sind am Spektrum gezeigt. Gemessen in CDsOD.
Aex = 254 nm. 450 nm Spaltbreite.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, auf Basis des Liganden
Komplexe darzustellen, die zirkuldr polarisierte Lumineszenz emittieren. Der
Europiumkomplex zeigt dabei typische, durchschnittiche Werte fur den
Lumineszenzdissymmetriefaktor gum (typische Werte fir Ln-Komplexe: 0.1 - 1) Mit
R,R-cy-pypa-Sm konnte nach unserem Wissen einer der ersten Samariumkomplexe

tberhaupt dargestellt, der in Losung CPL emittiert.[127-129]
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3.10 Lumineszenzlebenszeiten

Zur Bestimmung der mittleren Lumineszenzlebenszeit tobs Wird der zu messende
Komplex in Losung mit Licht der gewilinschten Anregungswellenlange Aex angeregt.
Diese Anregung erfolgt jedoch nicht durch Dauerbestrahlung, sondern in Pulsen mit
einem definierten, zeitlichen Abstand. Anschlie3end wird nicht, wie bei der Aufnahme
der Steady-State-Spektren der Verbindungen, das gesamte Spektrum der Emission
gemessen, sondern der verwendete Detektor wird auf eine Emissionswellenlange Aem
kalibriert und misst das Abklingen der Lumineszenz tiber die Zeit (siehe Abbildung 48).
Fir Aem werden ublicherweise die typischen Emissionsbanden der vermessenen
Lanthanoide gewahlt, die aus dem Steady-State-Spektrum der Verbindung abgelesen
werden koénnen. Die aus der Messung erhaltene Lumineszenzabklingkurve kann nun
mit einem Fit versehen werden, aus dem die Lumineszenzlebenszeit errechnet werden
kann. ldealerweise ist die Abklingkurve monoexponentiell, was im Normalfall heif3t,
dass lediglich eine lumineszente Spezies in der Losung vorhanden ist, was im Falle

dieser Arbeit das Ziel ist.
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Abbildung 48: Schematische Darstellung der Messung der Lumineszenzlebenszeiten.
Darstellung der Lumineszenzabklingzeit und des zugehdrigen Fits mit linearer Skala.
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Eine beispielhafte Kurve mit dem zugehdrigen Fit und den sogenannten Residuals,
der Abweichung des Fits von der gemessenen Abklingkurve von en-pypa-Sm,
gemessen in H20, ist in Abbildung 49 zu finden. Die bestimmten Lebenszeiten der
lumineszenten Verbindungen von en-pypa und R,R-cy-pypa sind in Tabelle 4 und
Tabelle 5 zu finden. Samtliche Messungen wurden bei Raumtemperatur unter
atmospharischen Bedingungen durchgefihrt. Die Gbrigen Messparameter sind in den
Tabellen angegeben. Jeder angegebene Wert entspricht dem Mittelwert von
mindestens zwei miteinander konsistenten Messwerten. Die Komplexe en-pypa-Tm
und R,R-cy-pypa-Tm zeigen sowohl in H20 als auch D20 Lumineszenzlebenszeiten

aulRerhalb der temporalen Auflésung des verwendeten Spektrometers.
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Abbildung 49: Lumineszenzabklingkurve von en-pypa-Sm (oben, rot), mit
zugehdrigem Fit (oben, grin) und Residuals (unten, rot). Gemessen in H2O.
Aex = 312 nm, Aem = 596 nm, 8 nm Spaltbreite.
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Tobs [MUS]

Komplex H20 D20
en-pypa-Sm 10.61 32.00
en-pypa-Eu 314.6! 905.2!
en-pypa-Th 1221.0 1866.0(]
en-pypa-Dy 6.3 10.4]
en-pypa-Yb 1.7 14.20€l

Tabelle 4: Lumineszenzlebenszeiten von en-pypa-Sm, en-pypa-Eu, en-pypa-Thb,
en-pypa-Dy und en-pypa-Yb gemessen in HO und D20. [a]: Aex =312 nm,
Aem =596 nm, 8 nm Spaltbreite. [b]: Aex = 308 nm, Aem =570 nm, 2 nm Spaltbreite. [c]:
Aex = 309 nm, Aem = 540 nm, 1 nm Spaltbreite. [d]: Aex = 308 NM, Aem = 570 nm, 4 nm
Spaltbreite. [e]: Aex = 309 nm, Aem = 1010 nm, 16 nm Spaltbreite.

Tobs [MUS]

Komplex H20 D20
R,R-cy-pypa-Sm 11.10 36.8M
R,R-cy-pypa-Eu 265.2[] 364.91°]
R,R-cy-pypa-Dy 9.4 18.3M
R,R-cy-pypa-Yb 1.1 11.9(

Tabelle 5: Lumineszenzlebenszeiten von R,R-cy-pypa-Sm, R,R-cy-pypa-Eu,
R,R-cy-pypa-Dy und R,R-cy-pypa-Yb gemessen in H,O und D20. [a]: Aex = 312 nm,
Aem =596 nm, 8 nm Spaltbreite. [b]: Aex = 308 nm, Aem =570 nm, 2 nm Spaltbreite. [c]:
Aex = 308 nm, Aem =570 nm, 8 nm Spaltbreite. [d]: Aex = 309 NM, Aem = 1010 Nnm, 16 nm
Spaltbreite.

Alle Komplexe zeigen in H20 und D20 zu bekannten Verbindungen vergleichbare
Lumineszenzlebenszeiten (vergleiche Tabelle 1, Einleitung). Wie zu erwarten zeigen
alle Komplexe analog zu den gréReren Lumineszenzintensitaten langere Lebenszeiten
in D20. Dies resultiert direkt aus dem verminderten Quenching von O-D-Oszillatoren

im Vergleich zu O-H-Oszillatoren.
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3.11 Koordinierte Losemittelmolekile

Da die vorgestellten Ligandensysteme lediglich acht Koordinationsstellen fur
Lanthanoidionen zur Verfugung stellen, diese jedoch grundsatzlich auch in einer
neunfachen Koordinationsgeometrie vorliegen koénnen, ist die Frage, ob an die
Komplexe zusatzliche Lésemittelmolekile angelagert sind, naheliegend. Eine von
Beeby et al. entwickelte empirische Formel auf Basis von Lumineszenz-
lebenszeitmessungen in den protonierten und deuterierten Analoga eines Losemittels

bietet hier eine Losung an:130]

1 1
-—-B)
TH,0 TD,0

g ist hier die Anzahl der quenchenden Oszillatoren. A ist ein experimentell bestimmter
Koeffizient, der fir Ytterbium einen Wert von 2.0 ps? hat. t.0 und .0 sind die im
jeweiligen Losemittel ermittelten Lumineszenzlebenszeiten. B ist ein Korrekturfaktor,
der den Einfluss von Loésemittelmolekilen in weiter aufl’en liegenden
Koordinationsspharen berticksichtigt. Dieser betragt fur Ytterbium 0.1 pus™. Unter
Verwendung der Formel ergeben sich fir en-pypa-Yb und R,R-cy-pypa-Yb Werte von
g = 0.84 beziehungsweise g = 1.46. Auf Basis dieser Ergebnisse ware zunachst davon
auszugehen, dass an den Komplexen ein zusatzliches Wassermolekul koordiniert ist.
Die Formel differenziert jedoch nicht zwischen den beiden Aminprotonen im Ruckgrat
der Komplexe und potentiell koordiniertem Wasser (siehe Abbildung 50). Die Zahl der
koordinierten Losemittelmolekiile kann so nicht abschlie3end geklart werden. Eine
analoge Formel fur Komplexe anderer dreiwertiger Lanthanoidionen ist, soweit

bekannt, nicht publiziert.
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Abbildung 50: Schematische Darstellung von en-pypa-Yb mit Ruckgratprotonen und
maoglicherweise koordiniertem Losemittelmolekl.
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4 Komplexe methylierter Liganden

Um die Frage nach koordinierten Losemittelmolekulen und den Einfluss der Protonen
an den Ruckgrataminen der Liganden auf die Lumineszenzeigenschaften der
Komplexe beantworten zu kénnen, ist es nétig, ein Vergleichssystem, das diese
Protonen nicht enthalt, darzustellen und zu vermessen. Der zuverlassigste Weg, die
Protonen zu eliminieren ist weitere Substituenten an den zugehérigen Aminen
einzufihren. Dementsprechend sollten nun die Komplexe der dimethylierten Derivate
von en-pypa und R,R-cy-pypa dargestellt und hinsichtlich ihrer strukturellen und

Lumineszenzeigenschaften untersucht werden.
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Abbildung 51: Schematische Darstellung der methylierten Ligandensysteme

Ziele dieses Teils der Arbeit:

e Darstellung N-methylierter Analoga von en-pypa und R,R-cy-pypa
e Synthese der korrespondierenden Lanthanoidkomplexe

e Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften der Komplexe

e Bestimmung der Lumineszenzlebenszeiten der Komplexe

e Quantifizierung der koordinierten Losemittelmolektle an den Komplexen
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4.1 Methylierung der Liganden und Komplexsynthese

Um die entsprechenden Komplexe darstellen zu kdnnen, war es zunachst notig, die
veranderten Komplexe zu synthetisieren. Fur den methylierten Liganden en-pypa-Me:2
wurde zunédchst analog zum Aufbau von en-pypa der Bipyridinaldehyd 6 mit
Ethylendiamin zum Diimin umgesetzt, das in situ mit Natriumtriacetoxyborhydrid zur
Diestervorstufe en-pypa-(COOMe)2 reduziert wurde. Diese Vorstufe sollte nun im
Anschluss vor der sauren Hydrolyse im Rickgrat mit Methyliodid basisch methyliert
werden. Aus unterschiedlichen Ansatzen in refluxierendem Aceton oder Acetonitril mit
Na2COs3 sowie K2COs und mit unterschiedlichen Reaktionszeiten konnten jedoch

jeweils nur die Edukte zuriick gewonnen werden (siehe Abbildung 52).

H Me Me
~_NH, ml\i = = N ONTNA
| 1. HoN . S 'N N |
2. NaB(OAc)3H N Mel N
—X—
\N CH2C|2 = N N/ | Base = lN N/ |
_0O X X o_ _©O X
o} o} o}

6 en- pypa (COOMe), en-pypa-Me,-(COOMe),

Abbildung 52: Schematische Darstellung des Syntheseversuchs von en-pypa-Me2-
(COOMe):2 aus Bipyridinaldehyd 6.

In einem alternativen Synthesepfad konnte aus Bipyridinalkohol 5 das Biypridinbromid
7 durch Bromierung mit PBr3 in DMF in einer Ausbeute von 58 % erhalten werden
(siehe Abbildung 53).

o) o)
D D
=N PBrs =N
| SN DMF | SN
P OH P Br
58 %
5 7

Abbildung 53: Schematische Darstellung von Bipyridinbromid 7 aus Bipyridinalkohol 5.

Aus dem Bromid 7 konnte anschlieBend in einer Umsetzung mit einem halben
Aquivalent N,N-Dimethylethylendiamin in Acetonitrii mit K2COz als Base die
Methylestervorstufe en-pypa-Me2-(COOMe). der Zielverbindung en-pypa-Me>
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erhalten werden (siehe Abbildung 54). Aus dieser Vorstufe konnte anschlie3end
mittels saurer Hydrolyse in wassriger Salzséaurelésung der gewtinschte Ligand in einer
Ausbeute von 69 %, ausgehend vom Bipyridinbromid 7, erhalten werden. Die
Synthese des methylierten Liganden bietet gegentber dem Ursprungssystem en-pypa
einen grof3en Vorteil: Wahrend dieser aufwandig mittels (semi-)praparativer HPLC
gereinigt werden muss, kann hier die Vorstufe en-pypa-Me2-(COOMe). sehr einfach
mittels adsorptiver Filtration U0ber Aluminiumoxid von Eduktresten und
Nebenprodukten befreit werden. Nach der anschlie3enden Hydrolyse ist keine weitere
Reinigung des Liganden notwendig.

O

H Me Me Me ___ Me
| B () \N/\/N\ = I N N = | = | N N = |
I H
N K,COs NN NN emHe SN Nx
> —_—
| SN MeCN Z N N7 | Z N N7 |
I I
= Br NN o._ _©O N N OH HO NN
o] 0] 0] O
69 % 100 %
7 en-pypa-Me,-(COOMe), en-pypa-Me,

Abbildung 54: Schematische Darstellung der Synthese von en-pypa-Mez aus
Bipyridinbromid 7.

Analog zu der vorgestellten Synthese kann nun ebenfalls ausgehend von
Bipyridinbromid 7 der mit einem Cyclohexylriickgrat versehene Ligand
R,R-cy-pypa-Me2 in einer ahnlich guten Ausbeute von 68 %, ausgehend vom
Bromid 7, dargestellt werden (siehe Abbildung 55). Die Moglichkeit zur einfacheren
Reinigung mittels Séaulenchromatographie statt HPLC bietet sich bei der Synthese

ebenfalls an.
0
| X o} RA—R (R) N = (R) N
|  —NH HN—
N K,COs BMHC Y
| SN MeCN V%
= Br X OH HO
68 % 100 %
7 R,R-cy-pypa-Me,-(COOMe), R,R-cy-pypa-Me,

Abbildung 55: Schematische Darstellung der Synthese von R,R-cy-pypa-Me2 aus
Bipyridinbromid 7.
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Die Darstellung der Komplexe von en-pypa-Mez und R,R-cy-pypa-Me: erfolgte im
Anschluss analog zu den bisherigen Komplexsynthesen (siehe Abbildung 56 und
Abbildung 57). Die Komplexe konnten in akzeptablen bis sehr guten Ausbeuten
(54 % - 90 %) erhalten werden. Mit beiden Liganden wurden jeweils die Komplexe mit
Samarium, Dysprosium, Ytterbium und Lutetium dargestellt. Weitere Informationen zu

den Synthesen der Komplexe sind in Tabelle 6 und Tabelle 7 zu finden.

Me Me

& E\jm[\i = |
LnC|3.6H20
N N
N NEt, _

N N7 | MeOH
N | OH HO N

@) @)

en-pypa-Me, Bl en-pypa-Me,-Ln -

Abbildung 56: Schematische Darstellung der Synthese der Lanthanoidkomplexe von
en-pypa-Mez. Ln = Sm, Dy, Yb und Lu.

N (R) N
LnC|3 °6 Hzo
NEts
MeOH
OH HO

R,R-cy-pypa-Me, R,R-cy-pypa-Me,-Ln

/\ /\

Abbildung 57: Schematische Darstellung der Synthese der Lanthanoidkomplexe von
R,R-cy-pypa-Me2z. Ln = Sm, Dy, Yb und Lu.

Die massenspektrometrischen Untersuchungen (ESI-MS, positiver Modus) aller
Komplexe zeigen die erwarteten Signale der jeweiligen Monokationen. Die
Isotopenmuster der Messungen deuten dartber hinaus klar darauf hin, dass es sich

um die erwarteten 1:1-Komplexe handelt (Messwerte in Tabelle 6 und Tabelle 7).
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Komplexe methylierter Liganden

Komplex Verwendetes Ausbeute ESI*-MS
Ln-Salz (rel.) [%] [m/z =]
en-pypa-Mez2-Sm SMmCls « 6 H20 54 662.0
en-pypa-Me2-Dy DyCls * 6 H20 75 673.9
en-pypa-Mez-Yb YbCls « 6 H20 80 684.2
en-pypa-Me2-Lu LuCls « 6 H20 81 685.2

Tabelle 6: Ubersicht der durchgefiihrten Komplexierungsreaktionen mit en-pypa-Mes:.

Komplex Verwendetes Ausbeute ESI*-MS
Ln-Salz (rel.) [%] [m/z =]
R,R-cy-pypa-Me2-Sm SmCls « 6 H20 68 716.1
R,R-cy-pypa-Me2-Dy DyCls * 6 H20 90 728.0
R,R-cy-pypa-Me2-Yb YbCls « 6 H20 80 738.1
R,R-cy-pypa-Me2-Lu LuCls « 6 H20 73 739.2

Tabelle 7: Ubersicht der durchgefihrten Komplexierungsreaktionen — mit
R,R-cy-pypa-Mez:.

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe von en-pypa-Me:z entsprechen den Erwartungen.
Im Vergleich der 'H-NMR-Spektren des freien Liganden en-pypa-Mez mit dem
Komplex ist wieder die zu erwartende Verschiebung der Signale der aromatischen und
der benzylischen Protonen ins Tieffeld zu finden (siehe Abbildung 58). Die Signale der
benzylischen Protonen werden des weiteren von einem Singulett mit einer chemischen
Verschiebung von 6 =3.92 ppm zu den zwei typischen, sehr breiten Dubletts
(J =16 Hz) mit einer chemischen Verschiebung um & = 4.27 ppm aufgespalten. Eine
ahnliche Aufspaltung erfahrt hier das Signal der Protonen des Ethylenriickgrats, das
zu zwei Dubletts aufgespalten und aul3erdem ins Hochfeld verschoben wird. Eine
leichte Hochfeldverschiebung ist ebenfalls bei dem Signal der Methylgruppen um
O = 2 ppm zu beobachten. Das *H-NMR-Spektrum von en-pypa-Me2-Yb zeigt neben
den zu erwartenden Effekten durch das paramagnetische Metallzentrum nur 9 der 11
erwarteten Signale. Dies kann zwei mdgliche Ursachen haben: Zum einen ist es
moglich, dass die Signale der Protonen unter die Signale der Restprotonen des
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verwendeten Ldsemittels CD3OD verschoben sind. Auch ist es mdglich, dass zwei
Signale die selbe Verschiebung haben, was aufgrund der starken Verbreiterung
einiger Signale und der damit einhergehenden mangelnden Mdglichkeit zur Integration

der Signale nicht auffallen wirde (siehe Abbildung 59).

en-pypa-Me: #
en-pypa-Me:-Lu * *
b
12 11 10 9 8 7 5 4 3 2 i 0

6
chemical Shift [ppm]

Abbildung 58: 'H-NMR-Spektren von en-pypa-Me2 (2 M DCI in D20, 400 MHz) und
en-pypa-Mez-Lu (CD30D, 400 MHz). # = Restprotonen aus D»0O / D30O*, * = Rest-
protonen aus CD30OD / HDO.
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Abbildung 59: 'H-NMR-Spektrum von en-pypa-Me2-Yb (CD30D, 400 MHz). * = Rest-
protonen aus CD3OD.

Da jedoch keine Signale zu finden sind, die auf Reste des freien Liganden schliel3en
lassen, ist in Kombination mit den Ergebnissen der massenspektrometrischen
Untersuchung der Verbindung davon auszugehen, dass erfolgreich sauberes Produkt
isoliert werden konnte. Die 'H-NMR-Spektren von en-pypa-Me2>-Sm und
en-pypa-Me2-Dy zeigen keinerlei unerwartete Auffalligkeiten und sind im Anhang zu

finden.
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Komplexe methylierter Liganden

Uberraschend sind die Resultate der NMR-spektroskopischen Untersuchungen der
Komplexe von R,R-cy-pypa-Mez: Das 'H-NMR-Spektrum von R,R-cy-pypa-Me2-Lu
zeigt im Gegensatz zum symmetrischen Spektrum des freien Liganden eine
zusatzliche Aufspaltung sdmtlicher Signale (siehe Abbildung 60). Da Lutetium kein
magnetisches Moment besitzt, kann diese Aufspaltung kein Resultat magnetischen
Einflusses sein und muss damit Ergebnis des Verlusts der héheren Komplexgeometrie
sein. Denkbar ist hier, dass aufgrund des erhdhten sterischen Anspruchs durch die
zusatzlichen Methylgruppen neben dem raumlich schon sehr anspruchsvollen
Cyclohexylrickgrat kein ausreichender Raum zur Verfiigung steht und infolgedessen
einer der Bipyridinarme nicht an das Metallzentrum koordiniert, sondern frei ist. Daraus
wirde aufgrund der unterschiedlichen chemischen Umgebung eine unterschiedliche
Verschiebung der Protonensignale resultieren (siehe Abbildung 61). Denkbar ware
grundsatzlich ebenfalls ein 2:1-Komplex, bei dem zwei Liganden jeweils zur Halfte an
das Metallzentrum koordinieren. Diese Variante scheint jedoch sehr unwahrscheinlich,
da in den massenspektrometrischen Untersuchungen keinerlei Hinweise auf die

Bildung eines solchen Komplexes gefunden wurden.

R,R-cy-pypa-Me: #

e

R,R-cy-pypa-Me:-Lu * * $ Xx
‘ x |x
T lLJx

4 3 2 1 0

12 11 10 9 8 7 6 5
chemical Shift [ppm]

Abbildung 60: *H-NMR-Spektren von R,R-cy-pypa-Me2z (2 M DCI in D20, 400 MHz)
und R,R-cy-pypa-Me2-Lu (CD30D, 400 MHz). # = Restprotonen aus D20 / D30O*,
* = Restprotonen aus CDsOD / HDO, x = Diethylether, $ = Aceton.

Auch sprechen die relativ hohen Ausbeuten der Komplexierungsreaktionen aufgrund
der Stochiometrie gegen einen solchen Komplex. Dartber hinaus wéare die vermutliche
Konsequenz der Bildung eines solchen 2:1-Komplexes vermutlich die Reaktion mit
weiteren Lanthanoidionen sowie Liganden hin zu einem Koordinationspolymer, was
aufgrund der Ergebnisse der analytischen Untersuchungen und vor allem des

Ldslichkeitsverhaltens des Produkts jedoch ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 61: Mdogliche Komplexstrukturen, welche die NMR-spektroskopischen
Ergebnisse von R,R-cy-pypa-Me2-Lu erklaren kénnten.

Dementsprechend erscheint die Bildung eines Komplexes mit nicht vollstandig
koordinierendem Liganden am wahrscheinlichsten. Die H-NMR-Spektren von
R,R-cy-pypa-Me2-Dy und R,R-cy-pypa-Me2-Yb zeigen ebenfalls eine komplette

Aufspaltung aller Signale. Die Spektren sind im Anhang zu finden.
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Abbildung 62: 'H-NMR-Spektrum von R,R-cy-pypa-Mez-Sm (CDsOD, 500 MHz).
* = Restprotonen aus CD30OD / HDO, x = Et20.

Ein symmetrisches 'H-NMR-Spektrum zeigt hingegen R,R-cy-pypa-Me2-Sm (siehe
Abbildung 62). Es ist anzunehmen, dass das dreiwertige Samariumion, welches im
Rahmen der Lanthanoidenkontraktion einen gré3eren lonenradius als die lonen der
anderen drei Lanthanoide hat, ausreichend grof3 ist, um eine vollstandige
Chelatisierung, trotz des erhdhten sterischen Anspruchs im Ruckgrat des Liganden,
zu gewahrleisten. Dieses Ergebnis spricht dariber hinaus ebenfalls fir die nicht
vollstdndige Komplexierung bei den tbrigen Verbindungen von R,R-cy-pypa-Me: statt

der Bildung eines 2:1-Komplexes.
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Komplexe methylierter Liganden

4.2 Angeregte Triplettzustdnde der Liganden

Vor den eigentlichen Lumineszenzmessungen der Komplexe von en-pypa-Me2 und
R,R-cy-pypa-Me2 war zu klaren, ob die Ver&dnderungen am Ligandensystem Einfluss
auf die Energieniveaus der angeregten Triplettzustande der Liganden haben. Hierzu
wurde, analog zum bereits vorgestellten Messverfahren der nicht methylierten
Liganden, die Ligandenlumineszenz von en-pypa-Me2-Lu und R,R-cy-pypa-Me2-Lu
bei 77 K in einem Glas einer 1:1-Mischung aus Methanol und Ethanol gemessen. Die
normierten Emissionsspektren sind in Abbildung 63 und Abbildung 64 zu finden. Hier
wurden jeweils die normierten Emissionsspektren von en-pypa-Lu beziehungsweise

R,R-cy-pypa-Lu zur einfacheren Vergleichbarkeit mit abgebildet.

438 nm /22800 cm!

en-pypa-Lu
en-pypa-Me_-Lu

normierte Lumineszenzintesitat

————————
350 400 450 500 550 600
A [nm]

Abbildung 63: Emissionsspektren von en-pypa-Lu und en-pypa-Mez-Lu. Gemessen
bei 77 K in EtOH-MeOH 1:1. Aex = 310 nm, 4 nm Spaltbreite.

Die Emissionsspektren der Liganden verdndern sich der Erwartung entsprechend
durch die Methylierung nur minimal. Sowohl die Fluoreszenzemissionen (S1 — So) als
auch auch die Emissionen der angeregten Triplettzustdnde (T1 — So) erfahren
lediglich eine minimale Rotverschiebung, sodass die Maxima der Triplettemissionen
nun bei 438 nm (en-pypa-Me2-Lu) bzw. 439 nm (R,R-cy-pypa-Mez-Lu) liegen. Dies
entspricht einer Energie von rund 22800 cm™? und sollte somit keinerlei
Beeintrachtigungen hinsichtlich der Antenneneigenschaften der methylierten Liganden
im Vergleich zu ihren nicht methylierten Analoga mit sich bringen.
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Abbildung 64: Emissionsspektren von R,R-cy-pypa-Lu und R,R-cy-pypa-Mez-Lu.

Gemessen bei 77 K in EtOH-MeOH 1:1. Aex = 310 nm, 4 nm Spaltbreite.
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Komplexe methylierter Liganden

4.3 UV/Vis-Absorptionsspektren

Die UV/Vis-Absorptionsspektren der Komplexe wurden unter identischen

Bedingungen wie schon die der nicht methylierten Analoga aufgenommen.

1 14
en-pypa-Me,-Sm —— R R-cy-pypa-Me,-Sm
— en-pypa-Me,-Dy — R,R-cy-pypa-Me,-Dy
c —— en-pypa-Me,-Yb < — R,R-cy-pypa-Me,-Yb
[=] R
E 5
S 5]
2 4
< <
o)
g 5
= E
| | k
0 — T 0 T T T T 1
300 325 350 375 400 300 325 350 375 400
A [nm] A [nm]

Abbildung 65: UV/Vis-Absorptionsspektren von en-pypa-Me2-Sm, en-pypa-Mez-Dy,
en-pypa-Me2-Yb, R,R-cy-pypa-Me2-Sm, R,R-cy-pypa-Me2-Dy und
R,R-cy-pypa-Me2-Yb. Gemessen in H20.

Die in D20 gemessenen Spektren sind auch hier wieder komplett identisch zu den in
H20 Gemessenen. Samtliche Komplexe absorbieren, wie ihre nicht methylierten
Analoga, in einem Bereich zwischen rund 300 nm und 330 nm mit zwei
Absorptionsmaxima bei circa 310 nm und 325 nm. Lediglich R,R-cy-pypa-Me2-Dy
zeigt im Bereich des zweiten Maximums nur noch eine leichte Schulter, was
moglicherweise mit den bereits diskutierten strukturellen Besonderheiten des
Dysprosiumkomplexes erklart werden kann. Insgesamt hat die Einfihrung der
zusatzlichen Methylsubstituenten an den Aminen in der Briicke der Liganden jedoch
wie erwartet kaum Einfluss auf die optischen Absorptionseigenschaften der Komplexe,
da diese fast ausschlie3lich von den aromatischen Bipyridineinheiten der Liganden
abhéangen, die keine Veranderung erfahren. Insgesamt zeigen die aufgenommenen
Absorptionsspektren, dass die Komplexe mit den bisher gewéahlten Konditionen auf

ihre Gbrigen Lumineszenzeigenschaften untersucht werden kénnen.
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4.4 Steady-State-Emissionsspektren

bei

Raumtemperatur unter atmospharischen Bedingungen in H20 und D20 gemessen.

Die Steady-State-Emissionsspektren der einzelnen Komplexe wurden
Um Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten, wurden alle Spektren auf die Absorptionen bei
den Anregungswellenlangen der Proben normiert. Die Spektren sind in Abbildung 66,

Abbildung 67 und Abbildung 68 zu finden.
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Abbildung 66: Steady-State-Emissionsspektren von en-pypa-Me2-Sm (links) und
R,R-cy-pypa-Me2-Sm (rechts), jeweils gemessen in H2O und D20. Aex = 312 nm.
* = Second Order Peak der Anregungswellenléange.
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Abbildung 67: Steady-State-Emissionsspektren von en-pypa-Me2-Dy (links) und
R,R-cy-pypa-Me2-Dy (rechts), jeweils gemessen in H2O und D20. Aex = 310 nm.

* = Second Order Peak der Anregungswellenlange.

Samtliche Komplexe zeigen auch mit den methylierten Liganden die fir die jeweiligen
Metalle typischen, scharfen Lumineszenzbanden. Auch sind die Emissionen, wie
erwartet, im deuterierten Aquivalent deutlich intensiver als in H20, was sich, wie bereits

erwahnt, auf die besseren Quenchingeigenschaften von D20 zurtickfihren lasst. Die
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Starke dieses Effekts ist bei den Dysprosium- und Samariumverbindungen ahnlich
ausgepragt wie bei ihren nichtmethylierten Analoga. Bei den Ytterbiumverbindungen
hat der Unterschied zwischen der Emissionsintensitat in H20 im Vergleich zu der in
D20 abgenommen, was vor allem daran liegt, dass die Emission der
Ytterbiumkomplexe mit den methylierten Liganden in H20 um ein Vielfaches starker
geworden ist.
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Abbildung 68: Steady-State-Emissionsspektren von en-pypa-Me2-Yb (links) und
R,R-cy-pypa-Me2-Yb (rechts), jeweils gemessen in H2O und D20. Aex = 310 nm.
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4.5 Lumineszenzlebenszeiten

Die Lebenszeiten der angeregten Zustande der lumineszenten Komplexe von
en-pypa-Mez und R,R-cy-pypa-Me2 wurden mittels der bereits vorgestellten Methodik
bei Raumtemperatur unter atmosphéarischen Bedingungen in H20 und D20 ermittelt.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 8 und Tabelle 9 zu finden.

Tobs [US]

Komplex H20 D20
en-pypa-Me2-Sm 12.1M8 39 6l
en-pypa-Mez2-Dy 10.0[b 16.41]
en-pypa-Me2-Yb 4.5[] 9,50l

Tabelle 8: Lumineszenzlebenszeiten von en-pypa-Mez-Sm, en-pypa-Me2-Dy und
en-pypa-Me2-Yb gemessen in H.O und D20. [a]: Aex =312 nm, Aem =596 nm, 4 nm
Spaltbreite. [b]: Aex =310 nm, Aem =570 nm, 4 nm Spaltbreite. [c]: Aex =309 nm,
Aem =985 nm, 16 nm Spaltbreite.

Tobs [MUS]

Komplex H20 D20
R,R-cy-pypa-Mez2-Sm 13.2[8 40.8
R,R-cy-pypa-Me2-Dy 9.2[b] 14.0 (63 %) +

62.3 (37 %)L
R,R-cy-pypa-Me2-Yb 5.0(cl 9.0
Tabelle 9: Lumineszenzlebenszeiten von R,R-cy-pypa-Me2-Sm,

R,R-cy-pypa-Mez2-Dy und R,R-cy-pypa-Mez-Yb gemessen in H>O und D2O.
[@]: Aex = 312 nm, Aem =596 Nm, 4 nm Spaltbreite. [b]: Aex =310 nm, Aem =570 nm,
4 nm Spaltbreite. [c]: Aex = 309 nmM, Aem = 985 nm, 16 nm Spaltbreite.

Samtliche Verbindungen zeigen sowohl in H20 als auch D20 im Vergleich mit ihren
nicht methylierten Analoga langere Lumineszenzlebenszeiten. Dies kann darauf
zurtickgefuhrt werden, dass das mit den N-H-Oszillatoren im Ruckgrat der Liganden
zwei starke Quencher eliminiert worden sind. Darlber hinaus lasst sich die
Abklingkurve von R,R-cy-pypa-Me2-Dy in D20 nur sinnvoll biexponentiell fitten, was
im Endeffekt darauf schlieRen lasst, dass sich in der Lésung zwei lumineszente
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Spezies mit unterschiedlich langen Lebenszeiten befinden (siehe Abbildung 69). Diese
betragen hier 14.0 ps und 63.2 pus mit einem Anteil von 63 % beziehungsweise 37 %.
Das Ergebnis ist im Rahmen der tblichen Fehler gut zu reproduzieren. Eine mégliche
Erklarung des Phanomens wére die bereits im Rahmen der Diskussionen zur Struktur
der Verbindungen geaullerte Idee, dass der Komplex mdglicherweise teilweise
dissoziiert vorliegt. Einer solchen Verbindung ware vermutlich die kirzere der beiden
Lebenszeiten zuzuordnen, da hier ausreichend Platz fur die Koordination weiterer,
starker guenchender Losemittelmolekile geboten Ist. Die lange
Lumineszenzlebenszeit konnte einem dennoch komplett koordinierten Komplex
zugeordnet werden. Denkbar ist auch ein Gleichgewicht beider Verbindungen. Wieso
in diesem Kontext R,R-cy-pypa-Me2-Yb eine offensichtlich monoexponentielle
Lumineszenzabklingkurve zeigt, kann nicht ohne weiteres geklart werden. Aufgrund
der aufgenommenen 'H-NMR-Spektren ware hier ein analoges Verhalten zum
Dysprosiumkomplex zu erwarten. Insgesamt sind weitere Untersuchungen an den

Komplexen notwendig.
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Abbildung 69: Biexponentielle Lumineszenzabklingkurve von R,R-cy-pypa-Dy (oben,
grin), mit zugehoérigem Fit (oben, rot) und Residuals (unten, griin). Gemessen in D20.
Aex = 310 nm, Aem = 570 nm, 4 nm Spaltbreite.
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4.6 Koordinierte Losemittelmolekile

Um die Frage nach der Anzahl der koordinierten Ldsemittelmolekile an den
Komplexen beantworten zu koénnen, wurden die Ergebnisse der Messungen der
Lumineszenzlebenszeiten der Ytterbiumkomplexe erneut mit der empirischen Formel
von Beeby et al. betrachtet:[130

1

q=Ax(
TH,0 Tp,0

- B)

Die Variablen nehmen hier empirische Korrekturwerte von A =2.0pus? und
B = 0.1 ust an. Man erhélt fir die Anzahl der in der direkten Koordinationssphéare des
Metallzentrums koordinierten quenchenden Oszillatoren Betragswerte von g = 0.03
(en-pypa-Mez2-Yb) beziehungsweise q=0.02 (R,R-cy-pypa-Me2-Yb). In Folge
dessen ist anzunehmen, dass die fir en-pypa-Yb und R,R-cy-pypa-Yb ermittelten
Oszillatoren den Aminprotonen im jeweiligen Ligandenruckgrat zuzuordnen sind und
an den Komplexsystemen generell keine weiteren  Wassermolekile direkt
koordinieren (siehe Abbildung 70).

C)

S)
Cl

Abbildung 70: Schematische Darstellung von en-pypa-Yb und en-pypa-Me2-Yb mit
ungefahren ermittelten Werten fur g.
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5 Veranderungen am Ligandenrtckgrat

Neben den Untersuchungen des Einflusses der Aminprotonen sollte geklart werden,
welchen Einfluss Veranderungen am Rickgrat des Ligandensystems auf die
Lumineszenzeigenschaften der zugehorigen Komplexe haben. Dazu sollten nun, statt
der  bereits  verwendeten Liganden mit  Ethylen- beziehungsweise
Cyclohexylverbriickung, Verbindungen auf Basis einer anderen Bricke dargestellt
werden. Da hier zeitgleich die Anzahl der Quencher nahe dem Metallzentrum reduziert
wird, erschien zunachst ein Ligand mit einer Phenylverbriickung interessant (siehe
Abbildung 71). Daruber hinaus fiel die Wahl auf diese Briicke, da hier der mdgliche
Einfluss eines aromatischen Systems im Rickgrat auf die Antenneneigenschaften des

Liganden untersucht werden kann.

= | = |
x~_N N
~ "N N~ |
™ ! OH HO ™

Abbildung 71: Schematische Darstellung eines phenylverbriickten Liganden auf Basis
der bereits untersuchten Ligandensysteme.

Ziele dieses Teils der Arbeit:

e Synthese eines Liganden mit Phenylrickgrat

e Darstellung der korrespondierenden Lanthanoidkomplexe

e Untersuchung des moglichen Einflusses der Ruckgratveranderungen auf das
Triplettniveau des Liganden

e Bestimmung der Lumineszenzeigenschaften der Komplexe

e Messung der Lumineszenzlebenszeiten der Komplexe
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5.1 Liganden- und Komplexsynthese

Zur Darstellung eines phenylverbrickten Liganden sollte zunachst analog zur
Synthese von en-pypa 1,2-Diaminobenzol mit zwei Aquivalenten des
Bipyridinaldehyds 6 unter inerten Bedingungen umgesetzt und anschlieBend mit
Natriumtriacetoxyborhydrid zur Diestervorstufe ph-pypa-(COOMe):2 reduziert werden
(siehe Abbildung 72). Trotz mehrerer Reaktionsansatze in Dichlormethan, Chloroform
und Methanol bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten konnten aus
allen Versuchen lediglich die Edukte zuriick gewonnen werden. Rine Bildung des

Produkts, auch in Spuren, war nicht zu beobachten.

O
NH, H H

| X @] @ = | N N = l

_N 1. NH, x-N Nx

X

| SN 2.NaB(OAc);H >N N7 |

NGO ~ O O X

o o
6 ph-pypa-(COOMe),

Abbildung 72: Schematische Darstellung der versuchten Synthese von
ph-pypa-(COOMe)2 aus Bipyridinaldehyd 6.

Infolgedessen wurde auf die zuvor fur die Darstellung der methylierten
Ligandensysteme erfolgreich genutzten Synthese auf Basis des Bipyridinbromids 7
zurtckgegriffen. Um die mégliche Drei- oder Vierfachsubstitution des Diaminobenzols
zu vermeiden, wurde auf die Darstellung von ph-pypa-(COOMe):2 verzichtet und die
Reaktion mit N,N-Dimethyl-1,2-diaminobenzol mit dem Ziel der Synthese der
Diestervorstufe ph-pypa-Mez2-(COOMe)2 durchgefiihrt. Das Zwischenprodukt konnte
ebenfalls mittels adsorptiver Filtration gereinigt und in einer akzpetablen Ausbeute von
57 % erhalten werden. Im Anschluss daran konnte das Zwischenprodukt mittels saurer
Hydrolyse quantitativ zum Liganden ph-pypa-Me2 umgesetzt werden (siehe Abbildung
73). Die Komplexsynthese konnte daraufhin erfolgreich nach dem bereits bekannten
Syntheseschema durchgefiuihrt und die Komplexe in akzeptablen bis sehr guten
Ausbeuten (54 % - 90 %) erhalten werden (siehe Abbildung 74). Eine Ubersicht der
synthetisierten Komplexe ist in Tabelle 10 zu finden.
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O
| ~ ¢ =
N _NK|:CO|_|3N_ N BMHCI
NN MeCN _—
| = Br S o._ _© OH HO
57 % 100 %
7 ph-pypa-Me,-(COOMe), ph-pypa-Me,

Abbildung 73: Schematische Darstellung der Synthese von ph-pypa-Me2 aus
Bipypridinbromid 7.

& N = |
LnCls * 6 H,0
SN N
X NEts

N N MeOH
sk oH HoL s

o) o)

ph-pypa-Me, B ph-pypa-Me,-Ln B

Abbildung 74: Schematische Darstellung der Komplexsynthese mit ph-pypa-Me:.
Ln =Sm, Dy, Yb, Lu.

Komplex Verwendetes Ausbeute ESI*-MS
Ln-Salz (rel.) [%] [m/z =]
ph-pypa-Me2z-Sm SmCls « 6 H20 58 710.0
ph-pypa-Me2-Dy DyCls * 6 H20 55 722.1
ph-pypa-Me2-Yb YbCls « 6 H20 76 732.0
ph-pypa-Mez-Lu LuCls « 6 H20 82 733.0
Tabelle 10: Ubersicht der durchgefiihrten Komplexierungsreaktionen
ph-pypa-Mez:.

Die massenspektrometrischen Untersuchungen (ESI-MS, positiver Modus) aller
Die
Isotopenmuster der Messungen deuten dariber hinaus klar darauf hin, dass es sich
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um die erwarteten 1:1-Komplexe handelt (Messwerte in Tabelle 10). Die
!H-NMR-Spektren der Komplexe von ph-pypa-Me:2 entsprechen den Erwartungen —
der Signalsatz deutet erneut auf eine C2-Symmetrie hin, da im Fall einer niedrigeren
Symmetrie mit der doppelten Signalanzahl zu rechnen wére. Im Fall von
ph-pypa-Mez2-Lu kann wieder die erwartete Verschiebung der Signale der
aromatischen und benzylischen Protonen ins Tieffeld beobachtet werden. Lediglich die
Signale der Protonen der Methylgruppen in einem Bereich um & = 2.05 ppm erfahren

So gut wie keine Veranderung (siehe Abbildung 75).

#

J J |

ph-pypa-Me:-Lu §

ph-pypa-Me:

L "Ji‘

12 11 10 9 8

7 6 5
chemical Shift [ppm]

Abbildung 75: tH-NMR-Spektren von ph-pypa-Mez (2 M DCI in D20, 400 MHz) und
ph-pypa-Mez-Lu  (CD3OD, 400 MHz). # = Restprotonen aus D20 /D30",
* = Restprotonen aus CD30D, 8§ = Restprotonen aus CD2Cl», x = Et20.

Die 'H-NMR-Spektren der Ubrigen Verbindungen von ph-pypa-Me2 zeigen die

erwarteten Signale und sind im Anhang zu finden.
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5.2 Triplettzustande

Der Einfluss des veranderten Ligandenrtckrats auf das Energieniveau des angeregten
Triplettzustands soll im Folgenden untersucht werden, da durch das Einfligen eines
zusatzlichen aromatischen Systems in das Ligandenriickgrat relevante
Veranderungen in der Lage des Energieniveaus denkbar sind. Hierzu wurde die
Ligandenlumineszenz vom ph-pypa-Mez2-Lu bei 77K in einem Glas einer
1:1-Mischung aus Methanol und Ethanol gemessen. Das normierte
Emissionsspektrum ist in Abbildung 76 zu finden. Hier wurde das normierte

Emissionsspektrum von en-pypa-Me: zur einfacheren Vergleichbarkeit mit abgebildet.

440 nm { 22700 cm!

en-pypa-Lu
— ph-pypa-Me,_-Lu

normierte Lumineszenzintesitat

T T T T T 1
350 400 450 500 550 500
» [nm]

Abbildung 76: Emissionsspektren von en-pypa-Lu und ph-pypa-Me2-Lu. Gemessen
bei 77 K in EtOH-MeOH 1:1. Aex = 310 nm, 4 nm Spaltbreite.

Eine mogliche Veranderung in der Fluoreszenzemission (Si— So) kann fur
ph-pypa-Mez-Lu nicht beurteilt werden, da ein verwertbares Spektrum nur im Bereich
von 400 - 600 nm aufgenommen werden konnte. Die Ligandenfluoreszenz spielt
jedoch fir die weiteren Untersuchungen nur eine untergeordnete Rolle. Dartber
hinaus kann jedoch aufgrund der ansonsten guten Ubereinstimmung der
Emissionsspektren von en-pypa-Lu und ph-pypa-Mez-Lu davon ausgegangen
werden, dass auch die Fluoreszenzemissionsbhande durch die Veréanderung des
Ligandenrlckgrats nur minimale Veranderungen erfahrt. Das Emissionsspektrum von
ph-pypa-Me2-Lu zeigt, dass das Einfigen des Phenylriickgrats nur einen minimalen
Einfluss auf das Energieniveau des angeregten Triplettzustands hat. So erfahrt das
erste Maximum der Triplettemission lediglich eine leichte Rotverschiebung zu 440 nm,
was einer Energie von rund 22700 cm? entspricht und somit zu keiner

Beeintrachtigung der Antenneneigenschaften des Liganden fiihren sollte.
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5.3 UV/Vis-Absorptionsspektren

Zur Ermittlung der idealen Anregungswellenlangen der Komplexe fur weitere
Untersuchungen der Lumineszenzeigenschaften wurden zunéchst wieder UV/Vis-
Absorptionsspektren der Verbindungen unter den bereits beschriebenen Bedingungen

aufgenommen (siehe Abbildung 77).

14

— ph-pypa-Me,-Sm
— ph-pypa-Me,-Dy
—— ph-pypa-Me,-Yb

normierte Absorption

T L— T T I ' 1 1
300 325 350 375 400
A [nm]

Abbildung 77: UV/Vis-Absorptionsspektren von ph-pypa-Me2-Sm, ph-pypa-Me2-Dy
und ph-pypa-Me2-Yb. Gemessen in H2O0.

Der zusatzliche aromatische Substituent im Riickgrat des Liganden scheint hier keinen
beziehungsweise kaum Einfluss auf das Absorptionsverhalten der Komplexe zu
haben. Alle Verbindungen absorbieren wieder sehr gut in einem Bereich von rund
300 nm bis 330 nm mit zwei Absorptionsmaxima bei circa 310 nm und circa 325 nm.
Auch die Kurvenform verandert sich nur minimal. Auch die in D20 aufgenommenen
Spektren sind hier wieder identisch zu den Messungen in H20. Dementsprechend
kénnen die bisherigen Konditionen zur weitergehenden Untersuchung der

Lumineszenzeigenschaften der Komplexe beibehalten werden.
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5.4 Steady-State-Emissionsspektren

Die Steady-State-Emissionsspektren der Komplexe wurden jeweils in H20 und D20
bei Raumtemperatur unter atmospharischen Bedingungen aufgenommen. Die
abgebildeten Spektren sind zur Vergleichbarkeit auf die Absorptionswerte bei der

Anregungswelle der jeweiligen Probe normiert.
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Abbildung 78: Steady-State-Emissionsspektren von ph-pypa-Me2-Sm, gemessen in
H20 und D20. Aex = 312 nm. * = Second Order Peak der Anregungswellenlange.
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Abbildung 79: Steady-State-Emissionsspektren von ph-pypa-Me2-Dy, gemessen in
H20 und D20. Aex = 310 nm. * = Second Order Peak der Anregungswellenlange.

Die Emissionsspektren zeigen erneut die fur das jeweilige Lanthanoidion typischen,
scharfen Emissionsbanden. Ebenfalls zeigen die Komplexe in D20 wieder starkere
Emission als in H20. Die Lumineszenzintensitat des Samarium- und des
Dysprosiumkomplexes ist in etwa mit derjenigen der Komplexe der anderen
methylierten Liganden vergleichbar. Der Ytterbiumkomplex hingegen zeigt sowohl in
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H20 als auch in D20 schwéchere Emission. Die Ursache hierflr konnte im Rahmen
der Arbeit nicht geklart werden.
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Abbildung 80: Steady-State-Emissionsspektren von ph-pypa-Me2-Yb, gemessen in
H20 und D20. Aex = 310 nm.
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5.5 Lumineszenzlebenszeiten

Die Lumineszenzlebenszeiten wurden in H20 und D20 unter atmospharischen
Bedingungen bei Raumtemperatur ermittelt. Die gemittelten Ergebnisse der

Messungen sind in Tabelle 11 zu finden.

Tobs [US]
Komplex H20 D20
ph-pypa-Mez-Sm 13.80l 48.00@
ph-pypa-Me2-Dy 10.5[b] 16.9 (83 %) +

81.1 (17 %)k

Tabelle 11: Lumineszenzlebenszeiten von ph-pypa-Mez2-Sm und ph-pypa-Me2-Dy
gemessen in H20 und D20. [a]: Aex =312 nm, Aem =596 Nnm, 4 nm Spaltbreite. [b]:
Aex = 310 nm, Aem = 570 nm, 4 nm Spaltbreite.

Fur ph-pypa-Me2-Yb konnten keine konsistenten Werte gemessen werden, sodass
auf eine Abbildung der Ergebnisse an dieser Stelle verzichtet wird. Die Ursache fur die
inkonsistenten Messungen ist unklar. Die Messungen der beiden anderen
lumineszenzten Komplexe von ph-pypa-Me2 zeigen zunéchst nochmals leicht
verlangerte Lumineszenzlebenszeiten im Vergleich zu den Komplexen der Ubrigen
vorgestellten Liganden. Dies entspricht den Erwartungen, da hier durch die
Phenylbriicke nochmals zwei quenchende C-H-Oszillatoren im Rickgrat und damit in
der ndheren Umgebung des Metallzentrums wegfallen. Der Dysprosiumkomplex zeigt
hier, genauso wie R,R-cy-pypa-Me2-Dy, einen biexponentiellen Abfall der
Lumineszenz. Fir eine unvollstandige Koordination wie im Falle der
Dysprosiumverbindung der cyclohexylverbrickten Verbindung gab es bei den
strukturellen Untersuchungen von ph-pypa-Me2-Dy keinerlei Hinweise. Auch der
offensichtlich monoexponentielle Abfall der Lebenszeit in Wasser widerspricht dem.
Der Samariumkomplex zeigt hingegen klar monoexponentielle Abfalle der
Lumineszenzlebenszeit, sowohl in H20 als auch D20. Fuir die Klarung der Ursachen
dieser Diskrepanzen sind weitere Untersuchungen der Komplexe notwendig, die
aufgrund von Zeitmangel im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefuhrt werden

konnten.
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Zusammenfassung Lumineszenzeigenschaften

6 Zusammenfassung Lumineszenzeigenschaften

v' Die neuartigen, azyklischen Liganden en-pypa, R,R-cy-pypa, en-pypa-Mez,
R,R-cy-pypa-Me2 und ph-pypa-Me:2 sind in der Lage, eine Vielzahl dreiwertiger
Lanthanoidionen anzuregen — die jeweils typischen Emissionen der Komplexe

von Sm, Eu, Tb, Dy, Tm und Yb kdénnen beobachtet werden.

R =H, Me
\ (RQR) Q
NN = N N N N N N

(Lumineszenz emittierende Lanthanoide: Sm, Eu, Tb, Dy, Tm, Yb)

Abbildung 81: Schematische Darstellung der Lumineszenz emittierenden
Lanthanoidkomplexe der neuen Liganden en-pypa, R,R-cy-pypa, en-pypa-Mez,
R,R-cy-pypa-Me2 und ph-pypa-Me..

v' Veradnderungen im Ruckgrat des Liganden sind mdéglich, ohne die
Lumineszenzeigenschaften der Komplexe negativ zu beeinflussen

v" Durch die gezielte Eliminierung stark quenchender Oszillatoren in der direkten
Umgebung der Metallzentren ist es moglich, die Lumineszenzeigenschaften der

Verbindungen zu verbessern

Tobs(H:0) = 10.6 ps Tobs(H0) = 12.1 s Tobs(Hz0) = 13.8 s

Abbildung 82: Steigerung der Lumineszenzlebenszeiten durch Eliminierung stark
guenchender Oszillatoren in der Nahe des Metallzentrums
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v' en-pypa-Dy und en-pypa-Dy zeigen auBergewdhnlich scharfe Aufspaltung der
Lumineszenzbanden
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Abbildung 83: Auflergewohnlich scharfe Aufspaltung der Emissionsbanden des
4Fg2 — ®His2-Ubergangs von en-pypa-Dy (links) und des 2Fs; — 2F7-Ubergangs von
en-pypa-Yb (rechts).

v R,R-cy-pypa-Sm und R,R-cy-pypa-Eu zeigen Emission von zirkular
polarisierter Lumineszenz. R,R-cy-pypa-Sm ist eine der ersten molekularen
Samariumverbindungen, die CPL in Losung emittiert.

Ln=Sm, Eu

GJium(sm) = 0.11
Jium(eu) = 0.29

Abbildung 84: Schematische Darstellung der Emission von zirkular polarisierter
Lumineszenz durch R,R-cy-pypa-Sm und R,R-cy-pypa-Eu.
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7 Funktionalisierungsstudien

Die Funktionalisierung des Ligandengrundgerusts ist grundsatzlich auf zwei Wegen
denkbar. Zum einen bietet sich die Moglichkeit der Einfuhrung einer funktionellen
Gruppe im Rlckgrat des Liganden an (siehe Abbildung 85, links). Dieser Weg bietet
den Vorteil, dass lediglich ein neues vicinales Diamin fir die Ligandensynthese bereit-
gestellt werden muss. Demgegeniber muss fur die Alternative, die Funktionalisierung
am Bipyridinarm des Liganden, die Syntheseroute der Ligandenvorstufe aufwéandig
verandert werden. Dieser Ansatz bietet jedoch den Vorteil, dass das Ruckgrat in
seinen bisherigen Formen beibehalten werden kann, was vor allem hinsichtlich der

Enantiomerenreinheit winschenswert ist (siehe Abbildung 85, rechts).

R

H < H '1
N N N R N

OH HO

Abbildung 85: Mégliche Funktionalisierungen des Ligandensystems. Links: Einfihrung
der funktionellen Gruppe im Ruckgrat. Rechts: Funktionalisierung am Bipyridinarm.
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Dartber hinaus bietet der Syntheseweg theoretisch die Maoglichkeit, mittels
unterschiedlicher Bipyridinarme auch verschiedene beziehungsweise unterschiedlich
viele Funktionalitaten einzufuhren. In diesen Kontext sollen zunachst
difunktionalisierte Bipyridinderivate dargestellt werden, da auf Basis der
korrespondierenden Dicarbonsauren einfache Modellkomplexe synthetisiert werden
konnen.[103.131-133] gglche Komplexe bieten, je nach Funktionalisierung, weitere
potentielle Anwendungsmadglichkeiten. Beispielsweise ware eine Verwendung zum

Aufbau von Koordinationspolymeren beziehungsweise -netzwerken denkbar.
Ziele dieses Teils der Arbeit:

e Untersuchung der Mdglichkeiten zur Rickgratfunktionalisierung
e Synthese von disubstituierten Bipyridinderivaten

e Darstellung von Modellkomplexen auf Basis dieser Bipyridine

e Synthese von monosubstituierten Bipyridinderivaten

¢ Aufbau eines Chelatliganden aus diesen Bipyridinen
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7.1 Ruckgratfunktionalisierung

Zur spateren Synthese eines ruckgratfunktionalisierten Derivats des bereits
vorgestellten Ligandensystems wurde ein vicinales Diamin auf Basis von Phenylalanin
gewahlt, das erstmals von Mishra et al. dargestellt worden war und bei der Synthese

weiterer bifunktioneller Chelatoren bereits erfolgreich Anwendung gefunden hat.[123.134]

_HNO; NHz cel _NHs NH BHge THF
2so4 MeOH “MeOH TTHE

61 % 82 % 55 % 86%
8 9 10 11 12

Abbildung 86: Schematische Darstellung der Synthese des funktionalisierten Ethylen-
diaminderivats 12 aus L-Phenylalanin nach Mishra et al.[134

Hierzu wurde ausgehend von L-Phenylalanin (8) zunéchst unter klassischen
Bedingungen in 4-Position des Phenylsubstituenten nitriert. Das erhaltene para-
L-Phenylalanin (9) wurde mit Thionylchlorid in Methanol zum korrespondierenden
Methylester (10) umgesetzt, aus dem anschlieend in einer mit Ammoniak gesattigten
Methanolldsung das analoge Amid (11) dargestellt werden konnte. Dieses wurde
schlie3lich mittels BHs-THF-Addukt zum funktionalisierten Ethylendiaminderivat (12)
reduziert. Dieses vicinale Diamin sollte nun analog zur bereits gezeigten
Ligandensynthese mit dem Bipyridinaldehyd 6 zum Aufbau eines zu en-pypa

analogen, funktionalisierten Liganden umgesetzt werden (siehe Abbildung 87).

R
H _H
3 R = NH

=\ /= HN  NH, NN NS NCS
\ N/ 12 N3,

o ~N N ete.
( _
o g § OH HO_ A

6

Abbildung 87: Schematische Darstellung des Aufbaus eines ruckgratfunktionaliserten
Analogs von en-pypa.
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Die erhaltene Ligandenvorstufe sollte anschlie3end, je nach Anforderung, ausgehend
von der Nitrofunktion, mit der gewtinschten funktionellen Gruppe, wie beispielsweise
einem Amin, einem Isothiocyanat oder einem Azid versehen werden. Die Umsetzung
des funktionalisierten  Ethylendiaminderivats 12 mit zwei Aquivalenten
Bipyridinaldehyd 6 wurde zuné&chst analog zur Synthese von en-pypa in trockenem,
entgastem Dichlormethan mit der spateren Zugabe von Triacetoxyborhydrid bei
Raumtemperatur durchgefuhrt. Hierbei konnte jedoch keine Umsetzung der Edukte
beobachtet werden. Auch eine Erhdhung der Reaktionstemperatur und Verlangerung
der Reaktionszeit erbrachte nicht das gewlnschte Resultat. Ein Wechsel des
Ldsemittels zu Methanol oder Chloroform mit dem Ziel, die Reaktionstemperatur weiter
erhéhen zu koénnen, resultierte lediglich in der partiellen Reduktion des

Bipyridinaldehyds 6 zum Bipyridinalkohol 5 nach Zugabe des Triacetoxyborhydrids.

O,N
H S H
(S) NO = | N (S)l\i = |
T.HN  NH, XN NS
12
X 1 g
2. NaB(OAc)sH X Ol O X

Abbildung 88: Schematische Darstellung der versuchten Umsetzung von
Biypridinaldehyd 6 mit dem funktionalisierten Ethylendiaminderivat 12.

Ein mdglicher Grund fir das Scheitern der Synthese ware, dass das
Ethylendiaminderivat 12 bereits vor der Mdglichkeit zur Umsetzung mit CO2 abreagiert
ist. Dies kann jedoch de facto ausgeschlossen werden, da die komplette Darstellung
von 12 inklusive Aufarbeitung unter Atmospharenausschluss durchgefthrt wurde und
die nachfolgende Umsetzung mehrfach versucht wurde. Eher ist davon auszugehen,
dass die Umsetzung aus sterischen oder elektronischen Griinden nicht stattgefunden
hat. Infolgedessen wurde der Ansatz, das Ligandensystem Uber das Ruckgrat zu
funktionalisieren, aufgrund zunachst erfolgversprechender Resultate bei Ansatz der

Armfunktionalisierung nicht weiter verfolgt.
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7.2 Difunktionalisierte Bipyridinderivate

Basierend auf einer Methode von Kréhnke sollte zunéchst 4,4’-Bis-(4-bromphenyl)-
6,6’-dimethyl-2,2‘-bipyridin 19 dargestellt werden, das spater mittels Kreuzkupplungs-
reaktionen und anschlieBender Oxidation der Kupplungsprodukte zu
difunktionalisierten 2,2‘-Bipyridindicarbonsaurederivaten umgesetzt werden sollte
(siehe Abbildung 89).1135]

Abbildung 89: Schematische Darstellung von 4,4’-Bis-(4-bromphenyl)-6,6™-dimethyl-
2,2%bipyridin 19 (links) und daraus darzustellende difunktionalisierte Bipyridin-
dicarbonséaurederivate (rechts).

Hierzu wurden zunéchst das Pyridiniumchlorid 15 und 1,6-Bis-(4-bromphenyl)-hexa-
1,5-dien-3,4-dion 18 dargestellt und anschlieRend gemeinsam zur disubstituierten
2,2"-Bipyridinvorstufe 19 umgesetzt (siehe Abbildung 90). Zwar ist die Gesamt-
ausbeute der Syntheseroute mit rund 9 % schlecht, jedoch lassen sich alle Synthesen
aufgrund der kommerziell erhéltlichen, giinstigen Edukte problemlos in sehr grofRen

Mal3stdben durchfiihren, sodass 19 in grof3en Mengen (hier rund 18 g) zuganglich ist.

X
s (e
)J\/CI IE\?/ + ClI

13 15

Br )H‘/
(@]
< , EtOH
H o NH
Br 15 %

16 18

Abbildung 90: Schematische Darstellung der Synthese von Bipyridinderivat 19.
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Im Anschluss sollte 19 nun in einer Kreuzkupplungsreaktion umgesetzt werden. Die
Wabhl fiel hier aufgrund der kommerziellen Zuganglichkeit von geeigneten Reaktanden
zunachst auf eine Suzuki-Kupplung. 4,4’-Bis-(4-bromphenyl)-6,6’-dimethyl-2,2"-
bipyridin (19) sollte mit 3 Aquivalenten 4-Pyridylboronsaure unter inerten Bedingungen
mit einem Katalysatorsystem bestehend aus Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium
(8 mol-%) und Tricyclohexylphosphan (16 mol-%) sowie Kaliumphosphat als Base in
einem Gemisch aus 1,4-Dioxan und Wasser umgesetzt werden (siehe Abbildung 91).
Aus beiden durchgefihrten Versuchsansatzen konnten jedoch lediglich die Edukte
isoliert werden. Eine mdogliche Ursache fur die mangelnde Reaktivitat liegt in der
schlechten Léslichkeit von 19 in den sehr polaren Losemitteln, die fiir den Reaktionstyp

jedoch unerlasslich sind.

B(OH),

N |

8 mol% Pd,dbas
16 mol% PCy;
K3PO4X

1,4-Dioxan, H,O

19

Abbildung 91: Schematische Darstellung der versuchten Suzuki-Kupplung mit 19.

Das gewinschte Produkt konnte jedoch mit einer Stille-Kupplung erhalten werden.
Hierzu wurde 19 unter &hnlichen Bedingungen in Toluol mit einen Tris-(n-butyl)-pyridyl-
stannyl umgesetzt. Auf diesem Weg konnte sowohl das 4-Pyridyl- als auch das
3-Pyridylsubstitierte 2,2°-Bipyridinderivat in akzeptablen Ausbeuten von 31 %

Z N 319
22
8 mol% Pd,dbas
16 mol% P(tBu)3 N
Toluol - /\ | 23;%

19

Abbildung 92: Schematische Darstellung der Umsetzung von 19 in Stille-Kupplungen.
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beziehungsweise 22 % dargestellt werden (siehe Abbildung 92). Die erhaltenen
Kupplungsprodukte 22 und 24 sollten nun zu den korrespondierenden Dicarbonsauren
oxidiert werden. Die folgenden Ausfihrungen befassen sich mit dem 3-
pyridylsubstituierten 2,2°-Bipyridinderivat 24, das 4-pyridylsubstituierte Derivat 22
sollte sich jedoch analog verhalten.

[Ox.]

Abbildung 93: Schematische Darstellung der Oxidation von 24.

Zunachst wurde versucht, 24 mit 4.4 Aquivalenten CrOs in konzentrierter
Schwefelsaure bei 70 °C umzusetzen. Hier war jedoch der fur die Reaktion typische
Farbumschlag der Losung von Tiefrot zu Dunkelgrin beziehungsweise Dunkelblau
nicht zu beobachten. Auch eine Erh6hung der Reaktionstemperatur und Verlangerung
der Reaktionszeit brachte kein Ergebnis. Nach Abbruch der Reaktion konnte lediglich
Edukt isoliert werden. Im Folgenden wurde versucht, 24 mit 4.4 Aquivalenten KMnOa
in einer wassrigen NaOH-L6sung zu oxidieren. Aus diesem Versuch konnte jedoch
ebenfalls lediglich das Edukt isoliert werden. Es wurde nun versucht, 24 mit HNOs
unter solvothermalen Bedingungen nach einer Vorschrift von Kelly et al.l'3¢l zu

oxidieren.

HNO,

24 24-COOH

Abbildung 94: Partielle Oxidation von 24 mit HNOs nach Kelly et al.[13¢]
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Hierzu wurde das Ausgangsmaterial zunachst in einer wassrigen HNOs-L6sung
(4 % HNO:3) fuir 36 h bei 160 °C in einem Autoklav erhitzt. Aus der Reaktionsmischung
konnte jedoch erneut nur Edukt isoliert werden. Bei einem erneuten
Umsetzungsversuch in wassriger, 30 %-iger HNOs-LOsung konnte eine Reaktion
beobachtet werden. Die Analyse des aufgenommenen H-NMR-Spektrums (siehe
Abbildung 95) sowie eine massenspektrometrische Untersuchung (gefunden
m/z = 521.2, entspricht der exakten Masse von [24-COOH+H]*) deuten darauf hin,
dass zumindest partiell die Monocarbonsdure erhalten werden konnte (siehe
Abbildung 94). Eine erneute Behandlung der Zwischenstufe 24-COOH mit wassrigen
HNOs-Ldsungen bis zu einer Konzentration von 65 % brachte jedoch keine weitere
Umsetzung. Grund hierfur kdnnte erneut die schlechte Loslichkeit des Substrats sein.
Da keine weitere Mdglichkeit der effektiven Oxidation von 24 gesehen wurde und
daruber hinaus Loslichkeitsprobleme vermutlich auch bei etwaigen Folgereaktionen
eine zentrale Rolle spielen wirden, wurde dieser Synthesepfad zum Erhalt

difunktionalisierter Bipyridinderivate aufgegeben.

L )

24-COOH

MU)\ Wl

T T T T T T T
5.0 4.5 4.0 35 30 2.5 20

24

T T
0.0 9.5 Q9.0 8.5 8.0 75 7.0 .5 6.0 5.5
chemical Shift [ppm]

Abbildung 95: 1H-NMR-Spektren von 24 (blau) und dem Oxidationsprodukt 24-COOH
(rot) (jeweils DMSO-de, 400 MHz). # = Signal des Losemittels, * = Wassersignal.

Um vor allem die Loslichkeitsprobleme zu minimieren, sollte folgend versucht werden,
ein einfacheres difunktionalisiertes Bipyridinderivat ohne zusatzliche verbriickende
Phenylgruppen zwischen der Bipyridineinheit und den Substituenten darzustellen.
Hierzu war es zunachst notig, ein fir Kupplungen geeignetes, reaktives Derivat des
6,6'-Dimethyl-2,2'-bipyridins zu synthetisieren. Das einfachste denkbare Zielmolekl
stellt hier das 4,4°-Dibrom-6,6°-dimethyl-2,2'-bipyridin 28 dar, das sowohl fur die
Derivatisierung als auch anschlieRende Oxidation zur analogen Dicarbonséure

geeignet sein sollte (siehe Abbildung 96).
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Abbildung 96: Schematische Darstellung von 4,4-Dibromo-6,6*-dimethyl-2,2*-bipyridin
28 (links) und daraus darzustellender difunktionalisierter Bipyridindicarbonsaure-
derivate (rechts).

Nach einer Vorschrift von Bechara et al. wurde zunéchst 6,6°-Dimethyl-2,2‘-bipyridin 2
mit 2.6 Aquivalenten m-CPBA in Chloroform zum N,N“Dioxid 25 umgesetzt (siehe
Abbildung 97). Im Anschluss wurde nach einer Vorschrift von Kirsanov et al. zunachst
unter klassischen Bedingungen mit HNO3s in H2SO4 6,6‘-Dimethyl-4,4‘-dinitro-2,2"-
bipyridin-N,N*“dioxid 26 dargestellt, das im Anschluss zur Zielverbindung 28 mit HBr in
Essigsaure umgesetzt werden konnte. Das Nebenprodukt 27 konnte dariber hinaus
mittels PBrs in Acetonitril reduziert werden, sodass die Gesamtausbeute von 28 auf

akzeptable 22 % ausgehend von der Startverbindung gesteigert werden konnte.

_m-CPBA _ o= Nx __HNO; o= Ny _ HBr o= Ny
T CHCh, TH,S0, TACOH 7
x

PBr3
MeCN

95 % 84 % 19 % 16 % /59 %
2 25 26 27 28

Abbildung 97: Schematische Darstellung der Synthese von 4,4“Dibromo-6,6*
dimethyl-2,2*-bipyridin 28 ausgehend von 6,6“Dimethyl-2,2*-bipyridin 2.

4,4'-Dibrom-6,6'-dimethyl-2,2'-bipyridin 28 konnte nun in einer Suzuki-Kupplung mit
3 Aquivalenten 4-Pyridylboronsdure unter typischen Bedingungen mit einem
Katalysatorsystem bestehend aus Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium (4 mol-%)
und Tricyclohexylphosphan (8 mol-%) sowie Kaliumphosphat als Base unter inerten
Bedingungen umgesetzt werden, um 6,6'-Dimethyl-4,4-(4-pyridyl)-2,2‘-bipyridin 29 in
einer guten Ausbeute von 52 % zu erhalten (siehe Abbildung 98). Aus dem
funktionalisierten Bipyridinderivat konnte im Anschluss nun erfolgreich durch Oxidation
mit CrOsz in konzentrierter Schwefelsdure die analoge Dicarbonsaure 30 dargestellt

werden, welche im Folgenden auch als bipy-py2-(COOH)2 bezeichnet werden soll.
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Z | B(OH),
N
= | Br Pd,dbay
PCy3
Nx K3PO4 CrO3
—_—

NES | 1,4-Dioxane, H,O H,SO4

X Br

L4 H2804 o4 Hzo
52 % 81 %
28 29 30 (bipy-py2-(COOH),)

Abbildung 98: Schematische Darstellung der Synthese von 6,6-Dimethyl4,4*
(4-pyridyl)-2,2*-bipyridin 29 und der anschlie3enden Oxidation zur korrespondierenden
Diecarbonsaure 30.

bipy-py2-(COOH)2 sollte im Folgenden zur Darstellung von Modellkomplexen des
Typs [(bipy-py2-(COOH)2)2-Ln] genutzt werden. Auf weitere Synthesearbeiten in
Richtung eines verbrickten, fuktionalisierten Chelatliganden des zuvor beschriebenen
Typs analog zu en-pypa oder R,R-cy-pypa wurde aus zeittkonomischen Grinden zu
Gunsten der Entwicklung eines monofunktionalisierten Bipyridinderivats, das in einem

spateren Teil der Arbeit beschrieben wird, verzichtet.
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7.3 Komplexe [(bipy-py2-(COOH)2)2-Ln]HNEts

Mit der funktionalisierten Bipyridindicarbonséure bipy-py2-(COOH)2 sollten nun die
bereits zuvor erwdhnten Komplexe dargestellt werden. Hierzu wirde zunachst der
Lutetiumkomplex aus einem Aquivalent des Hexahydrats von Lutetiumchlorid mit zwei
Aquivalenten des Liganden und 12 Aquivalenten Triethylamin in trockenem Methanol
unter inerten Bedingungen dargestellt (allgemeines Reaktionsschema siehe Abbildung
99). Der gebildete Komplex fallt hierbei als Triethylammoniumsalz aus der
Reaktionslésung aus und muss lediglich aufgefangen, gewaschen sowie getrocknet
werden und bedarf dariber hinaus keiner weiteren Aufarbeitung. Die Verbindung

wurde in einer Ausbeute von 87 % erhalten.

LnCl, * 6 H,0
NEt;
MeOH
L4 H2804 o4 H20
30 (bipy-py,-(COOH),) [Ln-(bipy-py,-(COOH),),]HNEt;

Abbildung 99:Schematische Darstellung der Synthese der Komplexe [(bipy-py2-
(COOH)2)2-Ln]HNETts. Ln = Er, Yb, Lu.

Eine NMR-spektroskopische Untersuchung der erhaltenen Verbindung lieferte das
erwartete Ergebnis: Im H-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 100), gemessen in
CDs0D, finden sich die erwarteten Aromatensignale der Pyridineinheiten mit einer
chemischen Verschiebung im Bereich von & = 8.09 - 9.40 ppm, wobei die Signale
anders verschoben sind, als im Spektrum des freien Liganden. Der Umstand, dass nur
vier Signale zu finden sind, deutet auf eine erwartbare D2g-Symmetrie des Komplexes
hin. AuRerdem sind bei einer chemischen Verschiebung von & = 3.13 und 1.28 ppm
die Signale des Gegenions des Komplexes, Triethylammonium, zu finden. Auch die
massenspektrometrische Untersuchung der Verbindung bestatigt das erwartete
Ergebnis (ESI-MS, negativer Modus, m/z (%) = 967.4 (100, [M7]), berechnet: 967.1).
Eine elementaranalytische Untersuchung der Verbindung legt auRerdem nahe, dass
neben dem Triethylammoniumion auf3erdem sechs Wassermolekile und ein
Methanolmolekil pro Komplexmolekil mitkristallisieren. Im Anschluss wurden die

analogen Erbium- und Ytterbiumkomplexe auf dem fiir den Lutetiumkomplex
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beschriebenen Weg in ebenfalls sehr guten Ausbeuten von 85 % (Erbium) und 82 %
(Ytterbium) dargestellt. Auch hier decken sich die massenspektrometrischen
Untersuchungen mit den erwarteten Werten (Erbium: ESI-MS, negativer Modus, m/z
(%) =958.5 (100, [M1]), Er-lsotopenmuster, berechnet: 958.1; Ytterbium: ESI-MS,
negativer Modus, m/z (%) = 966.3 (100, [M7]), Yb-Isotopenmuster, berechnet: 966.1).
Die *H-NMR-Spektren der Verbindungen ([(bipy-py2-(COOH)2)2Yb]HNEt3: Abbildung
101, [(bipy-py2-(COOH)2)2Yb]HNELts: Abbildung 102) zeigen eine deutlich starkere
Verschiebung sowie eine Verbreiterung der Signale in Folge der paramagnetischen
Eigenschaften der Metallzentren der Komplexe. Dennoch ist aufgrund der
Signalverteilung auch hier eine D2d¢-Symmetrie der Komplexe zu vermuten. Auf die
Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften der Verbindungen wurde

zunéchst verzichtet, da dies durch einen Kooperationspartner erfolgen soll.
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Abbildung 100: 1H-NMR-Spektrum von [(bipy-py2-(COOH)2):LU]HNEts (CDsOD,
400 MHz). # = Signale des Losemittels.
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Abbildung 101: H-NMR-Spektrum von [(bipy-py2-(COOH)2)2Yb]HNEtz (CD30OD,
400 MHz). # = Signale des Losemittels.
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Abbildung 102: H-NMR-Spektrum von [(bipy-py2-(COOH)2)2Er]HNEts (CDsOD,
400 MHz). # = Signale des Losemittels. Auf eine Integration der Signale wurde
aufgrund der starken Verbreiterung verzichtet.
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7.4 Monofunktionalisierte Bipyridinderivate

In Folge des grundsatzlichen Verstandnisses der Funktionalisierbarkeit von
2,2 -Bipyridinderivaten war es nun das Ziel, zur Umsetzung des eingangs erlauterten
Konzepts der Armfunktionalisierung des Ligandensystems, eine monofunktionalisierte
Form des 6,6‘-Dimethyl-2,2"-bipyridin zu synthetisieren. Dazu sollte zunachst wieder
eine reaktive Zwischenstufe der Verbindung, welche einen leicht ersetzbaren
Substituenten am Grundkorper des Bipyridins besitzt, dargestellt werden. Ahnlich zur
erfolgreichen Syntheseroute des zuvor beschriebenen disubstuierten Derivats wurde
6,6'-Dimethyl-2,2‘-bipyridins mit einem Agquivalent m-CPBA in Chloroform zum
analogen Mono-N-Oxid umgesetzt (siehe Abbildung 103). Nachfolgend wurde unter
klassischen Bedingungen nitriert und nach einer Umsetzung mit HBr in Eisessig das
monobromierte Derivat 33 in einer akzeptablen Gesamtausbeute von rund 32 %
erhalten. Die Bildung eines N-Oxid-Nebenprodukts war in der Bromierungsreaktion

nicht zu beobachten.

_ | NO,
_m-CPBA _ o= NS __HNO; o= Ns __HBr
" CHCl, T H,SO, T AcOH
3, N/ 2 4 N/ | N/
N

89 % 90 % 40 %
2 31 32 33

Abbildung 103: Schematische Darstellung der Synthese von 4-Bromo-6,6*-dimethyl-
2,2%bipyridin 33 ausgehend von 6,6-Dimethyl-2,2-bipyridin.

4-Brom-6,6‘-dimethyl-2,2*-bipyridin 33 sollte im Anschluss nicht direkt mit einer zur
Anbindung an biologische Systeme geeigneten, funktionellen Gruppe versehen,
sondern zunachst zur Dicarbonsaure oxidiert und verestert werden. Dazu wurde 33
zunachst unter den bereits bekannten Bedingungen mit CrOs in Schwefelsdure oxidiert
und die erhaltene Carbonséaure 34 in Methanol unter saurer Katalyse zum analogen
Methylester 35 umgesetzt (siehe Abbildung 104). Bei der Veresterung wurde allerdings
auch in grofden Mengen das unerwiinschte 4-Methoxy-substituierte Nebenprodukt 36
erhalten. Als alternative Syntheseroute fur die Darstellung von 4-Bromo-2,2’-bipyridin-
6,6’-dimethylester 35 wurde die Carbonsaure 34 zun&chst mit Oxalylchlorid zum

Saurechlorid umgesetzt und in situ mit frisch hergestelltem Natriummethanolat
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verestert. Durch den alternativen Syntheseansatz konnte die Ausbeute von 22 % auf

akzeptable 59 % gesteigert werden.

o) o) o) |
B B B o)
as HO™ Y A G
N N N N
N CrO; N H,SO, N n N
N | HO. A | O R | 0. Ao |
o) o) o)
74 % 22 % 46 %
33 34 35 36
o o)
Br
cl
\[HJ\C| (l) = |
1. o NS
CH,Cl, N7
2. NaOMe (|) |
MeOH X
o)
59 %
35

Abbildung 104: Schematische Darstellung der Synthese von 4-Bromo-2,2-bipyridin-
6,6-dimethylester 35.

Das Bromid 35 wurde nun in einer Sonogashira-Kupplung mit N-Boc-propargylamin
unter typischen Bedingungen umgesetzt, um die Alkinzwischenstufe 37 in akzeptabler
Ausbeute von 49 % zu erhalten. Um bei spateren Umsetzungen unerwinschte
Nebenreaktionen zu vermeiden, wurde 37 mit Wasserstoff und Palladium auf
Aktivkohle zu 4-(N-Boc-propylamin)-2,2’-bipyridin-6,6’-dimethylester 38 reduziert
(siehe Abbildung 105).

(0] (0]
R /'T'H o NF
| | H Boc | |
Na N&
PdCly(PPh3), ITIH
| N ~ | Cul | N _ | Boc
o DMF, NEt, «
(0] (0]
49 % 92 %
35 37 38

Abbildung 105: Schematische Darstellung der Sonogashira-Kupplung von 35 mit
N-Boc-propargylamin und anschlieRender Reduktion des Produkts zu 38.
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Aus dem aminfunktionalisierten Bipyridindimethylester 38 sollte nun der einseitig
reduzierte Monoalkohol dargestellt werden. Dazu wurde 38 im trockenem Methanol
unter inerten Bedingungen mit 2.4 Aquivalenten Natriumborhydrid umgesetzt (siehe
Abbildung 106). Die funktionelle Gruppe am Bipyridin brachte dabei nicht die erhoffte
selektive Wirkung bei der Reduktion, sodass neben Edukt und beidseitig reduziertem
Nebenprodukt die Konstitutionsisomere 39a und 39b erhalten wurden. Diese konnten,
trotz intensiver Bemuhungen, nicht saulenchromatographisch oder anderweitig

getrennt werden.

O
T T T YU
N
N NH NaBH, N NH N NH
: MeOH Boc B
| N/| Boc e | N/| oc N/| oc
o NN @) NN HO NN
O
14 % 14 %
38 39a 39b

Abbildung 106: Schematische Darstellung der einseitigen Reduktion von 38 zu den
Alkoholen 39a und 39b.

Als Konsequenz dieses Problems sollte untersucht werden, ob eine selektive
Umsetzung bzw. Isomerentrennung bei Reduktion in einem friheren Schritt des
Synthesewegs moglich ist. Sinnvoll erschien es hier, die Reduktion vor die
Substitutionsreaktion zu setzen, um einen mdglichen Einfluss des polaren
Bromidsubstituenten auf die Selektivitat nutzen zu kdnnen. Dementsprechend wurde
4-Bromo-6,6‘-dimethyl-2,2‘-bipyridin 33 mit 2.4 Aquivalenten Natriumborhydrid in
trockenem Methanol umgesetzt (siehe Abbildung 107).

(@] O
B B B
oT r HO™ ' T '
| N~ N~ | N~
NaBH,
+
| N/ MeOH | N/ N/
O N | O N | HO N |
(@] O
35 40a 40b

Abbildung 107: Schematische Darstellung der Reduktion von 4-Bromo-6,6*-dimethyl-
2,2bipyridin 33 zu den Alkoholen 40a und 40b.
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Auch in dieser Reaktion wurde jedoch neben Edukt und dem beidseitig reduzierten
Nebenprodukt ein nicht trennbares Isomerengemisch erhalten. Es konnte jedoch
gezeigt werden, dass der Bromosubstituent grundlegend den gewinschten Einfluss
auf das Reaktionsverhalten hatte: Statt in einem 1:1-Verhaltnis wurden die Isomere in
einem Verhaltnis von rund 5:1 gefunden (*H-NMR-Spektrum siehe Abbildung 108).
Welches Isomer zu welchem Signalsatz gehort, wurde aus zeitlichen Grinden nicht
untersucht. Auch wurden deshalb keine weiteren Versuche unternommen, ein reines,
monofunktionalisiertes Isomer eines 2,2°-Bipyridinmonoalkohols zum Aufbau eines

armfunktionalisierten Liganden zu erhalten.
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Abbildung 108: 'H-NMR-Spektrum vom Isomerengemisch 40a / 40b (CDCls,
400 MHz). 1 = Signalsatz eines Isomers, 2 = Signalsatz des anderen Isomers.
# = LOosemittelsignal, x = CH2Cl2, y = Aceton, z = H20.
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7.5 Zusammenfassung Funktionalisierung

Folgende Ziele konnten im Rahmen der Funktionalisierungsstudien erreicht werden:

v Entwicklung eines dibromierten Derivats von 2,2‘-Bipyridin, das zur Umsetzung
in einer Vielzahl von Kreuzkupplungsreaktionen geeignet ist.

v Darstellung difunktionalisierter Derivate von 2,2‘-Bipyridin.

v' Synthese von Lanthanoidkomplexen mit den korrespondierenden
Dicarbonsauren ([Ln-(bipy-py2-(COOH)2)2]HNEts). Ausgehend von diesen
Komplexen ist ein Aufbau definierter Koordinationsnetzwerke mit einer Vielzahl

verschiedener Metalle denkbar.

[Ln-(bipy-py,-(COOH),),]JHNEt;

Abbildung 109: Komplexe des Typs [Ln-bipy-py2-(COOH)2)2]JHNEts. Ln = Er, Yb, Lu.

v Monofunktionalisierung von 2,2'-Bipyridinderivaten mit potentieller Eignung
zum Aufbau eines armfunktionalisierten Derivats von en-pypa, welches zur

Verwendung als bifunktioneller Chelator tauglich ist.

o)
0] /l
| Nx I}IH
N7 Boc
oA
o)

38

Abbildung 110: Monofunktionalisiertes 2,2 -Bipyridinderivat 38.
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8 Zusammenfassung

Folgende Ziele konnten im Rahmen der Arbeit erreicht werden:

v’ Darstellung wohldefinierter Lanthanoidkomplexe auf Basis der neuartigen

azyklischen Liganden en-pypa, R,R-cy-pypa, en-pypa-Mez, R,R-cy-pypa-Me:
und ph-pypa-Me:. Die Liganden bilden sehr schnell molekulare 1:1-Komplexe,
die unter spektroskopischen Bedingungen stabil sind. Eine Komplexierung
kurzlebiger Radioisotope sollte somit moglich sein und in Zukunft eingehender
untersucht werden.

Die Liganden sind sehr gut zur Anregung von Lanthanoidenlumineszenz
geeignet — sogar die Verbindungen Dysprosium, Thulium und Ytterbium zeigen
im stark quenchenden Losemittel Wasser typische Emission, was nur mit

wenigen Ligandensystemen madglich ist.

(Lumineszenz emittierende Lanthanoide: Sm, Eu, Tb, Dy, Tm, Yb}

Abbildung 111: Schematische Darstellung der Lumineszenz emittierenden
Lanthanoidkomplexe der neuen Liganden en-pypa, R,R-cy-pypa, en-pypa-Mez,
R,R-cy-pypa-Me2 und ph-pypa-Me:.
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v’ Starke Verbesserung der Lumineszenzeigenschaften durch Alkylierung der

sekundaren Amine im Ligandenriickgrat. Weitere Verbesserungen sind etwa
durch Deuterierung, die bei 2,2'-Bipyridinderivaten sehr gut verstanden ist,
maoglich.[103.137]

Veranderungen am Ligandenriickgrat sind, auch bei Einfuhrung eines
aromatischen Systems, ohne negativen Einfluss auf die Lumineszenzeigen-
schaften mdoglich. Das Ligandensystem kann somit sehr einfach modular

verandert und angepasst werden.



v' Die Komplexe R,R-cy-pypa-Sm und R,R-cy-pypa-Eu zeigen in L&sung
Emission zirkuléar polarisierter Lumineszenz mit typischen gum-Werten fir
Lanthanoidkomplexe. R,R-cy-pypa-Sm ist eine der ersten molekularen

Samariumverbindungen, die in Losung CPL zeigen.

Ln=Sm, Eu

Jium(sm) = 0.11
Jium(eu) = 0.29

Abbildung 112: Schematische Darstellung der Emission von zirkuldr polarisierter
Lumineszenz durch R,R-cy-pypa-Sm und R,R-cy-pypa-Eu.

v" In den Funktionalisierungsstudien konnte gezeigt werden, dass der Aufbau
eines bifunktionellen Chelators auf Basis des Liganden grundsatzlich moglich
sein sollte.

v' Mit den funktionalisierten 2,2‘-Bipyridinderivaten bipy-py2-(COOH)2 konnten
definierte 2:1-Komplexe mit dreiwertigen Lanthanoidionen dargestellt werden.
Die Entwicklung von definierten, heterometallischen Koordinationsnetzwerken
auf Basis der Komplexe birgt grof3es Potential zur Erforschung von Energie-

transfermechanismen und Upconversion in Materialien.

[Ln-(bipy-py,-(COOH),),]JHNEt;

Abbildung 113: Komplexe des Typs [Ln-bipy-py2-(COOH)2)2]HNEts. Ln = Er, Yb, Lu.
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9 Experimental section

Fur besseres, allgemeines Verstandnis sowie die einfachere Verwendbarkeit fir
eventuell spatere Publikation in Fachzeitschriften ist der Experimentalteil im Folgenden

in englischer Sprache verfasst.

Chemicals were purchased from commercial suppliers and used as received unless
stated otherwise. Air-sensitive reactions were performed under a dry, dioxygen free
atmosphere of Ar using Schlenk technique. Methanol was dried by a standard
procedure using Mg/l2. Dichloromethane was dried by a standard procedure using
CaHz. THF, MeCN and Toluene were dried using a MBraun SPS-800 solvent
purification system. Column chromatography was performed with silica gel 60 (Merck
KGaA, 0.063-0.200 mm) or aluminum oxide 90 active neutral (Merck KGaA, 0.063-
0.200 mm). Analytical thin layer chromatography (TLC) was done on silica gel 60 F2s4
plates (Merck, coated on aluminum sheets) or aluminum oxide N/UV2ss4 sheets

(Macherey-Nagel, coated on Polyester).

Preparative HPLC runs of en-pypa and R,R-cy-pypa were performed on a Knaur
Azura HPLC system (UV detection at A = 300 nm), equipped with a Lichrospher RP-
18e 250 x 10 mm-10um, flow rate 3 mL min-* with H20 (+1% TFA v/v) as mobile phase
A and CH3CN as mobile phase B and the following gradient:

Time [min] A [%)] B [%]
0 85 15
5 85 15
19 45 55
20 45 55
35 85 15
40 85 15
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NMR spectra were recorded on a Bruker AVII+500 (*H: 500 MHz), a Bruker AVII+400
(*H: 400 MHz, 3C: 100.6 MHz), a Bruker DPX-250 (*H: 250 MHz, *3C: 62.9 MHz, 1°F:
235 MHz) or a Bruker DPX-200 (*H: 200 MHz, 3C: 50.3 MHz) spectrometer at room
temperature under ambient conditions. The chemical shifts (8) of *H, and 3C were
reported in parts per million (ppm) relative to tetramethyl silane (TMS). The chemical
shift of 1°F is reported relative to CFClz. Residual protons of the used deuterated
NMR-solvents were used as internal standard. All NMR spectra were analysed using
MestreNova. Observed multiplicities are specified as singlet (s), doublet (d), doublet of
doublet (dd), triplet (t), quartet (q), quintet (quin) and muliplett (m). Further

abbreviations: br = broad.

Electron spray ionisation (ESI) mass spectrometry was measured using a Bruker

Daltonics Esquire 3000plus spectrometer.

UV/Vis absorption spectra were measured on a Jasco-V670 spectrophotometer or a

Jasco-V770 spectrophotometer using 1.0 cm quartz cuvettes.

Steady state emission spectra were acquired on a Horiba Fluorolog-3
spectrofluorimeter using 1.0 cm quartz cuvettes at room temperature. All solvents were
purchased from commercial suppliers and used as received. The excitation light
source was a 450 W continuous xenon lamp. Emission was monitored at 90° using a
Hamamatsu R2658P PMT detector module for the UV/Vis/NIR-range (200 nm < Aem <
1010 nm) or a Hamamatsu H10330-75 PMT for the NIR-range (950 nm < Aem <
1700 nm) for the NIR-range. Spectral selection was applied by double grating
DFM/DFX-monochromators (excitation: 1200 grooves / mm, 500 nm blaze; Vis
emission: 1200 grooves / mm, 330 nm blaze; NIR emission: 600 grooves / mm,
1000 nm blaze).

CHNS-Elemental analysis was performed on a Vario EL 1998 analyzer (Elementar,

Hanau) by the central analysis department of the Ruhr-University Bochum.

Steady state emission spectra of en-pypa-Eu, en-pypa-Yb, R,R-cy-pypa-Eu and
R,R-cy-pypa-Yb were acquired on a PTI Quantamaster QM4 spectrofluorimeter using
1.0 cm quartz cuvettes at room temperature. All solvents were purchased from
commercial suppliers and used as received without special drying procedures. The
excitation light source was a 75 W continuous xenon short arc lamp. Emission was
monitored at 90° using a PTI P1.7R detector module (Hamamatsu PMT R5509- 72

with a Hamamatsu C9525 power supply operated at -1500 V and a Hamamatsu liquid
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N2 cooling unit C9940 set to -80 °C). For the near IR steady state emission
measurements at room temperature, a long-pass filter RG-780 (Schott, 3.0 mm
thickness, transmission >83% between 800-850 nm and >99% between 850-1700 nm)

was used in the excitation channel in order to avoid higher order excitation light.

Low temperature emission spectra were measured in frozen glasses of the solution
(MeOH-EtOH 1:1, V:V) in a Dewar cuvette filled with liquid N2 (T = 77K).

The absolute quantum yields ®abs of en-pypa-Sm and en-pypa-Dy were determined
using quinine in 0.5M H2S0s (® =54.6 %)1%%1 as quantum vyield standard after
excitation at Aex = 310 nm. Absolute quantum yields were measured by the optically
dilute method using the following equation:

Grad en-pypa-Ln)
Grad(quinine)

Daps = cbabs(quinine) x (

where Grad is the linearly fitted slope from the plot of the integrated luminescence

intensities versus the absorbance at the excitation wavelength.

Luminescence lifetimes were measured using the same instrumental setups. The light
source for the measurements was a 70 W xenon flash lamp (pulse width ca. 1.5 ps
FWHM). Lifetime data analysis (deconvolution, statistical parameters, etc.) was
performed using the software package DAS by Horiba. Lifetimes were either
determined by fitting the middle and tail portions of the decays or by deconvolution of
the decay profiles with the instrument response function (IRF), which was determined
using a dilute aqueous dispersion of colloidal silica (Ludox R AM-30). The light source
for the measurements of en-pypa-Eu, en-pypa-Yb, R,R-cy-pypa-Eu and
R,R-cy-pypa-Yb was a xenon flash lamp (Hamamatsu L4633: 10 Hz repetition rate,
pulse width ca. 1.5 us FWHM). Lifetime data analysis (deconvolution, statistical
parameters, etc.) was performed using the software package FeliX32 by PTI. Lifetimes
were either determined by fitting the middle and tail portions of the decays or by
deconvolution of the decay profiles with the instrument response function (IRF), which

was determined using a dilute aqueous dispersion of colloidal silica (Ludox R AM-30).
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9.1 Synthesis of bipyridine units

6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridine (2)[*%€]

X N
| Raney-Ni . \ 7 \
N/ Br toluene
1 2
CsHGBrN C12H12N2
Exact Mass: 170.97 Exact Mass: 184.10
Molecular Weight: 172.03 Molecular Weight: 184.24

6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridine was prepared by a slightly modified method of

Rode et al.l138l

Under Ar, Raney-Nickel (5.33 g, 90.8 mmol, 0.5 eq.) was placed in a Schlenk-flask
followed by the addition of dried and deaerated toluene (120 mL) and 6-bromo-2-
picoline 1 (20.6 mL, 181.7 mmol, 1.0 eq.). The resulting mixture was heated to reflux
for 24 h. After cooling to room temperature, the obtained purple precipitate was
collected in a Schlenk frit under Ar, washed with dried toluene (2 x 20 mL) and dried in
vacuo. Water (200 mL) was heated to 40 °C and the crude product was added portion
wise under atmospheric conditions. The obtained green suspension was stirred at
40 °C for 3 h. After cooling to room temperature, CHCIs (150 mL) was added and
stirred vigorously for 10 minutes. The layers were separated and the aqueous layer
was extracted with CHCIs (3 x 100 mL). The combined organic layers were dried over
MgSOas and concentrated in vacuo, yielding the product as a light beige solid (10.9 g,
65 %).

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 8.19 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.68 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.14
(d, J=7.6 Hz, 2H), 2.63 (s, 6H) ppm.
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2,2’-Bipyridine-6,6’-dicarboxylic acid (3)[13°]

/ \ /) \

\ RN / CrO; . \ NN /
H,S0O, 0] (o)

OH HO

2 3
C12H12N, C12HgN204
Exact Mass: 184.10 Exact Mass: 244.05

Molecular Weight: 184.24 Molecular Weight: 244.21

2,2’-Bipyridine-6,6’-dicarboxylic acid was prepared by a slightly modified method of

Reshetova et al.[39

6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridine 2 (15.0 g, 81.4 mmol, 1.0 eg.) was added in portions to
H2S04 (conc., 200 mL) under vigorous stirring. After heating the obtained solution to
65 °C (internal temperature), CrOs (36.1 g, 361.0 mmol, 4.0 eq.) was added in portions
in a way that the solution temperature did not exceed 70 °C. After complete addition
the green solution was stirred at 70 °C for 1 h. The solution was cooled to room
temperature, poured onto ice (200 g) and stored at 4 °C for 24 h. The obtained
precipitate was filtered off, washed with ice cold water and dried in vacuo. The product

was obtained as a colorless solid (15.2 g, 75 %).

IH-NMR (DMSO-ds, 200 MHz): & = 8.75 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 8.13-8.24 (m, 4H) ppm.
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2,2’-Bipyridine-6,6’-dimethyl ester (4)[140]

7N H,SO 7N

\ /N7 S04 \ /N7
0 0 MeOH 0 0

OH HO o— —0

3 4
C12HgN204 C14H12N204
Exact Mass: 244.05 Exact Mass: 272.08

Molecular Weight: 244.21 Molecular Weight: 272.26

2,2’-Bipyridine-6,6’-dimethyl ester was prepared by a slightly modified method of Blake

et al.[140]

2,2’-Bipyridine-6,6’-dicarboxylic acid 3 (6.0 g, 24.5 mmol, 1.0 eq.) was suspended in
MeOH (140 mL), H2SOa4 (conc., 14 mL) was added dropwise and the mixture was
heated to reflux for 24 h. The obtained solution was cooled to room temperature, H20
(50 mL) was added and the pH of the solution was adjusted to ~ 9 using saturated,
aqueous Na2COs-solution. The solution was extracted with CHCIs (3 x 100 mL), the
combined organic layers were dried over MgSOa4 and the solvent was evaporated. The
product was obtained as a colorless solid (5.7 g, 86 %).

IH-NMR (CDCls, 200 MHz): & = 8.75 (dd, J = 7.8 Hz, 1.2 Hz, 2H), 8.17 (dd, J = 7.7 Hz,
1.2 Hz, 2H), 7.99 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 4.03 (s, 6H) ppm.
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2,2’-Bipyridine alcohol 51125

NaBH, N\ 7/ N
MeOH 0
OH —0
4 5
C14H12N204 C13H12N203
Exact Mass: 272.08 Exact Mass: 244.08
Molecular Weight: 272.26 Molecular Weight: 244.25

2,2'-Bipyridine-6,6'-dimethyl ester 4 (5.74 g, 21.1 mmol, 1.0 eqg.) and sodium
borohydride (1.92 g, 50.6 mmol, 2.4 eq.) were suspended in dry MeOH (150 mL) under
Ar and heated to reflux for 3 h. After cooling to room temperature aqueous HCI-solution
(2 M, 50 mL) was added and the solution was stirred vigorously for 5 minutes. The pH
of the solution was adjusted to ~ 9 using saturated, aqueous Na2COs-solution and the
solution was extracted with CH2Cl2 (3 x 100 mL). The combined organic layers were
dried over MgSO4 and the solvent was evaporated. The crude product was submitted
to column chromatography (silica gel, CH2Cl-MeOH 25:1). The product (TLC:
CH2Cl>-MeOH 9:1, Rf = 0.36, UV-detection) was obtained as a colorless solid (1.3 g,
25%).

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 8.63 (dd, J = 7.9 Hz, 1.1 Hz, 1H), 8.49 (d, J = 7.8 Hz,
1H), 8.15 (dd, J = 7.7 Hz, 1.1 Hz, 1H), 7.99 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.86 (t, J = 7.7 Hz, 1H),
7.30 (dd, J = 7.8 Hz, 1.1 Hz, 1H), 4.85 (s, 2H), 4.04 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (CDCls, 50.3 MHz): & = 167.7, 158.3, 153.5, 147.9, 139.3, 138.4, 125.7,
124.9, 121.8, 121.3, 100.1, 63.6, 53.1 ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 266.8 (100, [M+NaJ*).
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2,2‘-Bipyridine-aldehyde 6125

/) \ MnO

\ N / 2
0 CHCI;

OH —0

5 6
C43H12N203 C13H19N203
Exact Mass: 244.08 Exact Mass: 242.07
Molecular Weight: 244.25 Molecular Weight: 242.23

2,2’-Bipyridine alcohol 5 (1.15 g, 4.70 mmol, 1.0 eq.) and activated manganese dioxide
(2.25 g, 25.9 mmol, 5.5 eq.) were suspended in chloroform (200 mL) and heated to
reflux for 16 h. After cooling to room temperature, the solution was filtered over celite
and silica gel to remove the remaining manganese dioxide. The solvent was

evaporated and the product was obtained as a light yellow solid (1.08 g, 95%).

1H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 10.18 (s, 1H), 8.81 (dd, J = 7.0 Hz, 2.0 Hz, 1H), 8.77
(d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.20 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 8.06-8.00 (m, 3H), 4.05 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (CDCls, 50.3 MHz): & = 193.5, 165.6, 155.7, 155.3, 152.3, 147.7, 138.2 (2C),
125.7, 125.6, 124.4, 121.9, 52.8 ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 294.8 (100, [M+MeOH+NaJ*), 274.9 (32, [M+Na]*).
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2,2’-Bipyridine-methylbromide 7

PBr3
DMF
5 7
C13H12N203 C43H11BrN2O,
Exact Mass: 244.08 Exact Mass: 306.00
Molecular Weight: 244.25 Molecular Weight: 307.15

2,2’-Bipyridine alcohol 5 (870.0 mg, 3.56 mmol, 1.0 eq.) was suspended in peptide
grade DMF (50 mL) and cooled to 0 °C with an ice bath. Phosphorous tribromide
(2 mL, 10.53 mmol, 3.0 eq.) was added dropwise over a period of 5 minutes. After
complete addition, the obtained solution was stirred at O °C for 15 minutes, allowed to
warm to room temperature and stirred for additional 20 h. The solvent was removed in
vacuo and saturated, aqueous Na2COs-solution (50 mL) and water (20 mL) were
added. The obtained solution was extracted with CH2Cl2 (3 x 100 mL), the combined
organic layers were dried over MgSO4 and the solvent was evaporated. The crude
product was submitted to column chromatography (silica gel, CH2Cl>-MeOH 100:1).
The product (TLC: CH2Cl>-MeOH 25:1, R:=0.62, UV-detection) was obtained as a
colorless solid (667.3 mg, 58 %).

IH-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): 5= 8.65 (dd, J = 7.9 Hz, 1.1 Hz, 1H), 8.42 (dd, J = 7.9 Hz,
0.8 Hz, 1H), 8.11 (dd, J=7.7 Hz, 1.1 Hz, 1H), 7.98 (t, J=7.8 Hz, 1H), 7.87 (,
J=7.8Hz, 1H), 7.51 (dd, J = 7.7 Hz, 1.0 Hz, 1H), 4.65 (s, 2H), 4.00 (s, 3H) ppm.

13C-NMR (CD2Cl2, 100.6 MHz): 6 = 166.2, 157.0, 156.4, 155.6, 148.3, 138.7, 138.5,
125.7,124.7,124.4, 121.0, 53.1, 34.7 ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 329.0 (100, [M+Na*], Br-pattern), 307.0 (62, [M+H*], Br-pattern),
346.9 (33, [M+K"], Br-pattern).
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9.2 Ligand synthesis

en-pypali?®l
H H
NH @ N N |
1. H N 2 SN N
2. NaB(OAc)3;H
CH2C|2 7 N N/
3.6 M HCI <M oH HO \l
o (0]
*H,O *2TFA
6 en-pypa
C13H10N203 C26H24N604 L4 Hzo e 2 TFA
Exact Mass: 242.07 Exact Mass: 484.19
Molecular Weight: 242.23 Molecular Weight: 730.58

2,2’-Bipyridine aldehyde 6 (204.0 mg, 0.84 mmol, 1.0 eq.) was dissolved in dry,
deaerated CH2Cl2 (50 mL) under Ar and ethylene diamine (28.0 uL, 0.42 mmol,
0.5 eq.) was added. The obtained solution was stirred for 6 h at room temperature.
Sodium triacetoxyborohydride (249.0 mg, 1.18 mmol, 1.4 eq.) was added and the
solution was stirred for additional 12 h at room temperature. After the addition of water
(20 mL), the solution was adjusted to pH ~ 9 using a saturated, aqueous solution of
Na2COs. The organic layer was separated and the agueous layer was extracted with
CH2Cl2 (2 x 20 mL). The combined organic layers were dried over MgSO4 and the
solvent was evaporated. The residue was dissolved in aqueous HCI (6 M, 40 mL) and
heated to reflux for 12 h. After cooling to room temperature, the solvent was removed
in vacuo and the residue was dissolved in water/acetonitrile 1:1 and was submitted to
preparative HPLC to yield the product as a colorless solid (167.0 mg, 59%).

I1H-NMR (250 MHz, 2 M DCl in D20): 6 = 8.18 (dd, J = 7.3 Hz, 1.5 Hz, 2H), 8.09 (t,

J=7.5Hz, 2H), 7.87 (dd, J=7.5 Hz, 1.5 Hz, 2H), 7.81 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.63 (t,
J=7.9 Hz, 2H), 7.21(d, J = 7.7 Hz, 2H), 4.01 (s, 4H), 3.23 (s, 4H) ppm.

13C-NMR (2 M DCl in D20, 50.3 MHz): & = 161.7, 150.1, 147.5 147.4, 145.1, 141.6,
141.3, 127.4 (2C), 127.0, 123.8, 49.6, 43.0 ppm.

19F-NMR (235 MHz, 2 M DCI in D20): & = -76.3 ppm.
MS (ESI*): m/z (%) = 484.9 (100, [M+H]").

Elemental analysis calculated (C26H24NsO4 * H20 « 2 TFA): C, 49.32; H, 3.86; N, 11.50;
Found: C, 49.65; H, 3.58; N, 11.38.
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R,R-cy-pypal®!

NH,, HQH
, O NN

7 =
NH, | l
2. NaB(OAc);H XN Nx
CH,Cl,
’
3.6 M HCI ~ N N7
S OH HO S
(@] (@]
*H,O *3TFA
6 R,R-cy-pypa
C43H1oN>O3 C3gH3gNgO,4 © H20 * 3 TFA
Exact Mass: 242.07 Exact Mass: 538.23
Molecular Weight: 242.23 Molecular Weight: 898.69

2,2’-Bipyridine aldehyde 6 (100.0 mg, 0.41 mmol, 1.0 eq.) was dissolved in dry,
deaerated CH2Cl2 under Ar and (1R,2R)-(-)-1,2-Diaminocyclohexane (24.0 mg,
0.21 mmol, 0.5 eq., 98% ee) was added. The obtained solution was stirred for 6 h at
room temperature. Sodium triacetoxyborohydride (125.0 mg, 0.60 mmol, 1.4 eq.) was
added and the solution was stirred for another 12 h at room temperature. After the
addition of water (20 mL), the pH of the obtained solution was adjusted to ~ 9 using a
saturated, aqueous solution of Na2COs. The organic layer was separated and the
aqueous layer was extracted with CH2Cl2 (3 x 20 mL). The combined organic layers
were dried over MgSO4 and the solvent was evaporated. The residue was dissolved in
aqueous HCI (6 M, 40 mL) and heated to reflux. After cooling to room temperature, the
solvent was removed in vacuo and the residue was dissolved in a minimum amount of
water/acetonitrile 1:1 and was submitted to preparative HPLC. The product was

obtained as a colorless solid (112.0 mg, 61%).

H-NMR (200 MHz, 2 M DCl in D20): & = 8.08-7.91 (m, 4H), 7.80-7.60 (m, 6H), 7.23
(d, J=7.7 Hz, 2H), 4.30-4.04 (m, 4H), 3.33 (br. s, 2H), 1.83 (d, J = 12.0 Hz, 2H), 1.21
(br. s, 4H), 0.83 (br. s, 2H) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CD30D): 6 = 162.3, 149.7, 147.3, 146.2, 145.6, 142.2, 142.0,
127.3,127.2,127.1, 123.9, 57.6, 47.1, 25.6, 21.4 ppm.

19F-NMR (235 MHz, 2 M DCI in D20): 6 = -76.3 ppm.
MS (ESI*): m/z (%) = 538.9 (100, [M+H]*).

Elemental analysis calculated (C3oH30NsO4 * H20 « 4 TFA): C, 48.11; H, 3.93; N, 9.35;
Found: C, 47.74; H, 3.79; N, 9.01.
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en-pypa-Me:

H \
= N N =
N
1 OIS | |
_ __ H . _N Na
/ \ K>,CO5; MeCN
\N N/ 262MH36;| “r N N/I
(e} ’ X ! OH HO N
Br —0
O (@]
7 en-pypa-Me,
C43H44BrN2O, CogHgNgO4
Exact Mass: 306.00 Exact Mass: 512.22
Molecular Weight: 307.15 Molecular Weight: 512.57

Bipyridine bromide 7 (200.0 mg, 622.7 umol, 1.0eq.) and Kz2COs3 (95.0 mg,
685.0 umol, 1.0 eq.) were deaerated in a Schlenk flask. Dry and deaerated MeCN
(20 mL) and N,N’-dimethyl-ethylene diamine (33.5 pL, 311.4 umol, 0.5 eq.) were
added under Ar and the obtained suspension was heated to reflux for 20 h. After
cooling to room temperature, the suspension was filtered over aluminum oxide and the
filler was washed with MeCN (150 mL). The solvent of the obtained solution was
evaporated. The intermediate product was dissolved in aqueous HCI-solution (6 M,
10 mL) and heated to reflux for 2 h. After cooling to room temperature, the solvent was

removed in vacuo, yielding the product as a light yellow solid (110.2 mg, 69 %).

'H-NMR (2 M DCI in D20, 400 MHz): 6 = 7.90-7.81 (m, 4H), 7.58 (dd, J = 7.0 Hz,
2.0 Hz, 2H), 7.49 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.31 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 6.91 (d, J = 7.8 Hz, 2H),
3.94 (s, 4H), 3.13 (s, 4H), 2.15 (s, 6H) ppm.

13C-NMR (2 M DCl in D20, 100.6 MHz): 6 = 160.9, 148.9, 147.2, 145.0, 141.2, 140.4,
127.8,127.1, 124.1, 123.8, 59.1, 49.8, 41.0 ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 513.1 (100, [M+H]").
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R,R-cy-pypa-Me2

Z\\‘ ZT
\ /

-
Z//
32
ol

Z

7\

Z
A
- - H
VAR K,CO3; MeCN
N L 262MH3(’)I 0 N
O ' sk _oH Ho I
Br —0
O O
7 R,R-cy-pypa-Me,
C13H11BrN2O; C32H34Ns04
Exact Mass: 306.00 Exact Mass: 566.26
Molecular Weight: 307.15 Molecular Weight: 566.66

Bipyridine bromide 7 (200.0 mg, 622.7 umol, 1.0 eq.), K2COs3 (95.0 mg, 685.0 umol,
1.0eq.) and (1R,2R)-(-)-N,N’-Dimethyl-1,2-diaminocyclohexane (44.0 mg,
311.4 ymol, 0.5 eq.) were deaerated in a Schlenk flask. Dry and deaerated MeCN
(20 mL) was added under Ar and the obtained suspension was heated to reflux for
20 h. After cooling to room temperature, the suspension was filtered over aluminum
oxide and the filter was washed with MeCN (150 mL). The solvent of the obtained
solution was evaporated. The intermediate product was dissolved in aqueous HCI-
solution (6 M, 10 mL) and heated to reflux for 2 h. After cooling to room temperature,
the solvent was removed in vacuo, yielding the product as a light yellow solid
(121.1 mg, 68 %).

IH-NMR (2 M DCl in D20, 400 MHz): 6 = 7.35 7.50 (m, 10H), 7.06 (t, J = 7.6 Hz, 2H),
3.64 (s br, 4H), 2.78 (d, J = 8.9 Hz 2H), 1.75 (s, 6H), 1.36 (d, J = 12.6 Hz, 2H), 0.97 (d,
J =8.9 Hz, 2H) 0.75 (s br, 2H), 0.45 (m br, 2H). ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 567.2 (100, [M+H]").
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ph-pypa-Me:2

~ |
__ __ H/ SN N
/ \ K,CO; MeCN
\N N/ 262MH36| i N/I
0 ' S~ OH HO N
Br —0
O O
7 ph-pypa-Me,
C43H11BrN2O, C32H2gNgO4
Exact Mass: 306.00 Exact Mass: 560.22
Molecular Weight: 307.15 Molecular Weight: 560.61

Bipyridine bromide 7 (200.0 mg, 622.7 pmol, 1.0 eq.), K2COs (95.0 mg, 685.0 umol,
1.0 eq.) and 1,2-diaminobenzene (42 mg, 311.4 umol, 0.5 eq.) were deaerated in a
Schlenk flask. Dry and deaerated MeCN (20 mL) was added under Ar and the obtained
suspension was heated to reflux for 20 h. After cooling to room temperature, the
suspension was filtered over aluminum oxide and the filter was washed with MeCN
(150 mL). The solvent of the obtained solution was evaporated. The intermediate
product was dissolved in agueous HCI-solution (6 M, 10 mL) and heated to reflux for
2 h. After cooling to room temperature, the solvent was removed in vacuo, yielding the

product as a light orange solid (99.4 mg, 57 %).

1H-NMR (2 M DCI in D20, 400 MHz): & = 7.46-7.36 (m, 10H), 7.06 (g, J = 3.7 Hz, 2H),
6.89 (g, J = 3.4 Hz, 2H), 6.67 (g, J = 3.5 Hz, 2H), 3.88 (s, 4H), 2.10 (s, 6H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 561.1 (100, [M+H]").
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Experimental section

9.3 Complexes en-pypa-Ln

General procedure:

H H
N N NN |
LnCl; ® 6 H,O
N N 3 2

N 3 NEt,
N | OH HO N

0] (@)

*H,0 *2TFA

en-pypa

C26H24N604 o Hzo e 2 TFA
Exact Mass: 484.19
Molecular Weight: 730.58

S)
Cl

en-pypa-Ln

Ca26H22NgO4LN

en-pypa (1.0 eq.) and the lanthanoid chloride hexahydrate (1.0 eq.) were suspended
in MeOH (1.0 mL / 2.0 umol en-pypa) and NEts (12.0 eq.) was added. The obtained

solution was stirred for 10 minutes at room temperature. The solvent was evaporated

and the residue was dissolved in a minimum amount of MeOH. The solution was

layered with Et2O and stored for 24 h at 4 °C for crystallization. The precipitate was

filtered over a Nylon membrane filter (pore size: 0.45 um), washed with a small amount

of ice-cold diethyl ether and dried in vacuo.

en-pypa-Sm

en-pypa (30.0 mg, 41.1 umol), SmClsz - 6 H20 (15.0 mg, 41.1 pmol), NEts (68.3 pL,

492.7 umol).

Yield: 20.3 mg light yellow solid (78 %)

'H-NMR (CDs0OD, 400 MHz): 6 =9.13 (s br, 2H), 8.51 (s br, 4H), 8.04 (d br, J = 7.7 Hz,
4H), 7.61 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.21 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 3.70 (s,
1H), 3.64 (s, 1H), 0.15 (s, 2H), -0.23 (s br, 2H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 633.8 (100, [M]*, Sm-pattern).
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en-pypa-Eu

en-pypa (25.0 mg, 35.9 pmol), EuCls - 6 H20 (13.1 mg, 35.9 umol), NEts (60.0 pL,
430.8 pumol).

Yield: 12.1 mg colorless solid (53 %)

H-NMR (CD30D, 400 MHz): 6 = 19.34 (s br), 14.71 (s br), 8.95 (s), 8.21 (s), 7.37 (s),
6.51 (s), 6.46 (s), 5.93 (s), 1.89 (s br), -6.40 (s br), -12.78 (s br) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 635.0 (100, [M]*, Eu-pattern).

en-pypa-Th

en-pypa (25.0 mg, 35.9 pmol), EuCls - 6 H20 (13.4 mg, 35.9 umol), NEts (60.0 pL,
430.8 umol).

Yield: 17.8 mg colorless solid (77 %)

'H-NMR (CD30D, 400 MHz): 6 = 137.56 (s br), 31.72 (s br), 6.29 (s), 5.91 (s), 4.50 (s),
1.37 (s), -34.79 (s br), -38.64 (s br), -49.70 (s br), -58.25 (s br), -99.82 (s br) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 640.8 (100, [M]*).

en-pypa-Dy

en-pypa (25.0 mg, 35.9 umol), DyCls - 6 H20 (12.9 mg, 35.9 umol), NEts (60.0 pL,
430.8 umol).

Yield: 19.6 mg light yellow solid (84 %)

!H-NMR (CD30D, 500 MHz): 6 = 465.38 (s br, 2H), 120.27 (s br, 2H), 21.16 (s br, 2H),
21.16 (s br, 2H), -19.92 (s br, 2H), -22.15 (s br, 2H), -45.80 (s br, 2H), -52.69 (s br,
2H), -89.24 (s br, 2H), -247.16 (s br, 2H), -398.93 (s br, 2H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 645.8 (100, [M]*, Dy-pattern).
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en-pypa-Ho

en-pypa (15.0 mg, 21.5 umol), HoCls - 6 H20 (8.1 mg, 21.5 umol), NEts (36.0 pL,
258.4 pumol).

Yield: 8.9 mg light yellow solid (64 %)

'H-NMR (CDsOD, 500 MHz): 6= 199.16 (s br), 66.14 (s br), 21.84 (s br), -2.12
(s br),-8.16 (sbr),-11.86 (sbr),-17.52 (s br), -28.42 (s br), -30.00 (s br), -131.31
(s br), -197.58 ppm.

MS (ESI*): miz (%) = 647.0 (100, [M]*).

en-pypa-Er

en-pypa (15.0 mg, 21.5 ymol), ErCls- 6 H20 (8.2 mg, 21.5 umol), NEts (36.0 pL,
258.4 pmol).

Yield: 10.8 mg light pink solid (78 %)

H-NMR (CD30D, 500 MHz): & = 76.13 (s br, 2H), 33.12 (s br, 2H), 30.30 (s br, 2H),
18.77 (s br, 2H), 18.03 (s, 2H), 12.43 (s, 2H), 5.27 (s br, 2H), -8.30 (s br, 2H), -23.28
(s br, 2H), -113.26 (s br, 2H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 650.0 (100, [M]*).

en-pypa-Tm

en-pypa (20.0 mg, 27.4 umol), TmCls - 6 H20 (10.5 mg, 27.4 umol), NEts (45.5 pL,
328.5 pumol).

Yield: 12.3 mg colorless solid (69 %)

'H-NMR (CDsOD, 400 MHz): & = 66.16 (s br), 50.40 (s br), 37.34 (s br), 29.85 (s br),
27.89 (s br), 16.60 (s br), -2.85 (s br), -9.91 (s br), -38.22 (s br), -98.11 (s br) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 651.0 (100, [M]*).
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en-pypa-Ybl12sl

en-pypa (20.0 mg, 27.4 pmol), YbCls - 6 H20 (11.3 mg, 27.4 umol), NEts (45.5 pL,
328.5 umol).

Yield: 11.3 mg colorless solid (52 %)

1H-NMR (CD3OD, 200 MHz): & = 40.43 (s br, 2H), 24.60 (s, 2H), 6.84 (s, 4H), 6.10-
6.51 (m, 8H), 4.13 (s, 2H), -18.44 (s br, 2H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 655.7 (100, [M]*, Yb-pattern).

en-pypa-Lult?dl

en-pypa (10.0 mg, 13.7 pmol), LuCls - 6 H20 (5.3 mg, 13.7 umol), NEts (22.8 pL,
164.3 umol).

Yield: 7.6 mg colorless solid (84 %)

IH NMR (CDsOD, 250 MHz): 6 = 8.74 (dd, J = 8.0 Hz, 1.0 Hz, 2H), 8.57 (d, J = 7.7 Hz,
2H), 8.46 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 8.31 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 8.24 (dd, J = 7.5 Hz, 1.5 Hz, 2H),
7.74 (d, J=7.7Hz, 2H), 459 (sbr, 4H), 4.12-4.21 (m br, 2H), 2.58-2.74 (m br,
4H) ppm.

13C NMR (62.9 MHz, CD3OD): 172.5, 162.3, 154.9, 153.9, 153.2, 144.3, 143.1, 126.8,
125.6, 125.4,122.5, 58.1, 53.1 ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 656.8 (100, [M]*).
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9.4 Complexes R,R-cy-pypa-Ln

General procedure:

neg
= | N\\ N =
=~ _N N s | LnC|3.6H20
NEt,
Z>N N7 | MeOH
P OH HO X
o} o}
*H,0 *3TFA
R,R-cy-pypa R,R-cy-pypa-Ln
C30H30NgO4 ® H20 ¢ 3 TFA C3oH2gNgO4LN

Exact Mass: 538.23
Molecular Weight: 898.69

R,R-cy-pypa (1.0 eq.) and the lanthanoid chloride hexahydrate (1.0 eq.) were
suspended in MeOH (1.0 mL / 2.0 umol R,R-cy-pypa) and NEts (12.0 eq.) was added.
The obtained solution was stirred for 10 minutes at room temperature. The solvent was
evaporated and the residue was dissolved in a minimum amount of MeOH. The
solution was layered with Et2O and stored for 24 h at 4 °C for crystallization. The

precipitate was filtered over a Nylon membrane filter (pore size: 0.45 um), washed with

a small amount of ice-cold diethyl ether and dried in vacuo.

R,R-cy-pypa-Sm

R,R-cy-pypa (30.0 mg, 33.3pumol), SmCls -6 H20 (12.2mg, 33.3 umol), NEts
(56.0 pL, 400.5 umol).

Yield: 11.7 mg light yellow solid (49 %)

H-NMR (CDsOD, 400 MHz): 6 = 9.59 (d, J = 16.0 Hz, 2H), 9.07 (d, J = 7.6 Hz, 2H),
8.48 (t, J=7.7 Hz, 2H), 8.13 (d, J=7.9 Hz, 2H), 7.92 (t, J=7.9 Hz, 2H), 7.75 (d,
J=7.9Hz, 2H),7.70(d, J = 7.7 Hz, 2H), 5.20 (s br, 2H), 4.53 (d, J = 16.0 Hz, 2H), 1.83
(d, J=12.5Hz, 2H), 1.12 (d, J=9.0 Hz, 2H), 0.29 (t, J = 10.3 Hz, 2H), 0.01 (d,
J =9.2 Hz, 2H), -1.34 (s br, 2H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 687.9 (100, [M]*, Sm-pattern).
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R,R-cy-pypa-Eu

R,R-cy-pypa (30.0 mg, 33.3 umol), EuCls-6 H2O0 (12.2mg, 33.3 umol), NEts
(56.0 pL, 400.5 pmol).

Yield: 13.6 mg colorless solid (59 %)

H-NMR (CD30D, 500 MHz): & = 28.58 (s br, 2H), 22.69 (s br, 2H), 7.88 (t, J = 7.7 Hz,
2H), 7.68 (d, J=11.6 Hz, 2H), 7.54 (d, J=8.1 Hz, 2H), 7.50 (s br, 2H), 6.67 (d,
J=8.2 Hz, 2H), 6.45 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 5.86 (s br, 2H), 5.45 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 2.97
(d, J =6.2 Hz, 2H), -0.30 (s, 2H), -8.43 (s br, 2H), -17.99 (s br, 2H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 689.1 (100, [M]*, Eu-pattern).

R,R-cy-pypa-Dy

R,R-cy-pypa (25.0 mg, 27.8 umol), DyCls-6 H20 (10.5mg, 27.8 umol), NEts
(46.0 pL, 333.8 umol).

Yield: 9.6 mg light yellow solid (47 %)

'H-NMR (CDsOD, 500 MHz): 6 = 461.51 (s br), 317.67 (s br), 106.54 (s br), 71.46
(s br), 62.33 (s br), 43.55 (s br), 27.22 (s br), 7.86 (s br), 2.50 (s br), 1.97 (s br), -1.12
(s br), -6.61 (s br), -24.90 (s br), -29.60 (s br), -39.35 (s br), -46.51 (s br), -50.88 (s br),
-52.46 (s br), -55.27 (s br), -56.01 (s br), -58.32 (s br), -65.92 (s br), -72.08 (s br), -
80.86 (s br), -95.74 (s br), -102.41 (s br), -322.46 (s br), -349.53 (s br) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 699.7 (100, [M]+, Dy-pattern).

R,R-cy-pypa-Tm

R,R-cy-pypa (20.0 mg, 22.3 pmol), TmCls - 6 H20 (8.5 mg, 22.3 umol), NEts (37.0 pL,
267.1 pmol).

Yield: 9.2 mg colorless solid (59 %)

'H-NMR (CDz0D, 400 MHz): 6 = 86.67 (s br), 51.35 (s br), 27.27(s br), 24.49 (s br),
20.90 (s br), 18.73 (s br), 12.78 (s br), 11.75 (s br), 10.92 (s br), 10.17 (s br), 9.66
(s br), 9.11 (s br), 6.93 (s br), 2.61 (s br), 1.86 (s br), 1.35 (s br), 0.46 (s br), -5.50
(sbr), -7.40 (sbr), -9.86 (sbr), -22.28 (s br), -23.08 (s br), -24.00 (s br), -35.90

(s br) ppm.
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MS (ESI*): m/iz (%) = 705.0 (100, [M]*).

R,R-cy-pypa-Yb[2

R,R-cy-pypa (20.0 mg, 22.3 pmol), YbCls - 6 H20 (8.6 mg, 22.3 pmol), NEts (37.0 pL,
267.1 pmol).

Yield: 11.7 mg colorless solid (74 %)

H-NMR (CDsOD, 250 MHz): & = 46.14 (s br), 37.40 (s br), 18.04 (s), 10.59 (s), 8.16
(s br),5.57 (s), 5.18(s), 2.41 (s), 2.28 (s), -0.42 (s), -0.99 (s br), -2.08 (s), -5.67 (S) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) =709.7 (100, [M]*, Yb-pattern).

R,R-cy-pypa-Lult?]

R,R-cy-pypa (20.0 mg, 22.3 pmol), LuCls - 6 H20 (8.6 mg, 22.3 pmol), NEts (37.0 pL,
267.1 pmol).

Yield: 7.6 mg colorless solid (48 %)

'H-NMR (CDs0OD, 250 MHz): 6 =8.80 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.49-8.60 (m, 4H), 8.28-8.39
(m, 4H), 7.80 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 4.17-4.53 (m, 6H), 2.30 (d, J = 10.9 Hz, 2H), 2.05
(s br, 2H), 1.70 (s br, 2H), 1.02 (br. s, 4H) ppm.

13C-NMR (62.9 MHz, CD30OD): 6 = 172.5, 162.3, 154.9, 153.9, 153.2, 144.3, 143.1,
126.8, 125.6, 125.4, 122.5, 58.1, 53.1 ppm.

MS (ESI*): miz (%) = 710.9 (100, [M]*).
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9.5 Complexes en-pypa-Mez>-Ln

General procedure:

\ [ 1@
= | N N = |
LnCl; * 6 H,O
N Na NEt, o
- Cl

NN N7 l MeOH
N | OH HO N

@) o

en-pypa-Me, en-pypa-Me,-Ln

C28H25N604 C2gH26NeO4LN

Exact Mass: 512.22
Molecular Weight: 512.57
en-pypa-Mez2 (1.0 eq.) and the lanthanoid chloride hexahydrate (1.0 eq.) were
suspended in MeOH (1.0 mL /2.0 umol en-pypa-Me2) and NEts (12.0 eq.) was added.
The obtained solution was stirred for 10 minutes at room temperature. The solvent was
evaporated and the residue was dissolved in a minimum amount of MeOH. The
solution was layered with Et2O and stored for 24 h at 4 °C for crystallization. The
precipitate was filtered over a Nylon membrane filter (pore size: 0.45 pm), washed with
a small amount of ice-cold diethyl ether and dried in vacuo.

en-pypa-Mez-Sm

en-pypa-Mez (15.0 mg, 29.3 umol); SmCl3 -6 H20 (10.7 mg, 29.3 umol), NEts
(48.7 pL, 351.2 pmol).

Yield: 10.4 mg light yellow solid (54 %)

H-NMR (CD30D, 400 MHz): & = 9.70 (s br, 2H), 9.06 (s br, 2H), 8.53 (s br, 2H), 8.30
(s br, 2H), 8.11 (t, J=7.3 Hz, 2H), 8.02 (d, J =6.9 Hz, 2H), 7.81 (d, J = 6.6 Hz, 2H),
3.78 (d, 2H), 2.52 (s, 6H), 0.75 (s br, 2H), -1.65 (s br, 2H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 662.0 (100, [M]*, Sm-pattern).
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en-pypa-Mez2-Dy

en-pypa-Mez (15.0 mg, 29.3 umol), DyClsz -6 H20 (11.0 mg, 29.3 umol), NEts
(48.7 pL, 351.2 pmol).

Yield: 14.8 mg light yellow solid (75 %)

H-NMR (CD30D, 500 MHz): 6 = 81.89 (s br), 67.76 (s br), 60.99 (s br), -0.97-2.05
(m br, 3 Signals), -3.22 (s br), -10.44 (s br), -71.30 (s br), -76.56 (s br), -287.02

(s br) ppm.
MS (ESI*): m/z (%) = 673.9 (100, [M]*, Dy-pattern).

en-pypa-Me2-Yb

en-pypa-Mez (15.0 mg, 29.3 umol), YbClz-6 H2O (11.3 mg, 29.3 umol), NEts
(48.7 pL, 351.2 pmol).

Yield: 15.9 mg colorless solid (80 %)

!H-NMR (CD30D, 400 MHz): 6 = 34.99 (s br), 26.97 (s br), 14.64 (s br), 10.48 (s br),
4.98 (s), -2.26 (s) ,-3.84 (s br), -16.28 (s br) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 684.0 (100, [M]*, Yb-pattern).

en-pypa-Mez-Lu

en-pypa-Mez (15.0 mg, 29.3 umol), LuCls-6 H2O (11.4 mg, 29.3 umol), NEts
(48.7 pL, 351.2 pmol).

Yield: 16.2 mg colorless solid (81 %)

1H-NMR (CD3z0D, 400 MHz): & = 8.80 (dd, J = 8.1 Hz, 0.9 Hz, 2H), 8.62 (d, J = 8.0 Hz,
2H), 8.52 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 8.38 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 8.30 (dd, J = 7.7 Hz, 0.9 Hz, 2H),
7.78 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 4.42 (d, J = 16.1 Hz, 2H), 4.09 (d, J = 16.3 Hz, 2H), 3.00 (d,
J=11.3 Hz, 2H), 2.41 (d, J = 11.2 Hz, 2H), 1.94 (s, 6H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 685.1 (100, [M]*).
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9.6 Complexes R,R-cy-pypa-Me>-Ln

General procedure:

2 | \N\\\ (R) N/ |
LnCI3 °6 Hzo

N N

X NEts
N NZ | MeOH
™ ! OH HO >

0] (0]
R,R-cy-pypa-Me, R,R-cy-pypa-Me,-Ln
C32H34N604 CaoH3oNgO4LN

Exact Mass: 566.26
Molecular Weight: 566.66
R,R-cy-pypa-Me2 (1.0 eq.) and the lanthanoid chloride hexahydrate (1.0 eq.) were
suspended in MeOH (1.0 mL / 2.0 umol R,R-cy-pypa-Me2) and NEts (12.0 eq.) was
added. The obtained solution was stirred for 10 minutes at room temperature. The
solvent was evaporated and the residue was dissolved in a minimum amount of MeOH.
The solution was layered with Et2O and stored for 24 h at 4 °C for crystallization. The
precipitate was filtered over a Nylon membrane filter (pore size: 0.45 pm), washed with

a small amount of ice-cold diethyl ether and dried in vacuo.

R,R-cy-pypa-Me2-Sm

R,R-cy-pypa-Me2 (15.0 mg, 26.5 umol), SmClz - 6 H2O (9.7 mg, 26.5 umol), NEts
(44.0 pL, 317.7 umol).

Yield: 12.8 mg light yellow solid (68 %)

'H-NMR (CD30OD, 400 MHz): 6 =9.72 (s br, 2H), 8.60 (s br, 2H), 8.16-8.33 (m, 10H),
7.99 (s br, 2H), 4.51 (d, 2H), 2.33 (s, 6H), 1.05 (s br, 2H), 0.08-0.16 (m br, 4H), -1.09
(s br, 2H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 716.1 (100, [M]*, Sm-pattern).
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R,R-cy-pypa-Me2-Dy

R,R-cy-pypa-Me2 (15.0 mg, 26.5 pmol), DyCls - 6 H20 (10.0 mg, 26.5 umol), NEts
(44.0 pL, 317.7 umol).

Yield: 17.4 mg light yellow solid (90 %)

'H-NMR (CD30OD, 500 MHz): & = 599.07 (s br), 333.14 (s br), 258.75 (s br), 198.27
(s br), 76.77 (s br), 70.68 (s br), 36.35 (s br), 27.38 (s br), 19.17 (s br), 14.71 (s br),
12.97 (s br), 10.59 (s br), -2.00 (s br), -18.89 (s br), -22.91 (s br), -49.68 (s br), -52.16
(s br), -65.55 (s br), -68.16 (s br), -71.66 (s br), -90.46 (s br), -92.96 (s br), -129.52
(s br), -132.09 (s br), -365.44 (s br), -374.37 (s br) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 728.0 (100, [M]*, Dy-pattern).

R,R-cy-pypa-Me2-Yb

R,R-cy-pypa-Me2 (15.0 mg, 26.5 pumol), YbCls - 6 H20 (10.3 mg, 26.5 pmol), NEts
(44.0 pL, 317.7 umol).

Yield: 15.6 mg light yellow solid (80 %)

!H-NMR (CDsOD, 400 MHz): 6 = 54.79 (s br), 36.42 (s br), 33.03 (s br), 24.28 (s br),
18.00 (s br), 17.66 (s br), 16.14 (s br), 14.66-14.77 (m br, 2 signals), 12.27 (s br), 8.90
(s br), 7.65 (s br), 7.54 (s br), 6.60 (s br), 5.42 (s br), 5.27 (s br), 2.18 (s br), 0.71
(s br), -0.49 (s br), -1.16 (s br), -4.28 (s br), -5.24 (s br), -5.88 (s br), -6.20 (s br), -7.27
(s br), -9.36 (s br), -12.00 (s br) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 738.1 (100, [M]*, Yb-pattern).

R,R-cy-pypa-Me2-Lu

R,R-cy-pypa-Me2 (15.0 mg, 26.5 pmol), LuCls - 6 H20 (10.3 mg, 26.5 umol), NEts
(44.0 pL, 317.7 pmol).

Yield: 14.4 mg light yellow solid (73 %)

IH-NMR (CD3OD, 400 MHz): & = 8.81 (dd, J=8.1Hz, 1.0 Hz, 1H), 8.79 (dd,
J=8.1Hz, 1.0Hz, 1H), 8.67 (d, J=8.1 Hz, 1H), 8.62 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.53 (1,
J=7.9 Hz, 2H), 8.42 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 8.38 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 8.31 (dd, J = 7.7 Hz,

0.5 Hz, 2H), 7.87, (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.81 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 4.38 (g, J = 8.2 Hz, 2H),
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4.14 (9, J =8.2 Hz, 2H), 2.76 (s br, 1H), 2.13 (s br, 1H), 2.05 (s br, 2H), 1.87 (s, 3H),

1.83 (s, 3H), 1.79 (s br, 1H), 1.71 (s br, 1H), 1.39 (s br, 1H), 1.26 (s br, 1H), 1.06 (m br,
2H) ppm.

MS (ESI*): miz (%) = 739.2 (100, [M]*).
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9.7 Complexes ph-pypa-Me>-Ln

General procedure:

S N
LnC|3.6H20
N N
N NEt; _

ZIN NZ | MeOH
™ ! OH HO ™

(@] (@]

ph-pypa-Me, B ph-pypa-Me,-Ln a

C32H2gNgO4 C3oHogNgO4LN

Exact Mass: 560.22
Molecular Weight: 560.61
ph-pypa-Mez (1.0 eq.) and the lanthanoid chloride hexahydrate (1.0 eq.) were
suspended in MeOH (1.0 mL /2.0 umol ph-pypa-Mez) and NEt3 (12.0 eq.) was added.
The obtained solution was stirred for 10 minutes at room temperature. The solvent was
evaporated and the residue was dissolved in a minimum amount of MeOH. The
solution was layered with Et2O and stored for 24 h at 4 °C for crystallization. The
precipitate was filtered over a Nylon membrane filter (pore size: 0.45 pum), washed with

a small amount of ice-cold diethyl ether and dried in vacuo.

ph-pypa-Me2-Sm

ph-pypa-Me2 (15.0 mg, 26.8 pmol), SmCls - 6 H20 (9.8 mg, 26.8 umol), NEts (45.0 pL,
321.1 pmol).

Yield: 11.0 mg light yellow solid (58 %)

'H-NMR (CD30D, 400 MHz): 8 = 9.22 (s br, 2H), 8.82 (s br, 2H), 8.60 (s br, 2H), 8.49
(s br, 2H), 8.14 (s br, 2H), 7.93 (s br, 2H), 7.30 (s br, 2H), 6.94 (s br, 2H), 6.69 (s br,
2H), 6.46 (s br, 2H), 3.53 (s br, 6H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 710.0 (100, [M]*, Sm-pattern).
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ph-pypa-Mez2-Dy
ph-pypa-Mez (15.0 mg, 26.8 pmol), DyClsz -6 H20 (10.1 mg, 26.8 umol), NEts
(45.0 pL, 321.1 umol).

Yield: 10.7 mg colorless solid (55 %)

H-NMR (CD30D, 500 MHz): & = 20.39 (s br), 9.71 (s br), 6.18 (s br), 5.57 (s br), 1.43
(sbr), -1.46 (sbr), -1.97 (sbr), -10.96 (s br), -15.11 (s br), -72.42 (s br), -92.24
(s br) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 722.1 (100, [M]*, Dy-pattern).

ph-pypa-Me2-Yb

ph-pypa-Mez (14.8 mg, 26.8 umol), YbClz-6 H20 (10.4 mg, 26.8 umol), NEts
(45.0 pL, 321.1 pmol).

Yield: 10.7 mg light orange solid (76 %)

!H-NMR (CD30OD, 400 MHz): & = 34.24 (s br), 28.71 (s br), 18.91 (s br), 12.70 (s br),
11.98 (s br), 9.03 (s br), 6.53 (s br), -2.55 (s br), -2.99 (s br), -4.89 (s br), -11.02

(s br) ppm.
MS (ESI*): m/z (%) = 732.0 (100, [M]*, Yb-pattern).

ph-pypa-Mez2-Lu

ph-pypa-Me2 (16.1 mg, 26.8 umol), LuCls-6 H20 (10.4 mg, 26.8 umol), NEts
(45.0 pL, 321.1 pmol).

Yield: 12.8 mg light yellow solid (82 %)

'H-NMR (CD30OD + CD2Cl2, 400 MHz): 6 = 8.64 (dd, J = 8.1 Hz, 1.0 Hz, 2H), 8.44 (d,
J=8.1Hz, 2H), 8.42 (t, J=7.8 Hz, 2H), 8.25 (dd, J = 7.7 Hz, 1.0 Hz, 2H), 8.12 (t,
J=7.9 Hz, 2H), 7.64 (q, J = 3.6 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.35 (g, J = 3.6 Hz,
2H), 4.60 (s, 4H), 2.08 (s, 6H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 733.0 (100, [M]*).
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9.8 Phenylalanine derivatives

(S)-4-Nitro-phenylalanine (9)1134

O,N

e OH MO iy OH
S H,SO,4 (S
@) O
8 9
CgH11N02 C9H’|0N2()4
Exact Mass: 165.08 Exact Mass: 210.06
Molecular Weight: 165.19 Molecular Weight: 210.19

(S)-4-Nitro-phenylalanine was prepared by a slightly modified method of

Mishra et al.[134]

(S)-Phenylalanine 8 (5.0 g, 30.3 mmol, 1.0 eq.) was dissolved in H2SO4 (conc., 12 mL)
at 0 °C and HNOs (conc., 1.5 mL) was added dropwise over a period of 5 minutes.
After the addition was completed, the reaction mixture was allowed to warm to room
temperature and stirred for 1 h. The solution was poured onto ice (40 g) and neutralized
with agueous ammonium hydroxide solution (25 %). The resulting precipitate was
filtered off, washed with ice cold water and dried in vacuo. The product was obtained

as a yellow solid (3.94 g, 61 %).

IH-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): 6 = 8.14 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.8 Hz, 2H),
3.45(dd, J=7.8,5.0 Hz, 1H), 3.21 (dd, J =14.1, 5.1 Hz, 1H), 2.99 (q, J = 14.1, 8.0 Hz,
1H) ppm.
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(S)-4-Nitro-phenylalanine-methyl ester (10)[134

@)
O5N I O,N
’ NH, oS ’ NH,
“_OH O
(S) MeOH (S
o] )
9 10
CgH1oN204 C10H12N204
Exact Mass: 210.06 Exact Mass: 224.08
Molecular Weight: 210.19 Molecular Weight: 224.22

(S)-4-Nitro-phenylalanine-methyl ester was prepared by a the slightly modified method

of Mishra et al.[34]

(S)-4-Nitro-phenylalanine 9 (3.94 g, 18.7 mmol, 1.0 eq.) was added to dry, deaerated
MeOH (60 mL) under inert conditions. The obtained suspension was cooled to 0 °C
with an ice bath and Thionyl chloride (5.0 mL, 68.9 mmol, 3.7 eq.) was added dropwise
over a period of 10 minutes. After complete addition, the reaction mixture was allowed
to warm to room temperature and stirred for 30 minutes. Afterwards, the suspension
was heated to reflux for 3 h. The obtained solution was cooled to room temperature
and the solvent was removed in vacuo. The residue was suspended in H20 (50 mL),
neutralized with a saturated, agueous NaHCOs-solution and extracted with CH2CL2
(3 x 50 mL). The combined organic layers were washed with brine (50 mL), dried over
Na2SO4 and the solvent was evaporated. The product was obtained as a light orange
oil (3.42 g, 82 %).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 8.14 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.39 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.73
(dd, J=7.9,5.4 Hz, 1H), 3.68 (s, 3H), 3.13 (dd, J = 13.6, 5.4 Hz, 1H), 2.93 (g, J = 13.6,
7.9 Hz, 1H) ppm.
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(S)-2-Amino-3-(4-nitrophenyl)-propane amide (11)*34

O,N O5N

NH, NH,

‘0 NA “__NH

S MeOH B 2
O (e}
10 11

C10H12N204 C9H11N3O3

Exact Mass: 224.08 Exact Mass: 209.08

Molecular Weight: 224.22 Molecular Weight: 209.21

(S)-2-Amino-3-(4-nitrophenyl)-propane amide was prepared by a slightly modified

method of Mishra et al.[134

(S)-4-Nitro-phenylalanine-methyl ester 10 (3.41 g, 15.2 mmol, 1.0 eq.) was dissolved
in dry, deaerated MeOH under Ar. The reaction mixture was saturated with NHs-gas
under ice bath cooling. The reaction vessel was tightly stoppered and stored for 48 h
at 0 °C. Afterwards, the volume of the solution was reduced to ~10 mL in vacuo and
the obtained precipitate was filtered of and dried in vacuo, yielding a beige solid
(1.74 g, 55 %).

1H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): 6 = 8.14 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 8.8 Hz, 2H),
7.34 (s br, 2H). 6.97 (s br, 2H) 3.38 (dd, J = 8.3, 5.0 Hz, 1H), 3.02 (dd, J = 13.3, 5.0
Hz, 1H), 2.75 (g, J = 13.6, 8.4 Hz, 1H) ppm.
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(S)-3-(4-Nitrophenyl)-propane-1,2-diamine (12)134

OzN NH OzN NH

B 2 BH3 e THF z 2

NH; NH,
(S) THF (S)
(0]
1 12
CoH14N303 CgH13N30,
Exact Mass: 209.08 Exact Mass: 195.10

Molecular Weight: 209.21 Molecular Weight: 195.22

(S)-3-(4-Nitrophenyl)-propane-1,2-diamine was prepared by a slightly modified method

of Mishra et al.[134]

(S)-2-Amino-3-(4-nitrophenyl)-propane amide 11 (100.0 mg, 0.5 mmol, 1.0 eq.) was
suspended in dry, deaerated THF (2 mL) under Ar. BHs-THF-adduct (3.5 mL,
1 M solution, 3.5 mmol, 7.3 eq.) was added dropwise via syringe. The obtained solution
was stirred at room temperature for 30 minutes, followed by heating to reflux for 48 h.
After cooling to room temperature, H20 (2 mL) was added carefully to quench the
excess of the borane. Afterwards, the solvent was removed in vacuo and deaerated
aqueous HCI-solution (~6 M, 10 mL) was added under Ar. The solution was stirred at
room temperature for 14 h and heated to reflux for 1 h. After cooling to room
temperature, the reaction mixture was neutralised with deaerated, agueous ammonium
hydroxide solution (~25 %) and extracted with dry, deaerated CH2CL2 (5 x 20 mL)
under inert conditions. The combined organic layers were dried over MgSOa4 and the
solvent was removed in vacuo. The product was obtained as an orange oil (81 mg,
86 %).

IH-NMR (CD2Cl2, 400 MHz) 6 =8.17 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 2.95-
2.86 (m, 2H), 2.78 (dd, J =12.6, 3.9 Hz, 1H), 2.61 (dd, J = 13.0, 8.3 Hz, 1H), 2.52 (dd,
J=125, 7.3 Hz, 1H) ppm.
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9.9 Disubstituted Bipyridine derivatives

(2-Oxo-propyl)-pyridinium chloride (15)*3%

N
D)+ o

@)
| Pz + )J\/CI N
N

kfo

13 14 15
CsHsN C3H5CIO CgH1oCINO
Exact Mass: 79.04 Exact Mass: 92.00 Exact Mass: 171.04
Molecular Weight: 79.10 Molecular Weight: 92.52 Molecular Weight: 171.62

(2-Oxo-propyl)-pyridinium chloride was prepared by a slightly modified method of

Krohnke et al.[13%]

Pyridine 13 (50.0 mL, 619.5 mmol, 2.3 eq.) and chloroacetone 14 (21.5mL,
267.2 mmol, 1.0 eq.) were mixed and heated to 85 °C for 1 h. The resulting brown solid
was suspended in Et2O (100 mL), filtered off, washed with additional Et2O (2 x 70 ml)

and dried in vacuo. The product was obtained as a beige, sand like solid (43.1 g, 90 %)

IH-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & = 8.90 (d, J = 5.6 Hz, 2H), 8.68 (t, J = 7.8 Hz, 1H),
8.22 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H) ppm.
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1,6-bis-(4-bromophenyl)-hexa-1,5-diene-3,4-dione (18)135141]

Br/©)(‘)\H - )OS( g‘NH Br/@/\\)oﬂ(\\/@&

O

16 17 18
C7H5BrO C4H602 C18H128r202
Exact Mass: 183.95 Exact Mass: 86.04 Exact Mass: 417.92
Molecular Weight: 185.02 Molecular Weight: 86.09 Molecular Weight: 420.10

1,6-Bis-(4-bromophenyl)-hexa-1,5-diene-3,4-dione was prepared by a slightly modified

method of Housecroft et al.,[*4! following the general approach of Krohnke et al.[*35]

4-Bromo-benzaldehyde 16 (150.0 g, 810.7 mmol, 2.0 eq.) was dissolved in EtOH
(abs., 300 mL) and piperidine (4.1 mL, 40.9 mmol, 0.1 eq.) was added. Diacetyl 17
(35.0 ml, 402.5 mmol, 1.0 eq.) dissolved in absolute ethanol (abs., 225 mL) was added
with a dropping funnel over a period of 35 minutes. After complete addition, the
obtained solution was stirred at 55 °C for 40 h. The solution was cooled to 0 °C with
an ice bath and the obtained precipitate was collected, washed with Et20 (3 x 50 mL)

and dried in vacuo. The product was obtained as a light yellow solid (25.7 g, 15 %).

H-NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 7.80 (d, J = 16.1 Hz, 2H), 7.52-7.58 (m, 8H), 7.49
(d, J =16.1 Hz, 2H) ppm.
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4,4’-Bis-(4-bromophenyl)-6,6’-dimethyl-2,2‘-bipyridine (19)[135141]

B Br Br
el
N o s & O
| @) Tt C + o NH,OAc
N Br EtOH = =
e} / \
k‘f N\ N/
15 18 19
Exact Mass: 171.04 Exact Mass: 417.92 Exact Mass: 491.98

Molecular Weight: 171.62 Molecular Weight: 420.10 Molecular Weight: 494.23

4,4’-Bis-(4-bromophenyl)-6,6’-dimethyl-2,2‘-bipyridine was prepared by a slightly
modified method of Housecroft et al.,['*1 following the general approach of
Krohnke et al.[13]

(2-Oxo-propyl)-pyridinium chloride 15 (21.0g, 122.5 mmol, 2.0 eq.), 1,6-bis-(4-
bromophenyl)-hexa-1,5-diene-3,4-dione 18 (25.7g, 61.2mmol, 1.0eqg.) and
ammonium acetate (47.2 g, 612.3 mmol, 10.0 eq. were suspended in EtOH (abs.,
1.5 L) and heated to reflux for 16 h. The obtained red solution was allowed to cool to
room temperature and the obtained precipitate was filtered off, washed with Et2O
(3x 120 mL) and dried in vacuo to obtain the product as a light grey solid (18.3 g,
60 %).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 8.51 (s br, 2H), 7.64 (s br, 8H), 7.38 (s br, 2H), 2.73
(s, 6H) ppm.
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4-(Tri-n-butylstannyl)-pyridine (21)142]

XN 1. n-BulLi ~_~_on
| 2. SnCI(n-Bu)s \J
P -
Br THF
20 21
C5H4BrN C17H31NSn
Exact Mass: 156.95 Exact Mass: 369.15
Molecular Weight: 158.00 Molecular Weight: 368.15

4-(Tri-n-butylstannyl)-pyridine was prepared by the slightly modified method of

Koch et al.l142

4-Bromo-pyridine 20 (2.0g, 12.8 mmol, 1.0 eq.) was freshly extracted from the
corresponding hydrochloride: The salt was dissolved in H20 (80 mL) and adjusted to
pH ~ 9 using saturated, aqueous Na2COzs-solution, the obtained mixture was extracted
with Et20 (4 x 70 mL) and the combined organic layers were dried over MgSO4 and
the solvent was evaporated. 20 was dissolved in dry, deaerated THF under Ar and the
obtained solution was cooled to -78 °C using a Isopropanol-Dry ice bath. n-Buli (2.5 M
solution in Hexane, 5.7 mL, 14.1 mmol, 1.1 eq.) was added drop wise over a period of
20 minutes. After complete addition, the mixture was stirred at -78 °C for 90 minutes.
SnCl(n-Bu)s (3.8 mL, 14.1 mmol, 1.1 eq.) was added over a period of 15 minutes and
the solution was allowed to warm to room temperature slowly and stirred for aditional
16 h. Afterwards, H20 (50 mL) was added, the layers were separated and the aqueous
layer was extracted with Et2O (3 x 50 mL), the combined organic layers were dried
over MgSOa4 and the solvent was evaporated. The crude product was submitted to
column chromatography (silica gel, n-hexane-EtOAc 4:1), yielding the product (TLC:
n-hexane-EtOAc 4:1, Rf = 0.40, UV-detection) as a light yellow oil (620.0 mg, 13 %).
The product was used immediately for the subsequent reaction.

'H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): 6 = 8.44 (dd, J = 4.2 Hz, 1.5 Hz, 2H), 7.38 (dd, J = 4.2 Hz,
1.5 Hz, 2H), 1.51-1.57 (m, 6H), 1.31-1.38 (m, 6H), 1.09-1.13 (m, 6H), 0.90 (t, J =7.3
Hz, 9H) ppm.
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4,4'-Bis(4-(4-pyridyl)-phenyl)-6,6’-dimethyl-2,2-bipyridin (22)

Br, Br
8 mol% Pd,dbas
o a T e i
+ \ >

~oNLUSn toluene
/ N\
\ NN /
19 21 22
Cz4H1gBr2N2 C17H31 NSn Chemical Formula: C34H26N4
Exact Mass: 491.98 Exact Mass: 369.15 Exact Mass: 490.22
Molecular Weight: 494.23 Molecular Weight: 368.15 Molecular Weight: 490.61

4,4’-Bis-(4-bromophenyl)-6,6’-dimethyl-2,2‘-bipyridine 19 (416.0 mg, 0.8 mmol, 1.0
eq.), 4-(Tri-n-butylstannyl)-pyridine 21 (620.0 mg, 1.7 mmol, 2.0 eq.) and Pd2dbas
(30.7 mg, 67.3 umol, 0.08 eq.) were dissolved in dry toluene (60 mL) and deaerated
with three freeze-pump-thaw-cycles. P('Bu)s (13.6 mg, 134.7 umol, 0.16 eq.) was
added in dry, deaerated toluene (5 mL) and the solution was heated to reflux for 70 h.
After cooling to room temperature, the solution was filtered and H20 (100 mL) was
added. The pH of the solution was adjusted to ~ 9 using a saturated, aqueous Na2COz-
solution and was extracted with CH2Cl2 (3 x 100 mL). The combined organic layers
were dried over MgSO4 and the solvent was evaporated. The crude product was
submitted to column chromatography (silica gel, CH2Cl.-MeOH 50:1). The product
(TLC: CH2CI>-MeOH 25:1; Rf = 0.09, UV-detection) was obtained as light yellow solid
(128 mg, 31 %).

H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): 6 = 8.59 (dd, J = 5.0 Hz, 1.5 Hz, 4H), 4.45 (s, 2H), 7.94
(d, J=8.2 Hz, 4H), 7.85 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.68 (dd, J = 4.5 Hz, 1.5 Hz, 4H), 7.55 (s,
2H), 2.70 (s, 6H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 491.2 (100, [M+H]").
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4,4'-Bis(4-(3-pyridyl)-phenyl)-6,6’-dimethyl-2,2-bipyridin (24)

8 mol% Pd,dbas
O Q J/\J 16 mol% P(tBu)

toluene

/ \
\, VAR /)
19 23 24
Co4H1BroN, C17H31NSn C34H2N4
Exact Mass: 491.98 Exact Mass: 369.15 Exact Mass: 490.22
Molecular Weight: 494.23 Molecular Weight: 368.15 Molecular Weight: 490.61

4,4’-Bis-(4-bromophenyl)-6,6’-dimethyl-2,2"-bipyridine 19 (1.7 g, 3.3 mmol, 1.0 eq),
3-(Tri-n-butylstannyl)-pyridine 23 (2.1 mL, 6.7 mmol, 2.0 eq.) and Pdzdbas (243.0 mg,
266.0 umol, 0.08 eq.) were dissolved in dry toluene (130 mL) and deaerated with three
freeze-pump-thaw-cycles. P('Bu)z (108.0 mg, 532.0 umol, 0.16 eq.) was added in dry,
deareated toluene (5 mL) and the solution was heated to reflux for 70 h. After cooling
to room temperature, the solution was filtered and H20 (100 mL) was added. The pH
of the solution was adjusted to ~ 9 using a saturated, aqueous Na2COzs-solution and
was extracted with CH2Cl2 (3 x 100 mL). The combined organic layers were dried over
MgSOa4 and the solvent was evaporated. The crude product was submitted to column
chromatography (silica gel, CH2Cl-MeOH 50:1). The product (TLC: CH2Cl>-MeOH 9:1;
R = 0.15, UV-detection) was obtained as light yellow solid (363 mg, 22 %).

H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): 6 = 8.85 (s, 2H), 8.53 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 8.47 (s, 2H),
8.02-8.08 (m, 2H), 7.94 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 7.78 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 7.54 (s, 2H), 7.45-
7.55 (m, 2H), 2.71 (s, 6H) ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 491.2 (100, [M+H]").
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6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridine-di-N,N-oxide (25)143

- m-CPBA
N\ 7N 7 CHClj, \

/) \
N N N J\l %
\
OO
2 25
Cy2H12N2 C12H12N20,
Exact Mass: 184.10 Exact Mass: 216.09
Molecular Weight: 184.24 Molecular Weight: 216.24

6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridine-di-N, N -oxide was prepared by a slightly modified method
of Bechara et al.[143!

6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridine 2 (5.0 g, 27.1 mmol, 1.0 eq.) was dissolved in chloroform
(400 mL) and a solution of m-CPBA (77 wt-% in H20, 15.8 g, 70.5 mmol, 2.6 eq.) in
chloroform (300 mL) was added dropwise under ice bath cooling over a period of 3 h.
After complete addition, the reaction mixture was allowed to warm to room temperature
and stirred for 20 h. Afterwards saturated, aqueous Na2S20s-solution (15 mL) was
added and the solution was stirred vigorously for 30 minutes, followed by the addition
of saturated, agueous NaHCOs-solution (50 mL) and further 30 minutes stirring. The
organic layer was separated, dried over MgSO4 and the solvent was evaporated. The
crude product was submitted to column chromatography (silica gel, CH2Cl>-MeOH,
gradient 50:1 — 9:1). The product (TLC: CH2Cl2-MeOH 9:1; Rt = 0.36) was obtained
as a light yellow solid (5.6 g, 95 %).

'H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): 6 = 7.31-737 (m, 4H), 7.22 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.49 (s,
6H) ppm.
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6,6’-Dimethyl-4,4’-dinitro-2,2’-bipyridine-di-N,N*-oxide (25)144

(ONNO)
25 26
C12H12N20, C12H19N4Og
Exact Mass: 216.09 Exact Mass: 306.06
Molecular Weight: 216.24 Molecular Weight: 306.23

6,6’-Dimethyl-4,4’-dinitro-2,2’-bipyridine-di-N,N-oxide was prepared by a slightly

modified method of Kirsanov et al.[144

6,6’-Dimethyl-4,4’-dinitro-2,2’-bipyridine-di-N,N-oxide 24 (5.6 g, 25.7 mmol, 1.0 eq.)
was dissolved in H2SO4 (conc., 50 mL) and HNOs3 (conc., 17 mL) was added dropwise
over a period of 20 minutes. After complete addition, the reaction mixture was stirred
at 100 °C for 4 h. Afterwards, the solution was allowed to cool to room temperature,
poured onto ice (200 g) and adjusted to pH ~ 9 using agueous NaOH-solution (10 %).
The obtained precipitate was collected, washed with ice cold H20 and dried in vacuo.

The product was obtained as a yellow solid (6.6 g, 84 %).

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): 6 = 8.60 (s, 2H), 8.53 (s, 2H), 2.48 (s, 6H) ppm.
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4,4’-Dibromo-6,6’-dimethyl-2,2’-bipyridine-di-N,N’-oxide (27) + 4,4’-Dibromo-6,6’-
dimethyl-2,2’-bipyridine (28)

Os5N NO, Br Br
— — HBr X _ _
NV AcOH VAR
\ S
(O]
26 27 28
C12H1oN4Og C42H10BraNy0, C12H19BroN,
Exact Mass: 306.06 Exact Mass: 371.91 Exact Mass: 339.92
Molecular Weight: 306.23 Molecular Weight: 374.03 Molecular Weight: 342.03

4,4’-Dibromo-6,6’-dimethyl-2,2’-bipyridine-di-N,N-oxide and 4.4’-Dibromo-6,6’-
dimethyl-2,2’-bipyridine were prepared by a slightly modified method of
Kirsanov et al.l144

6,6’-Dimethyl-4,4’-dinitro-2,2’-bipyridine-di-N,N-oxide 26 (6.6 g, 21.6 mmol, 1.0 eq.)
was dissolved in a solution of HBr in AcOH (33 wt-%, 150 mL) and stirred at 90 °C for
44 h. After cooling to room temperature, the solution was adjusted to pH ~ 9 using
aqueous NaOH-Solution (10 %) and extracted with CH2Cl2 (3 x 150 mL). The
combined organic layers were dried over MgSOa4 and the solvent was evaporated. The
crude products were submitted to column chromatography (silica gel, CH2CL2-MeOH,
gradient 50:1 — 9:1). The products (27: TLC: CH2Cl>-MeOH 9:1; R = 0.23; 28: TLC:
CH2Cl2-MeOH 9:1; Rf = 0.41) were obtained as light yellow solids (27: 1.40 g, 19 %;
28:1.27 g, 16 %).

'H-NMR (27, DMSO-ds, 400 MHz): 8 = 7.92 (s, 2H), 7.84 (s, 2H), 2.36 (s, 6H) ppm.
H-NMR (28, CH2Cl2, 400 MHz): 6 = 8.43 (s, 2H), 7.38 (s, 2H), 2.58 (s, 6H) ppm.
MS (27, ESI*): m/z (%) = 374.9 (100, [M+H]*, Br-pattern).

MS (28, ESI*): m/z (%) = 342.9 (100, [M+H]*, Br-pattern), 364.9 (32, [M+Na]*,
Br-pattern).

137



4,4’-Dibromo-6,6’-dimethyl-2,2’-bipyridine (28)

Br Br
PBr3 - -
MeCN \ 7 \_7
27 28
C12H40BraN>0, Cy2H40BraN2
Exact Mass: 371.91 Exact Mass: 339.92
Molecular Weight: 374.03 Molecular Weight: 342.03

4,4’-Dibromo-6,6’-dimethyl-2,2’-bipyridine was prepared by a slightly modified method

of Kirsanov et al.[144

4,4’-Dibromo-6,6’-dimethyl-2,2’-bipyridine-di-N,N-oxide 27 (1.4 g, 3.7 mmol, 1.0 eq.)
was suspended in Acetonitrile and PBrs (7.0 mL, 73.1 mmol, 20.0 eq.) was added
dropwise. The obtained light yellow solution was heated to reflux for 24 h. The solution
was allowed to cool to room temperature und was poured onto ice. The pH of the
mixture was adjusted to ~ 9 using saturated, aqueous Na2COzs-solution and extracted
with CH2Cl2 (3 x 100 mL). The combined organic layers were dried over MgSO4 and
the solvent was evaporated. The product was obtained as a light yellow solid
(737.0 mg, 59 %).

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 8.40 (s, 2H), 7.36 (s, 2H), 2.60 (s, 6H) ppm.
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6,6’-Dimethyl-4,4’-bis-(4-pyridyl)-2,2’-bipyridine (29)

B(OH),

N |
szd ba3
PCY3
KsPO,

1,4-dioxane, H,O

28 29
C12H10BraN; C2oH1gNyg
Exact Mass: 339.92 Exact Mass: 338.15
Molecular Weight: 342.03 Molecular Weight: 338.41

4,4’-Dibromo-6,6’-dimethyl-2,2’-bipyridine 28 (1.0 g, 2.9 mmol, 1.0 eq.), 4-Pyridyl-
boronic acid (1.1 g, 8.8 mmol, 3.0 eq.), Pd2dbas (107.0 mg, 116.9 umol, 4 mol-%) and
K3sPOs4 (3.1 g, 14.6 mmol, 5.0 eq) were suspended in 1,4-dioxane (140 mL) and
deaerated with three freeze-pump-thaw-cycles. PCys (66.0 mg, 285.1 pmol, 8 mol-%)
and deaerated H20 (50 mL) were added under Ar and the mixture was heated to reflux
for 48 h. After cooling to room temperature, H20 (20 mL) was added under
atmospheric conditions and the pH of the mixture was adjusted to ~ 9 using aqueous
Na2COs-solution. The solution was extracted with CH2Cl2 (3 x 70 mL) and the
combined organic layers were dried over MgSOa4 and the solvent was evaporated. The
crude product was submitted to column chromatography (silica gel, CH2Cl>-MeOH,
gradient 50:1 — 25:1). The product was obtained as a colorless, mirco crystaline solid
(513.4 mg, 52 %)

IH-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): & = 8.64 (dd, J = 4.5 Hz, 1.7 Hz, 4H), 8.48 (s, 2H), 7.76
(dd, J = 4.5 Hz, 1.7 Hz, 4H), 7.54 (s, 2H), 2.69 (s, 6H) ppm.

13C-NMR (CD2Cl2, 100.6 MHz): 6 = 159.6, 156.8, 151.1, 147.3, 146.5, 122.1, 121.6,
116.5, 25.0 ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 339.1 (100, [M+H]"), 361.1 (26, [M+Na]*), 376.9 (21, [M+K]").
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4,4’-Bis-(4-pyridyl)-2,2’-bipyridine-6,6’-dicarboxylic acid / bipy-py2-(COOH)2 (30)

CI'O3
H,SO,4
L4 HzSO4 o4 Hzo
29 30 (bipy-py2-(COOH),)
CooH1gNg C22H14N4O4
Exact Mass: 338.15 Exact Mass: 398.10
Molecular Weight: 338.41 Molecular Weight: 398.38

6,6’-Dimethyl-4,4’-bis-(4-pyridyl)-2,2’-bipyridine 29 (641.0 mg, 1.9 mmol, 1.0 eq.) was
added in portions to H2SOa4 (conc., 10 mL) under vigorous stirring. After heating the
obtained solution to 65 °C (internal temperature), CrOs (834.0 mg, 8.3 mmol, 4.4 eq.)
was added in portions in a way that the solution temperature did not exceed 70 °C.
After complete addition the green solution was stirred at 70 °C for 3 h. The solution
was cooled to room temperature, poured onto ice (100 g) and stored at 4 °C for 24 h.
The obtained precipitate was filtered off, washed with ice cold water and dried in vacuo.

The product was obtained as a colorless solid (612.0 mg, 81 %).

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): 6 =9.18 (d, J = 1.6 Hz, 2H) 8.97 (d, J = 6.2 Hz, 4H),
8.59 (d, J = 1.6 Hz, 2H), 8.30 (d, J = 6.1 Hz, 4H) ppm.

13C-NMR (DMSO-ds, 100.6 MHz): & = 165.4, 155.2, 149.6 145.9, 145.3, 145.0, 124.6,
123.7, 122.6, 119.6 ppm.

MS (ESI*): m/z (%) = 399.0 (100, [M+H]"),

Elemental analysis calculated (C22H14N4Os4 ¢ H2SO4 « 4 H20): C, 46.48; H, 4.26;
N, 9.86; S, 5.64; Found: C, 46.38; H, 4.49; N, 9.69; S, 5.49.
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Experimental section
9.10 Complexes [Ln-(bipy-py2-(COOH)),]

General procedure:

LnClz * 6 H,0
NEt,
MeOH
° H2804 o4 Hzo
30 (bipy-py,-(COOH),) Ln-(bipy-py,-(COOH);),
CooH14N4O4 C44H24NgOgln ® HNEt;

Exact Mass: 398.10
Molecular Weight: 398.38

4.,4’-(4-pyridyl)-2,2’-bipyridine-6,6’-dicarboxylic acid 30 (2.0 eg.) and the lanthanoid
chloride hexahydrate (1.0 eq.) were suspended in dry MeOH (1.0 mL / 12.5 pumol 30)
and NEts (10.0 eq.) was added. The obtained solution was stirred at room temperature
for 2 h. The precipitate was collected, washed with ice cold, dry MeOH and dried in

vacuo.

[Er-(bipy-py2-(COOH)2)2]

bipy-py2-(COOH)2 30 (100.0 mg, 175.9 umol), ErCls - 6 H20 (33.6 mg, 88.0 pumol),
NEts (122.6 pL, 879.5 pmol).

Yield: 82.0 mg (85 %) light pink solid.

'H-NMR (CD30OD, 400 MHz): 6 = 8.64 (s br), 7.00 (s br), 4.60 (s br), 3.12 (s br),
1.29 (s br) ppm.

MS (ESI): m/z (%) = 958.5 (100, [M];, Er-pattern).
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[Yb-(bipy-py2-(COOH)2)2]

bipy-py2-(COOH)2 30 (100.0 mg, 175.9 umol), YbClz - 6 H20 (34.3 mg, 88.0 umol),
NEts (122.6 pL, 879.5 pmol).

Yield: 79.0 mg (82 %) colorless solid.

1H-NMR (CDsOD, 400 MHz): & = 18.90 (s br, 4H), 9.02 (s br, 16H), 7.58 (s br, 4H),
3.13 (s br, 6H), 1.27 (s br, 9H) ppm.

MS (ESI): m/z (%) = 966.3 (100, [M], Yb-pattern).

[Lu-(bipy-py2-(COOH)2)2]

bipy-py2-(COOH)2 30 (50.0 mg, 87.9 umol), LuCls - 6 H20 (18.0 mg, 44.0 umol), NEt3
(61.3 pL, 439.7 umol).

Yield: 42.0 mg (87 %) light yellow solid.

IH-NMR (CDsOD, 400 MHz): 6 = 9.40 (d, J = 1.5 Hz, 4H), 8.78 (dd, J = 4.6 Hz, 1.6 Hz,
8H), 8.52 (d, J = 1.2 Hz, 4H), 8.10 (dd, J = 4.6 Hz, 1.6 Hz, 8H), 3.14 (s br, 6H), 1.28 (t,
J =6.9 Hz, 9H) ppm.

MS (ESI): m/z (%) = 967.4 (100, [M]).

Elemental analysis calculated (C44H24NsOsLu * HNEts « 6 H20 « CH3OH): C, 50.62;
H, 4.66; N, 10.42; Found: C, 50.48; H, 4.94; N, 10.40.
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9.11 Monosubstituted Bipyridine derivatives

6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridine-N-oxide (31)

m-CPBA
\ r\f }\1 / CHCl, \ 7

CoH1oN, CyoH12N,0
Exact Mass: 184.10 Exact Mass: 200.09
Molecular Weight: 184.24 Molecular Weight: 200.24

6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridine 2 (8.6 g, 46.9 mmol, 1.0 eq.) was dissolved in CHCIs
(250 mL) and a solution of m-CPBA (77 wt-% in H20, 10.5 g, 46.9 mmol, 1.0 eq.) in
CHCIs (200 mL) was added dropwise under ice bath cooling over a period of 2 h. After
complete addition, the reaction mixture was allowed to warm to room temperature and
stirred for 24 h. Afterwards, saturated, aqueous Na2S203-solution (10 mL) was added
and the reaction mixture was stirred vigorously for 30 minutes, followed by the addition
of saturated, aqueous NaHCOs-solution (50 mL) and further 30 minutes stirring. The
layers were separated, the organic layer was dried over MgSO4 and the solvent was
evaporated. The crude product was submitted to column chromatography (silica gel,
CH2Cl2>-MeOH, gradient 50:1 — 9:1). The product (TLC: CH2Cl>-MeOH 9:1; Rt = 0.43)
was obtained as a light yellow solid (8.3 g, 89 %).

!H-NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 8.59 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.02 (dd, J = 6.8 Hz, 3.7 Hz,
1H), 7.74 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.28-7.32 (m, 2H), 7.23 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 2.65 (s, 3H),
2.61 (s, 3H) ppm.
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6,6’-Dimethyl-4-nitro-2,2’-bipyridine-N-oxide (32)

- - HNO3 _
\ /N7 H,S0,
y
O
31 32
C12H12N0 C12H11N303
Exact Mass: 200.09 Exact Mass: 245.08
Molecular Weight: 200.24 Molecular Weight: 245.24

6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridine-N-oxide 31 (8.3 g, 41.5 mmol, 1.0 eq.) was dissolved in
H2SO4 (conc., 50 mL) and HNOs (conc., 17 mL) was added dropwise over a period of
20 minutes. After complete addition, the reaction mixture was heated to 100 °C for 4 h.
The solution was allowed to cool to room temperature, poured onto ice (200 g) and the
pH adjusted to ~ 10 using aqueous NaOH-solution (10 wt-%). The precipitate was
collected, washed with ice cold H20 and dried in vacuo. The product was obtained as
a yellow solid (9.1 g, 90 %).

'H-NMR (CD2Cl2, 250 MHz): 6 =8.93 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 8.59 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.10
(d, J=2.9 Hz, 1H), 7.75 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 7.29 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 2.64 (s, 3H), 2.58
(s, 3H) ppm.
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4-Bromo-6,6’-dimethyl-2,2’-bipyridine (33)

HBr _
AcOH
32 33
C12H11N303 C12H11BrN2
Exact Mass: 245.08 Exact Mass: 262.01
Molecular Weight: 245.24 Molecular Weight: 263.14

6,6’-Dimethyl-4-nitro-2,2’-bipyridine-N-oxide 32 (9.1g, 37.2mmol, 1.0eq.) was
dissolved in a solution of HBr in AcOH (33 wt-%, 100 mL) and heated to 90 °C for 48 h.
After cooling to room temperature, the reaction mixture was adjusted to pH ~ 10 using
aqueous NaOH-solution (10 %). The solution was extracted with CH2Cl2 (3 x 150 mL).
The combined organic layers were dried over MgSO4 and the solvent was evaporated.
The crude product was submitted to column chromatography (silica gel, CH2Cl>-MeOH
100:1). The product (TLC: CH2CIl>-MeOH 50:1; R¢r= 0.33) was obtained as light yellow
solid (3.7 g, 40 %).

IH-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): & = 8.44 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 8.20 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.70
(t,J=7.8Hz, 1H), 7.35 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.19 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 2.60 (s, 3H), 2.58
(s, 3H) ppm.

MS (ESI+): m/z (%) = 262.9 (100, [M+H]*, Br-pattern), 284.9 (39, [M+Na]*, Br-pattern).
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4-Bromo-2,2’-bipyridine-6,6’-dicarboxylic acid (34)

Br Br
- - CrO3 - -
/) \ /) \
\ VRN / H,SO, \ VRN Y
o o
OH HO
33 34
C12H11B|’N2 C12H7BI'N204
Exact Mass: 262.01 Exact Mass: 321.96
Molecular Weight: 263.14 Molecular Weight: 323.10

4-Bromo-6,6’-dimethyl-2,2’-bipyridine 33 (3.7 g, 14.1 mmol, 1.0 eq.) was dissolved in
in H2SOa4 (conc., 45 mL) and the solution was heated to 65 °C. CrO3 (6.2 g, 61.8 mmol,
4.4 eq.) was added in portions in a way that the temperature of the reaction mixture
did not exceed 70 °C. After the addition was completed, the reaction mixture was
stirred at 70 °C for 2 h. The solution was cooled to room temperature, poured onto ice
(130 g) and stored at 4 °C overnight for precipitation. The precipitate was collected,
washed with ice cold H20 (25 mL) and dried in vacuo. The product was obtained as a
colorless solid (3.6 g, 74 %).

IH-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & = 9.02 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 8.72 (dd, J = 7.6, 1.4 Hz,
1H), 8.28 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 8.17-8.24 (m, 2H) ppm.

13C-NMR (DMSO-ds, 101.6 MHz): 6 = 165.5, 164.7, 155.7, 153.0, 149.5, 147.9, 139.3,
134.5, 127.9, 126.7, 125.7, 124.5 ppm.

MS (ESI+): m/z (%) = 360.3 (100, [M+Na]*, Br-pattern).
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4-Bromo-2,2’-bipyridine-6,6’-dimethyl ester (35), 4-Methoxy-2,2’-bipyridine-6,6’-
dimethyl ester (36)

Br
H,SO, - - n
7N
MeOH NSV
0] o]
o— —O0
35
Cy2H7BrNO, C14H14BrN2O4 C15H14N205
Exact Mass: 321.96 Exact Mass: 349.99 Exact Mass: 302.09
Molecular Weight: 323.10 Molecular Weight: 351.16 Molecular Weight: 302.29

4-Bromo-2,2’-bipyridine-6,6’-dicarboxylic acid 34 (2.7 g, 8.3 mmol, 1.0 eq.) was
suspended in MeOH (100 mL), H2SO4 (10 mL) was added and the suspension was
heated to reflux for 24 h. The obtained solution was allowed to cool to room
temperature and H20 (70 mL) was added. The pH of the solution was adjusted to ~ 10
using saturated, aqueous Na2COs-solution and extracted with CHClIs (3 x 100 mL). The
combined organic layers were dried over MgSOa4 and the solvent was evaporated. The
crude product was submitted to column chromatography (silica gel, CH2Cl>-MeOH
100:1). The methoxy substituted byproduct 36 (TLC: CH2Cl>-MeOH 50:1; Rf=0.11)
was obtained as a colorless solid (1.2 g, 46 %). The product 35 (TLC: CH2Cl>-MeOH
50:1; Rr = 0.23) was obtained as a colorless solid (0.6 g, 22 %).

!H-NMR (35, CD2Clz, 400 MHz): 6 = 8.87 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 8.67 (dd, J = 7.9, 1.1 Hz,
1H), 8.30 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 8.16 (dd, J = 7.7, 1.1 Hz, 1H), 8.02 (t, J = 7.8 Hz, 1H),
4.01 (s, 6H) ppm.

!H-NMR (36, CD2Cl2, 400 MHz): 6 = 8.66 (dd, J=7.9, 1.1 Hz, 1H), 8.20 (d, J = 2.5 Hz,
1H), 8.13 (dd, J = 7.7, 1.1 Hz, 1H), 7.99 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.68 (d, J = 2.5 Hz, 1H),
4.02 (s, 3H), 4.00 (s, 3H), 3.99 (s, 3H) ppm.

MS (16, ESI+): m/z (%) = 351.0 (22, [M+H]*, Br-pattern), 373.0 (100, [M+Na]*,
Br-pattern), 389.0 (25, [M+K]*, Br-pattern).

MS (17, ESI+): m/z (%) = 303.0 (16, [M+H]*), 325.0 (100, [M+Na]*), 341.0 (28, [M+K]*).
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Alternative synthesis pathway for 4-Bromo-2,2’-bipyridine-6,6’-dimethyl ester (35)

Br

N\ N
0]

OH HO

34
C12H7BrN204 C14H11BrN204
Exact Mass: 321.96 Exact Mass: 349.99

Molecular Weight: 323.10 Molecular Weight: 351.16

4-Bromo-2,2’-bipyridine-6,6’-dicarboxylic acid 34 (1.0g, 3.1 mmol, 1.0 eq.) was
suspended in dry, deaerated CH2Cl2 (50 mL) under Ar and oxalyl chloride (0.8 mL,
9.3 mmol, 3.0 eq.) was added dropwise via syringe. The reaction mixture was heated
to reflux for 3 h. After cooling to room temperature, the solvent was removed in vacuo.
The residue was treated with dry CH2Cl2 (50 mL), the resulting mixture was stirred at
room temperature for 5 minutes and the solvent was removed in vacuo. The residue
was dried in vacuo at 40 °C for 1 h. Under ice bath cooling, a solution of sodium
methanolate in MeOH (0.5 M, solution of 220 mg (9.3 mmol, 3.0 eq.) Na in 20 mL dry,
deaerated MeOH) was added dropwise over a period of 5 minutes. The solution was
allowed to warm to room temperature and stirred for 30 minutes. The mixture was
diluted with CH2Cl2 (70 mL) and H20 (50 mL). The organic layer was separated and
the aqueous layer was extracted with CH2Cl2 (3 x 100 mL). The combined organic
layers were dried over MgSOa4 and the solvent was evaporated. The crude product was
submitted to column chromatography (silica gel, CH2Cl>-MeOH 100:1). The product
(TLC: CH2Cl2-MeOH 50:1; Rf=0.23) was obtained as a colorless solid (630.0 mg,
58 %).
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4-(N-Boc-propargylamine)-2,2’-bipyridine-6,6’-dimethyl ester (37)

Br /NH

— — H Boc

R \ PdCI,(PPh3),

N N Cul

O o

o— -0 DMF, NEt;

35
C14H11BrN2O4 CooH23N306
Exact Mass: 349.99 Exact Mass: 425.16

Molecular Weight: 351.16 Molecular Weight: 425.44

4-Bromo-2,2’-bipyridine-6,6’-dimethyl ester 35 (1.0 g, 2.8 mmol, 1.0 eq.) was dissolved
in a mixture of dry DMF (30 mL) and dry NEts (12 mL) and the obtained solution was
deaerated with three freeze-pump-thaw-cycles. N-Boc-propargylamine (663.0 mg,
4.3 mmol, 1.5 eq.), PdCI2(PPh3s)2 (198.0 mg, 0.3 mmol, 0.1 eq.) and Cul (109 mg,
0.6 mmol, 0.2 eq.) were degassed in vacuo for 30 minutes. The solids were added to
the solution of 35 under Ar and the obtained mixture was heated to 70 °C for 72 h.
After cooling to room temperature, H20 (25 mL) and saturated, agueous Na2COs3-
solution (15 mL) were added under atmospheric conditions. The solution was extracted
with CHCIs (3 x 50 mL), the combined organic layers were dried over MgSO4 and the
solvent was evaporated. The crude product was submitted to column chromatography
(silica gel, CH2Cl>-MeOH 100:1). The product (TLC: CH2Cl>-MeOH 25:1, Rf=0.34)
was obtained as a light orange solid (587.0 mg, 49 %).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 8.73 (s br, 1H), 8.72 (s br, 1H), 8.17 (d, J = 7.7 Hz,
1H), 8.12 (s br, 1H), 8.00 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 4.22 (s, 1H), 4.05 (s, 3H), 4.03 (s, 3H),
1.49 (s, 9H) ppm.
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4-(N-Boc-propylamine)-2,2’-bipyridine-6,6’-dimethyl ester (38)

CooH23N306 CooHy7N306
Exact Mass: 425.16 Exact Mass: 429.19
Molecular Weight: 425.44 Molecular Weight: 429.47

4-(N-Boc-propargylamine)-2,2’-bipyridine-6,6’-dimethyl ester 37 (587.0 mg,
13.8 mmol, 1.0 eq) was dissolved in a mixture of dry MeOH (20 mL) and dry CH2Cl:
(20 mL) and Pd/C (10 %, 90 mg, 84.5 umol Pd, 0.06 eq.) was added. The obtained
suspension was deaerated with three freeze-pump-thaw-cycles and an atmosphere of
H2 (1 atm) was applied. The reaction mixture was stirred at room temperature for 16 h.
After filtration over Celite to remove the catalyst, the solvent of the obtained solution

was evaporated and the product was obtained as light yellow solid (542.0 mg, 92 %).

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 8.75 (dd, J = 7.9, 1.0 Hz, 1H), 8.55 (d, J = 1.5, 1H),
8.16 (dd, J=7.7,1.1 Hz, 1H), 8.01 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 7.99 (t, J = 7.8, 1H), 4.05 (s, 3H),
4.03 (s, 3H), 3.21 (s br, 2H), 2.84 (t, J = 7.5, 2H), 1.94 (quin, J = 7.6 Hz, 2H), 1.45
(s, 9H) ppm.
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10 Anhang / Appendix

10.1Abktrzungsverzeichnis / List of abbreviations

BFC
br

CPL
CPS

CT

dd

DMF
EA
EnT

ESI

ILCT

ISC

Aem
Aex

LMCT

m-CPBA
MeCN
MLCT

MRT
151

bifunktioneller Chelator

breites Signal / broad signal

Zirkular polarisierte Lumineszenz / circularly polarized luminescence
Impulse pro Sekunde / counts per second
Computertomographie

Dublett / doublet

Dublett von Dublett / doublet of doublet

chemische Verschiebung / chemical shift
Dimethylformamid / Dimethylformamide
Elementaranalyse

Energietransfer

Elektronensprayionisation / electron spray ionisation
Kopplungskonstante / coupling constant

intra ligand charge transfer

Intersystem Crossing

Wellenlange / wavelength

Emissionswellenlange

Anregungswellenléange

ligand to metal charge transfer

Multiplett / multiplet

meta-Chlorperbenzoesaure / meta-Chloroperoxybenzoic acid
Acetonitril / Acetonitrile

metal to ligand charge transfer

Magnetresonanztomographie



MS Massenspektrometrie / mass spectrometry

NMR Kernresonanz / nuclear magnetic resonance
PET Positronenemissionstomographie

q Quartett / quartet

quin Quintett / quintet

S Singulett /singulet

So elektronischer Grundzustand

S1 angeregter Singulettzustand

SPECT single photon emission computed tomography
t Triplett / triplet

T1 angeregter Triplettzustand

Tobs Lumineszenzlebenszeiten

THF Tetrahydrofuran

TLC Dunnschichtchromatographie / thin layer chromatography
Dabs absolute Quantenausbeute
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10.2NMR-Spektren / NMR spectra
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Abbildung 114: IH-NMR-Spektrum von en-pypa-Sm (CDsOD, 400 MHz). * = Rest-
protonen aus CD3OD / HDO, x = Et20.
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Abbildung 115: 1H-NMR-Spektrum von en-pypa-Eu (CD30OD, 400 MHz). * = Rest-
protonen aus CD3OD / HDO, x = Et20.
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Abbildung 116: IH-NMR-Spektrum von en-pypa-Tb (CDs0OD, 400 MHz). * = Rest-
protonen aus CD3OD / HDO, x = Et20.
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Abbildung 117: 'H-NMR-Spektrum von en-pypa-Dy (CDsOD, 500 MHz). Das
Spektrum wurde in drei Teilen aufgenommen und die jeweils am weitesten im Hoch-
beziehungsweise Tieffeld liegenden Signale des mittleren Spektrums als Referenz fur
die Aufnahmen im Hoch- und Tieffeld genutzt. * = Rest-protonen aus CD3OD / HDO,
X = Et20.
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Abbildung 118: 'H-NMR-Spektrum von en-pypa-Ho (CD30D, 500 MHz). * = Rest-
protonen aus CD3OD / HDO, x = Et20.
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Abbildung 119: 'H-NMR-Spektrum von en-pypa-Er (CD3OD, 500 MHz). * = Rest-
protonen aus CD3OD / HDO, x = Et20.
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Abbildung 120: 'H-NMR-Spektrum von en-pypa-Tm (CDsOD, 400 MHz). * = Rest-
protonen aus CD30D / HDO, x = Et20.
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Abbildung 121: 'H-NMR-Spektrum von en-pypa-Yb (CD3OD, 200 MHz). * = Rest-

protonen aus CD30D / HDO.
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Abbildung 123: TH-NMR-Spektrum von R,R-cy-pypa-Eu (CDsOD, 500 MHz). * = Rest-

protonen aus CD3OD / HDO, x = Et20.
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IH-NMR-Spektrum von en-pypa-Mez-Sm (CDsOD, 400 MHz).

* = Rest-protonen aus CD3OD / HDO, x = Et20.

Abbildung 126:
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Abbildung 127: IH-NMR-Spektrum von en-pypa-Me2-Dy (CDz0D, 500 MHz). * = Rest-
protonen aus CD3OD / HDO, x = Et20.
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Abbildung 128: H-NMR-Spektrum von R,R-cy-pypa-Me2-Dy (CD30OD, 500 MHz).
* = Rest-protonen aus CD3OD / HDO, x = Et20.
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Abbildung 129: 'H-NMR-Spektrum von R,R-cy-pypa-Me2-Yb (CD30OD, 400 MHz).
* = Rest-protonen aus CDzOD / HDO.
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Abbildung 130: IH-NMR-Spektrum von ph-pypa-Mez2-Dy (CD30OD, 400 MHz).
* = Rest-protonen aus CD30D / HDO, x = Et.0.
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Abbildung 131: H-NMR-Spektrum von ph-pypa-Mez2-Dy (CDsOD, 500 MHz).
* = Rest-protonen aus CD3OD / HDO.
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Abbildung 132: IH-NMR-Spektrum von ph-pypa-Mez2-Yb (CDsOD, 400 MHz).
* = Rest-protonen aus CD3OD / HDO.
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