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EINLEITUNG

l. Einleitung

1. Supramolekulare Chemie

Die Eigenschaften eines Materials beruhen zum einen auf der Natur seiner
Bausteine, zum anderen auf der exakten raumlichen Anordnung der funktionellen
Gruppen. Die supramolekulare Chemie eroffnet eine Mdglichkeit, ein faszinierendes
Grenzgebiet der Chemie zu bearbeiten und molekulare Bausteine, die sich durch
Selbstorganisation zu bemerkenswerten nicht-kovalent verknupften Architekturen

anordnen, geplant herzustellen!".

Die Wiege der modernen, supramolekularen Chemie liegt in den Pionierarbeiten von
Pedersen’, Cram'® und Lehn™, die fiir ihre Arbeiten auf dem Gebiet der Wirt-Gast-
Chemie und der nicht-kovalenten Wechselwirkungen 1987 mit dem Nobelpreis
ausgezeichnet wurden (“...for their development and use of molecules with structure
specific interaction of high selectivity...“)”. Die supramolekulare Chemie ist die
Chemie der intermolekularen Bindungen und beschaftigt sich mit Strukturen und
Funktionen von Einheiten, die durch Assoziation von zwei oder mehr chemischen
Spezies  gebildet® und durch  zwischenmolekulare = Wechselwirkungen
zusammengehalten werden®. So wie die molekulare Chemie die Chemie der
kovalenten Bindungen ist, ist die supramolekulare Chemie die geplante Chemie der

intermolekularen Bindungen und wurde von Lehn als ,Chemie jenseits des Molekuls*

j Chemie —t
molekular supramolekular

Synthese

bezeichnet®.

Erkennung

Rezeptor

(kovalente
Bindungen)

Komplexierung | 5 nramolekul

Transformation ‘

(intermolekulare
Bindungen)

Translokation

Schema 1: Schematische Erlauterung des Zusammenhanges zwischen molekularer und supra-
molekularer Chemie.
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Die Frage: ,Wie kann ein Stoff Materie bilden?* kann durch den
Selbstorganisationsprozess beantwortet werden. Materie kommt durch die
Anordnung von Molekulen zustande. Das allerdings setzt molekulare Erkennung und

intermolekulare Wechselwirkungen voraus.

Als intermolekulare Wechselwirkungen werden Wasserstoffbriicken, Donor-Akzeptor-
und van-der-Waals-Wechselwirkungen, ionische Bindungen, elektrostatische
Wechselwirkungen sowie Metall-Koordination diskutiert. Im letzteren Fall verarbeitet
das Metallion die molekulare Information des Liganden, beispielsweise in Form von
Induktion auf ein Substrat’®. Diese Wechselwirkungen sind grundlegend fiir die
Bindung von Atomen und Molekulen. Ein weiteres Charakteristikum eines
supramolekularen Aggregates ist die molekulare Erkennung, d.h. die Selektion und
anschlieBende Bindung von Bausteinen. In Form von bevorzugten
Koordinationsgeometrien der Metalle und der Struktur der Liganden werden die
moglichen intermolekularen Wechselwirkungen und Molekulkombinationen durch die
kodierten, molekularen Informationen in den Einheiten bestimmt. Damit eine selektive
Bindung erfolgen kann, ist geometrische und elektronische Komplementaritat des
Systems notwendig, um eine Pra-Organisation der Reaktionspartner zu bewirken!”.

Die supramolekulare Chemie ist aufgrund der Reversibilitdt der nicht-kovalenten
Wechselwirkungen eine  dynamische = Chemie.  Ausgehend von einer
Gleichgewichtssituation der einzelnen Komponenten und den maoglichen oligomeren
und diskreten Produkten bildet sich nach dem von Lindsey beschriebenen ,strikten

Selbstorganisationsprozess*® das thermodynamisch stabilste Produkt®!.

000

o 8

a) Oligomer b) Diskrete Spezies

Abbildung 1: Schematische Darstellung der a) unspezifischen Oligomerenbildung und b) Bildung
von diskreten Spezies durch Selbstorganisation als reversibler Prozess.
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Diese Reversibilitat ermdglicht zudem die Korrektur von Defekten, wie man sie auch

in biologischen Systemen findet.

Insbesondere beschaftigt sich die supramolekulare Chemie mit der Frage, wie
Informationen in Molekllen gespeichert und dadurch chemische, biologische und
physikalische Prozesse gesteuert werden konnen - eine Frage, die von
fundamentaler Bedeutung ist fur die Existenz unseres Lebens. Viele Funktionen
unseres Korpers beruhen auf Prozessen molekularer Wechselwirkungen, die man

auch in der supramolekularen Chemie findet:

e molekulare Erkennung und Selektivitat,
e Transformation und

e Translokation.

Paradebeispiel fur eine selektive Bindung ist die Basenpaarung in der DNA: Es treten
immer nur die Basen Adenin und Thymin oder Cytosin und Guanin miteinander in
Wechselwirkung. Molekulare Erkennung und positive Kooperativitat sind essentielle
Charakteristika der Basenpaarung!'®. Die Bedeutung dieses Prinzips wurde bereits
vor 150 Jahren von Fischer als  ,Schlissel-Schloss-Prinzip“  fur
Enzymwechselwirkungen formuliert!"!.

Das Ziel der supramolekularen Chemie ist es, die molekulare Chemie, die hinter der
.kovalenten Bindung® steht, zu verstehen. Mit diesem Wissen konnen
supramolekulare Architekturen mit attraktiven Eigenschaften wie Erkennung,
Transport oder Simulation von Biosystemen zielgerichtet aufgebaut werden. In den
letzten 30 Jahren hat es wesentliche Fortschritte in der Erforschung komplexer
Systeme und Wechselwirkungen gegeben. Reprasentative Entwicklungen gab es in
der Wirt-Gast-Chemie, in der Bioorganik (Studium aktiver Zentren in

Metalloenzymen) und auf dem Gebiet der organischen Leiter und Nanomaterialien!?.

Noch bis vor 50 Jahren hat man (Ubergangs-) Metalle und ihre Komplexe in der
supramolekularen Chemie fur irrelevant erachtet; seit den 80ern folgte, nicht zuletzt
durch die Arbeiten der ,Pioniere”, eine rasante Entwicklung auf dem Gebiet der
Koordinationschemie durch Selbstorganisation von mehrzahnigen Liganden mit

Metallionen. Eine Vielzahl von Eigenschaften machen Metallionen zu geeigneten

-3-
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Komponenten bei der Bildung mehrkernigen supramolekularen Komplexen:
unterschiedliche Koordinationszahlen und stereochemische Praferenzen aufgrund
von lonengrofde, Ladung und elektronischen Struktur, verschiedene Bindungsstarken
und kinetische Stabilitdten der Komplexe, variable Neigungen zu Bindungsstellen
und spezielle magnetische, elektronische und spektroskopische Eigenschaften!'!.
Der Selbstorganisationsprozess ermoglicht den Aufbau geordneter Mikro- und
Nanostrukturen, die auf dem konventionellen synthetischen Weg nicht darzustellen
sind. Diese Art der ,bottom-up“ Konstruktion!™ - von einfachen Bausteinen hin zu
nanogroRen Anordnungen - hat eindrucksvolle Strukturen wie Helicate!'®, Rotaxane
und Catenanel'® oder Gitter!'” hervorgebracht.

Ubergansmetallkomplexe werden in der aktuellen Forschung eingesetzt, um
aulergewohnliche Architekturen aufzubauen, die Anwendungen in Flussigkristallen,

molekularen Magneten und Schaltern sowie OLEDs finden.

2. Helicate

In vielen interdisziplinaren Arbeiten spielen Koordinationsverbindungen eine
Schlisselrolle, denn Metallkomplexe finden Anwendung in bioanorganischer und
medizinischer Chemiel'®, Katalyse!" und Sensorik?’!. Ein besonderes Augenmerk
gilt in der supramolekularen Koordinationschemie den Metallhelicaten. Der Begriff
.Helicat wurde 1987 von Lehn eingefuhrt und beschreibt Metallkomplexe mit einem
oder mehr Ligandenstrangen und zwei oder mehr Metallzentren®". Der erste
tripelhelicale Metallkomplex wurde allerdings bereits 1958 von Busch®? beschrieben
und schon 1937 berichteten Burstall und Morgan Uber einen Silber(l)-Komplex mit

unerwarteter Stabilitit gegen Oxidation®”!

[24]

, was spater durch eine helicale Struktur
erklart werden konnte
Das Potential solcher Metallkomplexe, kleine Molekule form- und gro3enspezifisch
zu binden, macht sie fiir Anwendungen in der Katalyse®, der Sensorik und der
molekularen Erkennung interessant®®. In den letzten Jahren st die
Selbstorganisation von Metall-Koordinationsverbindungen intensiv untersucht

worden!'® 27 281,

Die chirale Information ergibt sich aus der bevorzugten Koordinationsgeometrie des
Metalls und fuhrt zur Bildung der Helicate: Bidentate Liganden und tetraedrisch

koordinierende Metalle bzw. tridentate Liganden und dreifach Uberkappte trigonal

-4-
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prismatische koordinierende Metalle fihren zu mononuklearen Komplexen, die eine
helicale Windung enthalten und somit ideale Voraussetzungen flr zwei- bzw.
dreistréngige Helicate bilden "1,

Diese einfachste chirale Einheit kann zwei Konfigurationen einnehmen: A oder A .
Durch die Verknipfung von zwei dieser Einheiten kdnnen drei unterschiedliche
Komplexe entstehen: die beiden enantiomeren A,A- und A,A-Helicate und die dazu

diastereomere A,A-Form (meso-Helicat)".

SEENTAL

Helicat meso-Helicat

Abbildung 2: Die VerknlUpfung von monomeren Einheiten fuhrt zur Bildung von Helicaten oder
meso-Helicaten.

Lehn und Mitarbeiter konnten mit Bipyridin-Liganden mononukleare Kupfer-Komplexe

darstellen; die Verknupfung solcher Bipyridin-Einheiten zu einem polydentaten

Liganden fiihrt zur Bildung von zweikernigen zweistrangigen Helicaten'?".

a)

M |

— + N, N
/ NN
QY P

b)

E—

I\
—N N
| X
N
~ "N
S |
f0) 2Cu*
| X
N
~Z "N
S |

Schema 2: a) Monomere Einheit; b) Verknipfung fihrt zur Bildung von Helicaten.
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Helicate sind chirale Verbindungen. Innerhalb des Ligandenstranges gibt es eine C,-
Drehachse. Weiterhin liegt in einem dreistrangigen Helicat eine Cs-Achse durch die
drei Ligandenstrange vor. Bei einer helicalen Verbindung haben die Metallatome
dieselbe Chiralitat (AA, AA); bei einem meso-Helicat haben sie unterschiedliche
Chiralitaten (AA). Findet man eine A-Konformation am Metallzentrum, so liegt eine
rechtsgangige Helix vor, d.h. der Ligand spannt eine rechtsgangige, raumliche
Struktur um das Metallzentrum auf. Mehrkernige Komplexe werden nach Cahn,
Ingold und Prelog®®® mit ,P* bezeichnet. Komplexe mit einer linksgangigen Drehung

werden mit ,A“ bzw. mehrkernige Komplexen mit ,M“ bezeichnet.

)

L i

Helicat (A, A; ,M¥) meso-Helicat (A, A\)

Abbildung 3: Schematische Darstellung eines dreistrangigen Helicats und meso-Helicats.

Als meso-Helicate werden mehrkernige Metallkomplexe bezeichnet, die zwei
entgegengesetzt konfigurierte, helical-chirale Bausteine enthalten und somit achiral
sind®"!. Firr die Bildung dieser heterochiralen Komplexe wurden verschiedene Giinde
vorgeschlagen: Albrecht®"! postulierte, dass die Lange des Alkylspacers zwischen
den chelatisierenden Einheiten flr die Bildung des Helicates oder des meso-
Helicates verantwortlich ist; eine gerade Anzahl an Atomen begunstigt durch die

Linearitat der Alkylkette die Bildung des Helicates. Stack et al. *?

postulierten, dass
enantiomerenreine Liganden mit einem chiralen Gerust die Bildung eines Helicates
erzwingen.

Raymond®™® und Mitarbeiter konnten allerdings zeigen, dass eine derartige
Verallgemeinerung nicht moglich ist. Unter Verwendung des gleichen Liganden
wurden sowohl das Helicat (mit Aluminium(lll)ionen) und das meso-Helicat (mit
Gallium(lIl)ionen) beobachtet. Zwar ist das meso-Helicat die enthalpisch beglnstigte

Form, aber das Helicat kann durch die Ausbildung eines Wirt-Gast-Komplexes (durch




EINLEITUNG

den Einbau eines Wassermoleklls) stabilisiert werden und wird somit zum
thermodynamisch bevorzugten Produkt.

Metalle, die eine tetraedrische Koordinationsgeometrie haben, wie Nickel(ll), Zink(ll)
oder Kupfer(l), bilden mit Cy-symmetrischen, oligo-bidentaten Liganden
zweistrangige Helicate®¥. Tripelhelicate der Stéchiometrie M,Ls kénnen sich bilden,
wenn verbrickende, zweifach zweizahnige Liganden zwei Metallzentren mit
oktaedrischer Koordinationsgeometrie (Ti(IV), Fe(lll)) binden. Es entstehen chirale
Metallzentren (A,A oder AA konfiguriert)“?’]. Hierbei handelt es sich um einen
kooperativen Prozess, bei dem die Chiralitat des einen Metallzentrums auf das
andere Ubertragen wird, so dass sich ein homochiraler Komplex bildet.

Um die Bildung von stabilen Komplexen zu gewahrleisten, muss es eine passende
Abstimmung zwischen den Bindungsstellen und den Metallen geben. Nach dem
Pearson-Konzept™! binden harte Sauren - wie Ti(IV), Fe(lll), Ni(ll) - bevorzugt an
harte Basen - wie Sauerstoff und Stickstoff. Zur Bildung von Helicaten oder anderen
supramolekularen Aggregaten werden deshalb bevorzugt Liganden mit Stickstoff-
und/oder Sauerstoffdonoren eingesetzt"!.

Die Selbstorganisation von doppelstrangigen Metallkomplexen, den Helicaten, fuhrt
ausgehend von achiralen Liganden zu einem racemischen Gemisch von helicalen
Enantiomeren mit entgegengesetzter Helizitat!®®.

Lehn konnte dies anhand eines Oligo(2,2*-bipyridin)-Kupfer(l)-Komplexes zeigen®"!.

7 N\ -
—\ \N /
(0]
/_\ 1.5 eq. Cu' und
N
= & &

Linksgangig Rechtsgéangig
(M) P)
Schema 3: Bildung eines racemischen Gemisches durch achirale Liganden.

Grolles Interesse besteht aber in der Herstellung von Helicaten mit bestimmter
Helizitat. Diese weitere Form der Chiralitdt kann durch asymmetrische Induktion

eingefuhrt werden, was




EINLEITUNG

e durch chirale Ubertragung von optisch aktiven Co-Liganden auf das Metall,
e durch chirale Substituenten an den metallbindenden Einheiten oder

e durch Chiralitdtszentren im Ligandenruckgrat (Spacer) erfolgt.

Entsprechend der Ligandenanordnung und der Drehrichtung des Helicates kdnnen
sich verschiedene Diastereomere bilden: [M,M]-, [P,P]- und [M,P]-Komplexe. Die
Verwendung eines enantiomerenreinen, chiralen Liganden fuhrt zur bevorzugten
Bildung eines Enantiomers und deutet auf eine hohe helicale Induktion durch die

asymmetrischen Kohlenstoffatome hin!®?.

\
— N /
NP
=N
7 N
(S,S)-Konfiguration
Rechtsgangig
P)
Schema 4: Helicatbildung mit chiralen Liganden flihrt zur Bildung eines Diastereomers.

Insbesondere der Einbau von chiralen Substituenten in den Spacer bietet die
Mdglichkeit, Strukturen mit chiralen Hohlrdumen aufzubauen, die funktionelle
Gruppen tragen, welche in den Hohlraum gerichtet sind. Litzen et al. haben aus
einem chiralen Binaphthyl-bispyridin Liganden und Kuper(l), Silber(l) bzw. Zink(ll)
enantiomerenreine, zweikernige zwei- und dreistrangige Helicate synthetisiert. Des
weiteren konnten sie zeigen, dass der zweistrangige Silber(l)-Komplex
Monosaccharide bindet, der reine Ligand allerdings nicht®®*.

Die Bildung von Helicaten aus Ligandenstrangen und passenden Metallionen kann
als Prototyp fur den supramolekularen Selbstorganisationsprozess angesehen
werden und bietet die Moglichkeit, fundamentale Prinzipien der Selbstorganisation zu
studierenl®”!. Helicate kdnnen als einfache Modellsysteme verwendet werden, um
den Einfluss der nicht-kovalenten Wechselwirkungen auf die supramolekulare
Stereo- und Regiochemie zu untersuchen. Deshalb ist ihre systematische
Untersuchung wichtiger Bestandteil vergangener, aktueller und zukunftiger
Forschung, um Wege zu neuen synthetischen Strategien und neuen Technologien

zu eroffnen. Anwendungen von Helicaten sind in folgenden Bereichen denkbar:

-8-
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Bausteine fur helicale, makromolekulare Strukturen mit neuen chiralen und nicht-
linearen Eigenschaften*®, Wirt-Gast-Chemie!*"!, Bindung und Spaltung von DNAM?,
Synthese von topologisch interessanten Strukturen wie Kleeblattknotent?,

Transformation von Licht** und Katalyse!*’!.

3. Lanthanoide

Eine Vielzahl von auRergewdhnlichen Anwendungen fiir Lanthanoidverbindungen®*®
rechtfertigen die rasante Entwicklung der supramolekularen Chemie mit
Seltenerdmetallen in den letzten zwei Dekaden.

Die Synthese von definierten Lanthanoid-Komplexen ist wichtig, um den
Zusammenhang zwischen Struktur und Eigenschaften zu verstehen und
anschlieRend in der Entwicklung von neuen Technologien wie Fliissigkristalle*”,
Sensoren*®  oder Iumineszierende Marker'*! fiir spezielle biomolekulare
Wechselwirkungen anzuwenden. Da es sehr schwierig ist, die Koordination der
Lanthanoide zu kontrollieren und sie Koordinationszahlen von 6 bis 10%°% einnehmen
konnen, stellt die Bildung von definierten supramolekularen Lanthanoid-Strukturen
immer noch eine Herausforderung dar. Die am besten untersuchten Liganden hierfur
sind Makrozyklen, Kryptanden®"! oder Podanden®, die das Seltenerdmetall
einschlieBen und von Loésungsmittelmolekilen abschirmen. Mit diesen Liganden
bilden sich besonders stabile, mononukleare Komplexe. Der Durchbruch der
binuklearen Komplexe kam mit der Synthese eines Benzimidazol-Pyridin-Liganden
und seiner binuklearen Lanthanoidhelicate!®. Die schwachen =r-n-Stapel-
wechselwirkungen zwischen den aromatischen Einheiten unterstutzen die Bildung
zweikernig dreistrangiger Helicate. Das erste enantiomerenreine Lanthanoid-Helicat

wurde 2000 mit einem Dipicolinsaure-Derivat gebildet 2.

b)
‘ O ~ H ~ |
—N N— hoo I RO RO OH
- " ) O N
o) o o) o)
7
7 N NN

R R

a)

R = CO,H, CONE,

Schema 5: a) Benzimidazol-Ligand zur Synthese binuklearer Lanthanoid-Komplexe;
b) Dipicolinsadure-Ligand zur Herstellung von enantiomerenreinen Helicaten.

-9-



EINLEITUNG

Komplexe mit R-Diketonaten sind in den letzten Jahrzehnten intensiv untersucht

worden. Die ersten Seltenerd-R-diketonat-Komplexe wurden bereits 1897 von Urbain

o OH 0.
amrre /" ce
=0" OH;, =0

[54]

synthetisiert®:

Schema 6: Erste B-Diketonat-Lanthanoid-Komplexe nach Urbain

Viele R-Diketone sind kommerziell erhaltlich und die Synthese der entsprechenden
Koordinationsverbindungen ist relativ einfach. Generell bilden Lanthanoide mit
R-Diketonaten neutrale dreistrangige Komplexe. Da die Koordinationszahl des
eingeschlossenen lons KZ = 6 betragt, die Lanthanoide allerdings eine hdhere KZ
von 8 bis 9 bevorzugen, werden Addukte mit Wasser oder Co-Liganden gebildet, um
eine koordinative Sattigung zu erreichen. In einigen Fallen beobachtet man auch die
Bildung eines vierstrangigen Komplexes.

Auf der anderen Seite bieten R-Diketonat-Lanthanoid-Komplexe eine Vielzahl an
Anwendungsmaglichkeiten in den unterschiedlichsten Bereichen:

In der Zeit von 1970 bis 1985 galt den Lanthanoid-R-diketonat-Komplexen das erste
Mal grol3e Aufmerksamkeit, als sie erfolgreich als NMR-Shift-Reagentien eingesetzt
wurden®!. Seit den 90er Jahren finden sie des weiteren Anwendung als
elektrolumineszente Materialien in OLEDs!™®, in LCDs?", in IR-LEDs®®, in Flissig-
kristallen®®, als Kontrastmittel fur MRT®®®, als Sensoren fiir Fluoroimmunoessays'®"
und als Katalysatoren!®?.

Fur die faszinierenden magnetischen und spektroskopischen Eigenschaften der
Lanthanoide sind die 4f-Elektronen verantwortlich, welche durch die
Koordinationssphare des Metallions stimuliert werden kénnen!®®.

Die fur optische Anwendungen ausgenutzten Fluoreszenzemissionen resultieren aus
den 4f-4f-Ubergangen der Lanthanoide!®. Diese Ubergdnge sind nach den LaPort-

n®> 8 ynd daher sehr schwach. Deshalb ist eine direkte

Regeln spinverbote
Anregung des Metalls selten zu beobachten. Die Symmetrie des lons kann durch ein
asymmetrisches, externes Kristallfeld aufgehoben werden'®”!, wodurch der Ubergang
erlaubt wird. Dies kann durch die Komplexierung mit organischen Liganden erfolgen.
Falls diese chromophor sind, kann das Lumineszenzsignal durch den so genannten

_Antennen-Effekt* noch verstarkt werden®®. Bei dieser Methode der indirekten
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Anregung wird Energie vom angeregten Triplettzustand des organischen Liganden

auf das zentrale Metallion Ubertragen.

a) b)
sc_______—~-=-= >
I
S, = \ -
L T1 Yy _—
= A F P L
[GV-Licht| § [ ET 0@:@
: Y, + v A 4
A\ J
I Sl] v
Ligand Lanthanoid lon

Abbildung 4. a) Schematische Darstellung des ,Antennen-Effektes” durch einen aromatischen,
chromophoren Liganden; b) Energie-Level-Diagramm (ISC = Inter-System-Crossing,
ET = Energietransfer, A = Absorption, F = Fluoreszenz, P = Phosphoreszenz,
L = Lumineszenz, S, = Singulettgrundzustand, S; = angeregter Singulettzustand,
T, = angeregter Triplettzustand).

Dafur muss die Energie des Triplettzustandes des Liganden grofer sein als die
Energiedifferenz zwischen dem angeregten und dem Grundzustand des Metalls.
Liegen die Energiezustande des Lanthanoids zu hoch, kann es keine Energie vom
Liganden aufnehmen. Dieser muss die absorbierte Energie dann in Form von
Singulett-Fluoreszenz oder Triplett-Phosphoreszenz abgeben. Mit Hilfe des
Energiediagramms nach Dieke!®® und der Austausch-Wechselwirkungs-Theorie nach
Dexter® kann man berechnen, ob der Triplettzustand des Liganden und der
angeregte Zustand des Lanthanoidions miteinander wechselwirken konnen. Die
Effizienz des Energietransfers kann durch die Verkleinerung des Abstandes der
Energielevel des Liganden und des Lanthanoidions vergroRert werden!’®. Dennoch
sollte der Abstand mindestens 2000 cm™ betragen, um einen Energieriicktransfer
auszuschlieRen!”". Haben beide Zustande dieselbe Energie, kann ein Riicktransfer
vom Metall zum Liganden stattfinden"".

Generell ergibt sich ein sehr effizientes ISC, wenn die Energiedifferenz zwischen
dem angeregten Si-Zustandes und dem angeregten Ti-Zustand des Liganden
ungefahr 5000 cm™ betragt und die Differenz zwischen dem T4 und dem angeregten
Zustand des Lanthanoidions 2500 bis 5000 cm™'"2. Ein direkter Energietransfer vom
angeregten Singulettzustand des Liganden findet hingegen kaum statt, da dieser

sehr kurzlebig ist!"?!.
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Nur einige Prozent der einfallenden UV-Photonen werden als Lumineszenzsignal
emittiert; der Grofteil wird durch Phosphoreszenz oder strahlungslose Relaxation
abgegeben. Dies fuhrt zu einer Deaktivierung des Triplettzustandes und zu einer
Schwachung des Lumineszenzsignales. Zusatzlich kdnnen molekularer Sauerstoff,
OH- oder CH-Oszillatoren zu einem Quenchen des Lumineszenzsignals fuhren.
Deshalb spielen diese Faktoren eine entscheidende Rolle bei der Bestimmung der

Gesamtquantenausbeute ®ges!'™:

Poes = Qg Per- Py,
Gleichung 1: ®sc = Ausbeute des Triplettzustandes,
O = Ausbeute des Energietransfers (Desaktivierung und Quenchen),
(O = Ausbeute Lumineszenz des Lanthanoids.

Um eine hohe Effizienz der Energielbertragung vom Chromophor auf das
Lanthanoid zu erreichen, mussen Strukturen gefunden werden, die sowohl die
Abschirmung des eingeschlossenen lons als auch die Quantenausbeute des
intramolekularen Energietransfers erhéhen.

Liganden mit mehreren Bindungsstellen - wie RB-Diketonate - und aromatischen
Substituenten haben sich als sehr erfolgreiche Antennensysteme erwiesent?.
Binnemans et al. konnten zeigen, dass die Einflihrung von Halogenen in den
Antennenliganden die Lumineszenz des eingeschlossenen Lanthanoides
verstarkt!’4,

Einer der am besten untersuchtesten R-Diketonat-Lanthanoid-Komplexe ist das
Phenanthrolin-Adduktes des dreistrangigen Europium(l)-Komplex des

2-Thiophentrifluoroacetonates!”":

Schema 7: Phenanthrolin-Addukt des dreistrangigen Europium(lll)-2-Thiophentrifluoracetonat-
Komplexes.

Neben Anwendung in der Lasertechnik!’®, finden Komplexe dieser Art aufgrund ihrer

roten Phosphoreszenz vermehrt Einsatz in der Entwicklung von OLEDs!"!,

Auch viele andere R-Diketonat-Lanthanoid-Komplexe sind synthetisiert und

eingehend untersucht worden!”®.
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Damit die Lanthanoid-Komplexe in vivo-Anwendungen finden kdnnen, mussen sie
inert sein. Zusatzlich sollten passende Chromophore eingebaut werden. Dies wird
durch systematisch aufgebaute polydentate Liganden gewahrleistet, welche die
Stabilitat der Komplexe erhdhen und die Metallionen von Ldsungsmittelmolekulen
abschirmen. Die Tendenz der Lanthanoide, hohe Koordinationszahlen einzunehmen,
stellt eine Herausforderung beim Design der Liganden darl™.

Die Bildung koordinativ abgesattigter Komplexe ist wichtig, um die Koordination von
Lésungsmittelmolekuilen, die OH-, NH- und CH-Gruppen tragen und die Lumineszenz
Uiber eine strahlungslose Deaktivierung quenchen kénnen, zu umgehen!®®!.

Es werden hauptsachlich Metalle, die im sichtbaren Bereich emittieren, wie
Europium(lll), Terbium(lll), Samarium(lll) und Dysprosium(lll), ausgewahlt, um
Lumineszenzstudien von Lanthanoid-Komplexen durchzufuhren. Die ersten beiden
Seltenerdmetalle zeigen eine lange Lebensdauer der Lumineszenz (Millisekunden),
die einfach zu messen und zu detektieren ist’®". Europium ist der starkste Emitter in
der Seltenerdgruppe und seine Komplexe sind flr optische Excitations- und
Emissionsstudien von speziellem Interesse, da man in diesen Fallen eine hohe
Quantenausbeute hat. Des weiteren kann man anhand der Details der Excitations-
und Emissionsspektren eine Aussage Uber die Koordinationsumgebung des
Europiums machen, da die 4f-4f-Ubergange und die Reaktionskinetik der angeregten

Zustande sehr sensitiv sind fiir strukturelle Details der Koordinationsumgebung!®?.
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Il. Aufgabenstellung

Helicate konnen als einfache Modellsysteme verwendet werden, um den
Selbstorganisationsprozess zu untersuchen. In der vorliegenden Arbeit sollen
enantiomerenreine Bis-R-diketonate durch eine Claisen-artige Kondensationsreaktion
hergestellt werden, um anschlielend die Bildung von enantiomerenreinen helicat-
artigen Komplexen zu studieren. Durch Wahl geeigneter Metalle kdnnen den
Komplexen unterschiedlichste Funktionen erteilt werden. Besondere Aufmerksamkeit
wird in der vorliegenden Arbeit den Seltenerdmetallen gewidmet. Durch den Einsatz
von dreiwertigen Lanthanoiden konnen lumineszierende helicat-artige Komplexe
hergestellt werden. Liganden mit mehreren Koordinationsstellen, wie R-Diketonate,
haben sich fur die Synthese solcher Komplexe als sehr erfolgreich erwiesen. Die in
dieser Arbeit synthetisierten Bis-R-diketonat-Liganden sind viel versprechende
polydentate Liganden, da sie mit ihren n-Elektronen eine gro3e Absorptionskapazitat
besitzen, die durch die halogensubstituierten Aromaten noch verstarkt wird.

Die Absorptionsmaxima aller vorgestellten Bis-R-diketonate liegt um 330 nm, was sie

fur einen Energietransfer (,Antennen-System*) auf die Lanthanoide geeignet macht.

Im Speziellen sollte der Zusammenhang zwischen struktureller Kontrolle der
Koordinationsumgebung und den daraus resultierenden elektronischen und
optischen Eigenschaften systematisch untersucht werden. Unter Ausnutzung
supramolekularer Konzepte wurden zwei-, drei- und vierstrangige Komplexe mit
Liganden unterschiedlicher Struktur und verschiedenen Lanthanoidmetallen
hergestellt. Diese wurden anschliel3end mittels Circulardichroismus-Messungen und

Fluoreszenzspektroskopie eingehend untersucht.

Ebenso sollte untersucht werden, inwiefern die Intensitat des Lumineszenzsignals
durch Bildung von Lewis-Addukten der Lanthanoid-Komplexe verandert werden

kann.

Die Lewis-sauren helicat-artigen Komplexe sollten als Katalysatoren bei Oxidations-
und Cycloadditionsreaktionen eingesetzt werden. Aufgrund der Enantiomerenreinheit

der Komplexe ist eine chirale Induktion zu erwarten.
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ll. Ergebnisse und Diskussion

1. Catechol-Derivate

Die Basis der supramolekularen Chemie, die intermolekularen Wechselwirkungen,
spielen auch in der Natur eine Schlusselrolle; in hochspezifischen Prozessen wie z.B.
Substratbindung durch Enzyme oder Rezeptoren oder bei der Entschlisselung des
genetischen Codes. Dies erklart auch den engen Zusammenhang der
supramolekularen Chemie mit der Bioorganik und -anorganik!'?. Die dabei
interagierenden Komponenten mussen nach dem ,Schlussel-Schloss-Prinzip“ von
Fischer zueinander komplementar sein; meistens handelt es sich um ein Substrat,
dass in eine aktive Tasche oder Seite des Wirtes bindet!'". In vielen Fallen handelt
es sich bei diesem um eine supramolekulare Struktur, die einen Hohlraum aufspannt,
in dem das Gastmolekull gebunden werden kann. Eine grundlegende Bedingung fur
die Funktion von Enzymen und biologischen Rezeptoren ist die selektive Bindung
von Substraten oder Metallionen. Um die daflr notwendigen elektronischen und
geometrischen  Voraussetzungen zu reproduzieren, wurden verschiedene
Modellsystem mit unterschiedlich groRen Hohlraumen wund elektronischen
Eigenschaften synthetisiert®®® ®. Als Beispiele seien hier Kronenether, Kryptanden
und ihre EinschluRverbindungen genannt!®® 8.

Ende der 80er Jahre entdeckten Saalfrank et al. {3}-Metallkryptate, die zu {3}-
Kryptaten topologisch aquivalent sind®®. Der Unterschied besteht lediglich in der

Substitution des Stickstoffbrickenkopfatomes durch ein Metallion.

ERE
(L)
‘VN¢ N

{3}-Kryptat {3}-Metallkryptat

Schema8:  Metallkryptat nach Saalfrank als topologisches Aquivalent zu einem Kryptat™®.
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Neben den Bispyridin-Liganden nach Lehn®”, Piguet® und vielen anderen
Wissenschaftlern werden als Sauerstoffsysteme 1,3-Dicarbonyle und Catechole
verwendet!®],

Albrecht und Mitarbeiter konnten unter Ausnutzung supramolekularer Konzepte
Metallkryptate basierend auf Catechol-Liganden synthetisieren®®, die eine hohe

Selektivitat fiir Lithium-*°! und Natrium- gegeniiber Kaliumkationen®®" zeigen.

1.1. Ligandensynthese

Aufbauend auf diesen Vorarbeiten wird ein symmetrischer Catechol-Liganden 3-H,
mit einer Aminfunktion im Alkylspacer synthetisiert und templatgesteuert zu den

Titan(IV)-Komplexen 4a und 4b umgesetzt.

OCH; OCHj3 OH
NH,
OCH; [ OCH;, OCH; OH
OCH;  MeOH \ 1.5 eq. NaBH, 15 eq. BBrg,
+ _ = —_— _— i
~ OCHg
¢}

N NH NH
OCHj; 80% MeOH -78°C,
° OCHs OCH;  CHCl, OH
81%
58%
OCHs, OCH; ° OH
1 2 3
Schema 9: Synthese des Catecholderivates 3.

Die  erfolgreiche Kupplung des Dimethoxybenzaldehydes mit  dem
Dimethoxybenzylamin zum Imin 1 erkennt man am Fehlen des Aldehydsignals um
11 ppm im Protonenspektrum und am neuen Signal bei 8.81 ppm fur das Iminproton.
Zudem zeigt sich im IR-Spektrum ein Peak bei 1647 cm™ fiir die C=N-Schwingung.

Dieser ist fir das Amin 2 nicht mehr zu sehen, aber ein Peak bei 1685 cm™ fiir die
NH-Funktion. Eine Vereinfachung des Protonenspektrums von vier Signalsatzen
beim Imin 1 auf drei Signalsatze fur die aromatischen Protonen der Verbindung 2
resultiert aus der vorliegenden C,-Drehachse im Produkt. Die Anderung des
Aufpaltungsmusters ist sowohl auf die gelungene Reduktion wie auch auf eine

Konformationsanderung zurlckzufiihren (Schema 10).
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OCHj OCHj
H\’ ; :OCHS { :QCHg

/ — E“'”
H\é:ocwl3 OCH;
OCH, OCH,

Schema 10:  Konformationsdnderung des Imins 1 durch Reduktion zum Amin 2.

Im Imin dreht sich die Stickstofffunktion von den Methoxygruppen weg, da so die
AbstoBung zwischen den freien Elektronenpaaren zwischen Stickstoff und den
Sauerstoffen minimiert wird. Somit kann das freie Elektronenpaar der Imin-Funktion
in Wechselwirkung mit dem aromatischen Proton in ortho-Position treten, was zu
einem komplizierten Auspaltungsmuster (Quartett) im Protonenspektrum fihrt. Die
Umwandlung in das einfachere Muster ,dd, t, dd“ im Spektrum des Amins 2 deutet
darauf hin, dass eine solche Wechselwirkung nicht mehr stattfindet und ist auf eine
Konformationsanderung zurtickzufuhren: Die NH-Funktion ist nach innen zu den
Methoxygruppen ausgerichtet. Durch die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke erfolgt
zusatzlich eine Stabilisierung des Systems. Die Verschiebung des Signals der CHa-
Gruppe von 4.87 ppm im Imin 1 auf 3.99 ppm im Amin 2 stitz die Annahme einer
konformativen Anderung. Die Methylengruppen unterliegen im Amin 2 keinem
anisotropen Effekt mehr durch die Imin-Doppelbindung, was zu einer Verschiebung

des Signals zu hoherem Feld fuhrt.

a)

)

7.650 7.600 7.550
ppm (1)

b)

1 T T T T T
ppm (t1) 6.950 6.900 6.850 6.800 6.750 6.700 6.650

Abbildung 5: Aromatischer Bereich fur a) Imin 1, b) Amin 2 und c) Catechol 3-H,.

-17-



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das Fehlen des Signals der C=N-Gruppe im Kohlenstoffspektrum bei 158.2 ppm und
der einfache Signalsatz - bedingt durch die Symmetrie des Molekils - belegen die
erfolgreiche Reduktion.

Ein eindeutiger Beweis fur die Entschitzung der Methoxygruppen zu
Hydroxygruppen ist das Fehlen ihrer Signale im "H-NMR- (3.83 und 3.77 ppm) wie
auch im "*C-NMR-Spektrum (55.8 und 60.8 ppm).

Durch die Absto3ung zwischen den Hydroxy- und der Amingruppe kommt es erneut
zu einer Anderung der Konformation, was sich durch eine Tieffeldverschiebung der
CH»-Signale von 3.99 ppm auf 4.16 ppm im Protonenspektrum bemerkbar macht.
Ursache ist ein schwacherer anisotroper Effekt, der durch den gréleren Abstand der
Methyenlgruppen zu den Aromaten erklart werden kann. Dies wird ebenfalls durch
das IR-Spektrums des Catechols 3-H4 deutlich, denn fur die NH-Funktion ergibt sich
eine Verschiebung des Peaks von 1685 cm™ nach 1620 cm”, was auf die
Konformationsanderung zurlckzufihren ist. Des weiteren ist der Peak der O-CHs-
Schwingung bei 1266 cm™ und 1077 cm™ nicht mehr zu beobachten, stattdessen tritt

ein Peak bei 1286 cm™ fiir die C-OH-Schwingung auf.

1.2. Brenzcatechin-Titan(lV) Helicate

In Anlehnung an die Untersuchungen zur Helicatbildung von methylenverbruckten

{2 %1 \werden die Amincatechol-

Catechol-Derivaten mit Titan(IV) von Albrech
Derivate ebenfalls mit Titan(IV) komplexiert. Dazu wird Ligand 3-H; mit 2.5 eq.
Kalium- oder Lithiumcarbonat deprotoniert und anschlieBend mit 0.6 eq.
Titanoylacetylacetonat versetzt. Nach Aufreinigung an Sephadex erhalt man
Tip33K4 (4a) in 6 % Ausbeute und Tix33Lis (4b) in 15 % Ausbeute, jeweils als rote

Feststoffe (Schema 11).
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_I 40
OH -
T
o
OH TiO(acac), N am®
HN M,CO,
OH 0.
i
OH M=K, Li (o
L 13
3 M=K: 4a;
Li: 4b

Schema 11: Templatgesteuerte Synthese der zweikernig dreistrangigen Brenzcatechin-Titan(lV)
Komplexe mit Lithium und Kalium.

Die erfolgreiche Komplexierung des Liganden mit Titanylacetylacetonat fuhrt zu
zweikernig dreistrangigen Komplexen, was durch ESI-Messungen bestatigt wird.

a)

984 [Ti,3:K;]

h)

888.5 [Ti,3;Li,]

L

Abbildung 6: ESI-Spektren im Negativmodus der Brenzcatechintitankomplexe mit a) Kalium- (4a)
und b) Lithiumionen (4b) als Template.

Ein weiteres entscheidendes Indiz fur die erfolgreiche Komplexierung des Liganden
zeigt sich im IR-Spektrum. Die Bande der C-O-Bindung verschiebt sich von
v =1022 cm™ nach v = 1260 cm™.

Ein eindeutiger Beweis fur die Bildung der Titan(IV)-Komplexe 4a und 4b ist die
Verschiebung der Catechol-Protonen und die Veranderung des Aufspaltungsmusters
im Protonenspektrum. In beiden Komplexen sind die Signale zu héherem Feld hin
verschoben. Im Fall des Komplexes 4a verandert sich die ,dd, dd, t“- Aufspaltung zu
einer ,dd, t, dt“-Aufspaltung, fur den Komplex 4b ist lediglich ein Multiplett zu sehen.

Ursache ist wiederum eine Konformationsanderung: Im freien Liganden wird sich die
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NH-Funktion von den Catechol-OH-Gruppen aufgrund der Absto3ung zwischen den
Protonen wegdrehen. Durch die Komplexierung und der damit verbundenen
Deprotonierung ist die Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen zu der NH-

Funktion moglich. Dazu dreht diese sich in Richtung der Sauerstoffdonoren.

OH OH . O
o Ti :}Ti
o T oH o
—\ ‘I

Schema 12:  Konformationsanderung der Catecholeinheiten durch templatgesteuerte
Komplexierung freien Liganden 3-H, mit Titan(IV).

Voraussetzung fur diese Flexibilitat in dem System ist die freie Drehbarkeit im Spacer
durch die CH2-Gruppen und die NH-Funktion.

Die Hochfeldverschiebung der aromatischen Signale ist weiterhin auf eine direkte
Koordination des Gegenions Uber die Sauerstoffatome der Catecholateinheiten an
den Komplex zurlckzufuhren. Damit ist eine Konformationsanderung verbunden,
was in einer Veranderung der chemischen Umgebung der Protonen und in einer
Aufspaltung der Signalen resultiert. Dies wird besonders flr die aromatischen
Protonen des Komplexes 4a des Kaliumsalzes deutlich. Aus den Doppeldubletts bei
6.75 und 6.85 ppm im freien Liganden 3 wird ein Triplett bei 6.48 und ein
Doppeldublett bei 6.65 ppm. Das Triplett bei 6.69 ppm verandert sich zu einem
Dublett vom Triplett bei 6.37 ppm. Das Verhaltnis der Intergrale von 1:1:1 deutet
darauf hin, dass es sich auf einen hochsymmetrischen Komplex handelt, was durch
die Signale der Methylenptotonen mit einem Integral von 1:1 bestatigt wird. Durch die
raumliche Nahe der Methylenprotonen zu den aromatischen Ringen erfahren sie
einen veranderten anisotropen Effekt, was zu einer chemischen Verschiebung ihrer
Signale fuhrt: das Singulett bei 4.16 ppm im freien Liganden 3-H, ist in zwei Dubletts
bei 4.32 und 3.80 ppm aufgespalten. Die Aufspaltung der Signale kommt durch die
Diastereotopie der Methylengruppen zustande (Abb. 7).
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a)
MLL J . N
\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\
7.00 6.90 6.80 6.70 6.60 6.50 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 0.50
ppm (t1) ppm (1)
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘
6.50 6.00 5.50 5.00 4.50 4.00 3.50
ppm (1)

Abbildung 7: Protonenspektrum a) Catecholliganden 3-H; und b) des Brenzcatechin-Titan(lV)
Komplexes mit Kalium (4a).

Aufgrund der Ergebnisse von Albrecht et al.®* ¥ ist fiir dieses Catechol-System mit
einer pseudo-C3-Briicke eine mesohelicale Struktur zu erwarten. Die Aufspaltung der
aromatischen und methylischen Protonen deutet auf diastereotope Protonen hin.
Eine Unterscheidung zwischen Helicat und der meso-Form ist anhand der NMR-

Spektren nicht mdglich.

Durch die in Schema 12 dargestellten Ausbildung einer Wasserstoffbriicke vom Amin
zum Brenzcatechinsauerstoff kommt es zu einer leicht gepressten Struktur, die einen
Hohlraum aufspannt, der grof3 genug ist, um ein Kaliumion einzubinden, aber zu grol3
ist fir ein Lithiumion. Dies wird durch den Vergleich der NMR-Spektren beider
Komplexe 4a (Abb. 7) und 4b (Abb. 8) deutlich.

Fur das Lithiumsystem ergeben sich sowohl fur die aromatischen wie auch die
Methylenprotonen breite Multipletts bei 6.36 bzw. um 3.85 ppm. Im Gegensatz zum
Spektrum des Kalium-Komplexes, wo klar getrennte Signale fur alle drei

aromatischen Protonen und auch fur die beiden Methylgruppen zu erkennen sind.
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Scharfe Signale der Methylenprotonen fur den Kalium-Komplex im Gegensatz zum
Lithium-Komplex deuten auf eine hohe Selektivitat fur Kalium hin. Die resultierenden
Komplexe sind stabiler und es findet kein oder nur ein sehr langsamer
Austauschprozess zwischen den in der inneren und aufleren Sphare gebundenen
Kaliumionen statt®!. Des weiteren kann man aufgrund der scharfen Signale davon
ausgehen, dass nur eine langsame Racemisierung (eine Umwandlung der beiden
chiralen, oktaedrisch  koordinierten Titanzentren) zwischen den beiden
Diastereoisomeren stattfindet (AA—~AA oder AA—AA), obwohl wegen der Flexibilitat

und Lange des verwendeten Spacers ein schneller Austausch denkbar ware!®”.

a)
T ‘ TT 11T ‘ TT 11T ‘ TT 11T ‘ T 1T 17 ‘ TT 11T ‘ T1 T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T
7.00 6.90 6.80 6.70 6.60 6.50 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 0.50
ppm (t1) ppm (t1)
b)
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0
ppm (t1)

Abbildung 8: Protonenspektrum a) des Catecholliganden 3-H; und b) des Brenzcatechin-Titan(lV)
Komplexes mit Lithium (4b).

Der im Komplex 4b erzeugte Hohlraum ist zu grof3, um einen stabilen Komplex, wie
im Falle des Kaliums, zu bilden. Deshalb kommt es zu einem Austausch zwischen
dem lon im Innenraum und denen in der aufleren Koordinationsumgebung. Diese
Destabilisierung des Komplexes ermoglicht eine schnelle Racemisierung, was

ebenfalls die breiten Signale im Protonenspektrum erklart®?.
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2. Bis-R-Diketonate

Die weiteren Untersuchungen befassen sich mit enantiomerenreinen Bis-R-diketonat
Liganden zur Darstellung und Untersuchung von helicat-artigen Komplexen,

insbesondere der Seltenerdmetalle.

2.1. Allgemeiner Syntheseweq

Der prinzipielle Syntheseweg zur Herstellung der Liganden ist bereits aus der Arbeit
von Schmid® bekannt: Nach einer Claisen-artige Kondensationsreaktion werden die
jeweiligen Ketonderivate 5 mit entsprechenden chiralen Spacern 6 zu den Bis-B-
diketonaten 7-H, und 8-H, verknupft:

\ =R R
Z
o 4 C|) Z 0
o H HCO o H
A o S o _NaNH EO >< 0 T 0
’ ’ ’ . v, 0O
Z 0, 0 \ "z
/ 0 O 0=y H.CO © H
R | s 0
X0
5 6
~ 3
R=Br, |, Cl R' = OCH; OCH,CH N R R
7'H2 8'H2
R =p-Brom:a R =p-Brom: a
p-Chlor : b p-Chlor : b
m-Brom: ¢ m-Brom: ¢
p-lod :d

Schema 13:  Allgemeine Synthese der Bis-R-diketonat Liganden 7-H, und 8-H, nach einer
Claisen-artigen Kondensationsreaktion.

2.2. Variation der Reaktionsbedingungen der Claisen-artigen

Kondensation

Um den Einfluss des Substitutionsmusters und der Struktur des Spacers auf den
Selbstorganisationsprozess der Helicate zu untersuchen, werden verschiedene
Komponenten fir 5 und 6 ausgewahlt. Zudem soll durch diese Variation eine

Optimierung der Claisen-artigen Kondensationsreaktion nach Schmid®® mit
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moderaten Ausbeuten von 20% erfolgen. Substituenten R (Schema 14) mit
verschiedenen elektronischen und geometrischen Eigenschaften sollen die

Reaktivitat der Komponente 5 erhdhen.
0

N R = p-Br, p-l, p-Cl, p-NO,, p-NH;, p-OH, p-OCHj; p-CHj3 p-OSiMej p-Ph, p-(4-Br)Ph,

|/ P m-Br, o-Br
5

Schema 14:  Fur die Claisen-artige Kondensationsreaktion eingesetzte Ketonderivate 5.

Des weiteren wird statt des aromatischen Systems ein 'Butyl-Rest und ein
heteroaromatisches 2-Acetylpyridin eingesetzt.

Da durch die Veranderung des Ketonderivates keine Verbesserung der Ausbeute bei
einer Umsetzung mit dem ketalgeschutzten Weinsaurediethylester 6a erzielt werden
kann, werden Derivate mit verschiedenen funktionellen Gruppen R’ und

Diolschutzgruppen R (vgl. Tabelle 1) eingesetzt.

R

O\_EJ
R.\' RI

R
R C(CHy), | (CCH,OCH,), | [SifPr,Lu-0 | C{CH.),

CO,C,H, 6a

CO,CH, 6¢ 6b 6e 6f

Cocl 6d

Tabelle 1: Verwendete chirale Spacerderivate 6 zur Synthese von Bis-R-diketonaten.

Die Einfuhrung der sterisch anspruchsvollen Diphenylschutzgruppe (6f) soll die
Aufreinigung des Produktes durch Kristallisation erleichtern.

Trotz Variation der Reaktionsbedingungen, d.h. Verwendung unterschiedlicher
Losungsmittel, Basen, Reaktionszeiten und  Temperaturen, fuhrt die

Kondensationsreaktion nur teilweise zu den gewunschten R-Diketonaten.
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Folgende Liganden konnten sauber erhalten werden und standen fir die
Komplexierungen zur Verfliigung:
Br. Cl Br |
OH OH
J OH Y OH i /)
(0} (0] 0] (0]
o] O O O
1. Generation
T X X1 X
—0 —0 —0 —0
) OH ) OH ) OH ) OH
BF cl Br |
7a-H, 7b-H, 7c-H, 7d-H,
Br. cl Br
OH OH OH
Heco ¢ Hco ¢ Heo ¢
HiC OO HiCl O © HiCal O~/ ©
2. Generation . . J w .
H3C‘ o '370 H3C O ;70 HSC O —/70
HiCO HiCO HCO
OH OH OH
Br Cl Br
8a-H, 8b-H, 8c-H,

Schema 15:  Enantiomerenreine Bis-B-diketonat Liganden zur Synthese von helicat-artigen

Komplexen.

Fur die Darstellung der Liganden 7b-H;, 7c-H, und 8a-H, bis 8c-H, sind jeweils
verschiedenste Anderungen der Reaktionsbedingungen gegeniiber der Synthese

von 7a-H, und 7d-H, nach Schmid®® erforderlich.

Die NMR-Spektren aller Bis-R-diketonat-Liganden in CDCI; zeigen, dass diese
Far die

Dioxolanderivate wird dies durch ein Signal bei 15.7 ppm und fiir die Dioxanderivate

Verbindungen fast ausschlielllich in ihrer Bis-Enolform vorliegen.
bei 15.6 ppm mit einem jeweiligen Integral von einem Proton im "H-NMR-Spektrum
bewiesen, welche durch die Enolprotonen zustande kommen. Dies wird durch
scharfe Signale der entsprechenden vinylischen Protonen bei 6.6 ppm fur die

Dioxolanderivate und bei 6.4 ppm fir die Dioxanderivate mit einem Integral von
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jeweils einem Proton bestatigt. Des weiteren beobachtet man im Infrarotspektrum
des Feststoffes eine Bande um v = 3000 cm™ und v = 1600 cm™, was auf (iber
Wasserstoffbricken gebundene Hydroxyl- bzw. Carbonylgruppen hindeutet. Diese
Hydroxy-Sauerstoff-Wasserstoffbricken und der somit ausgebildete Sechsring
fuhren zu einem pseudo-konjugierte =n-Elektronensystem. Es erfolgt eine
Stabilisierung dieses Tautomers, sodass es gegenuber der Ketoform bevorzugt
gebildet wird.

Des weiteren ist die Anordnung des Liganden im Festkdrper von besonderem
Interesse, um die Gleichgewichtslage der Tautomerie aber auch die bevorzugte
relative Orientierung der R-Diketonat Fragmente zu untersuchen. Die Schakal-
Darstellung der Rontgenstrukturanalyse des Liganden 7a-H, bestatigt, dass beide
R-Diketonat Gruppen auch im Festkorper in der Enolform vorliegen und eine
unterschiedliche raumliche Orientierung haben (Abb. 9).

B3¢0 - pikramenou®® und Lindoy®” verwendeten achiralen R-

Die von Saalfrank
Diketonat Liganden beinhalten alle einen 1,4-Abstand zwischen den R-Diketonat
Fragmenten, was zu einem Winkel der Koordinationsvektoren von 120° flhrt. Die B-
Diketonat Einheiten orientieren sich in dieselbe Raumrichtung.

Im Falle der B-Diketonate nach Albrecht haben die metallbindenden Einheiten einen
1,3-Abstand, das zu einem Winkel der Koordinationsvektoren von 133° fuhrt. Durch
die (R,R)-konfigurierten Chiralitatszentren weisen die beiden R-Diketonat Einheiten in
unterschiedliche Raumrichtungen, wodurch eine helicale Windung im Liganden

erzeugt wird.

Abbildung 9: Schakal-Darstellung des Liganden 7a-H,, wie er durch Rdntgenstrukturanalyse im
. . [98]
Festkorper beobachtet wird™ .
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Der Winkel zwischen dem Enol- und Carbonylsauerstoffatom jeder Diketon-Einheit
betragt 121°. Dies untermauert die Ausbildung eines stabilisierenden Sechsringes
mit einem pseudo-konjugierten n-System.

Der Ligand kristallisiert in einer orthorhombischen Struktur, in der Raumgruppe
P24242,. Weitere kristallographische Daten sind im Anhang zu finden.

Albrecht et al. konnten zeigen, dass der Ligand 7a-H; eine hohe Tendenz zur Bildung
von Helicaten® %% pesitzt, was auf der helicalen Windung durch die (R,R)-
Konfiguration beruht. Die R-Diketonsubstituenten nehmen pseudo-aquatoriale
Positionen ein, wodurch es zu einer deutlich unterschiedlichen Ausrichtung der
Metallbindungsstellen kommt. Auch im Fall des Ligandensystems 8 fihren die (R,R)-
konfigurierten Chiralitatszentren dazu, dass die R-Diketonsubstituenten aquatoriale
Positionen einnehmen. Da das Gerust des Sechsringes allerdings in einer
Sesselform vorliegt, weisen die &aquatorialen Positionen hierbei in ahnliche
Raumrichtungen und die Metallbindungsstellen stehen naher zueinander als im
Ligand 7a-H,. Eine Koordination von Metallen fuhrt zu helicat-artigen Komplexen, in
denen die rechtsgangige helicale Windung, die durch den chiralen Spacer erzeugte
wird, durch die raumliche Nahe der Metall-Donor-Einheiten weniger stark ausgepragt
ist. Diese scheint nicht auszureichen, um eine ahnlich Neigung zur Helicatbildung zu
bewirken, wie bei Liganden auf Dioxolanbasis. Somit scheinen die Dioxanliganden

eine ungeeignete Struktur fur die Bildung von helicalen Komplexen zu besitzen.

a) b)

Abbildung 10: Modelldarstellungen a) des Finfringgeristes des Ligandensystems 7, b) des
Sechsringgeristes des Ligandensystems 8.

Auf die Ergebnisse der Komplexierungsstudien beider Liganden wird in Kapitel 4 und

6 eingegangen.
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2.3. Alternative Synthesestrategien

Alternative Syntheserouten sind fehlgeschlagen. Hier seien Fries-Umlagerung!®" 192,

Cupratchemie!’®! und Knoevenagel-Reaktion!'®!

genannt.

Ferner wurde an Ligand 7a-H, eine Suzuki-Kupplung!®® %! durchgefiihrt, die
allerdings nicht zum gewunschten Bis-biphenyl-diketon fuhrte. Der Grund hierfur liegt
in einer Kupplung zweier Boronsduremolekule oder in der Insertion des Palladium in

eine C,C-Bindung!'%":

. 4 o o g g
o o B PdL,, o><o
R + 3eq. HO A
Z o Base Z N
OH O O OH OH O O OH

Schema 16:  Erfolglose Suzuki-Kupplung an einem R-Diketonat.

Da mit einem Uberschu an Base gearbeitet wird, liegt die Vermutung nahe, dass die
beiden Stereozentren deprotoniert werden und anschlieRend das Palladium n’-artig
gebunden werden kann. Dieser Mechanismus erklart auch die erfolglose Kupplung
an einem helicat-artigen Gallium(lI1)-Komplex!"®, denn durch die Donorfunktion der
Sauerstoffe wird zusatzlich Elektronendichte zum Metall verschoben, wodurch die

Insertion des Palladiums erleichtert wird.
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3. N,O-Liganden

Neben den Bis-R-diketonat-Liganden wurde ein enantiomerenreiner gemischter

Ligand mit einem Stickstoff- und einem Sauerstoffdonor synthetisiert. Ausgehend von

2-Aminopyridin kann durch eine Lithiierung und anschlieliende Kupplung mit dem

Saurechlorid 6d des ketalgeschutzten Weinsaurederivates der Ligand 9 in 13%

Ausbeute erhalten werden.

7\ a) b) 7 N\
— .
HN ,
o 1.) BuLi, THF |\ 1.) BuLi, THF HN o
o] P
>< f 2)02eq. S N"ONH,  2)04eq. - ><O:ﬁ:
o - o O o O o -
=0 ‘. ‘- 0
HN cloc  cocl cloc  cocl HO
N
7\ 76 %

13 %
Schema 17:  Synthese des a) gemischten N,O-Liganden 9 und b) des Monokupplungs-
produktes 10.

Durch entsprechende Veranderung der Stdchiometrie kann auch

Monokupplungsprodukt 10 in Ausbeuten von 76% erhalten werden.

das

Umsetzungen der Carbonsaure bzw. des Esters 6a mit dem 2-Aminopyridin Uber

Kupplungsreagentien wie HBTU, EDC, DCC oder CDI sind fehlgeschlagen.

Im Anschluss wird der Ligand 9 mit Cobalt(ll)chlorid und Gallium(lll)nitrat zu den

entsprechenden zwei- bzw. dreistrangigen helicat-artigen Komplexen umgesetzt.

Eine Produktidentifikation Uber NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie war

allerdings nicht moglich.
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4. Helicat-artige Komplexe mit d-Elementen

Der Einsatz von Stickstoffdonor-Liganden, wie Oligopyridyl- oder Oligo-2,2-bipyridyl-
Liganden, in der Koordinationschemie und zum Aufbau von supramolekularen
Strukturen wie Helicaten ist in den vergangenen Jahren intensiv untersucht
worden?”: 1% 10 Bjs_a-diketonate zeigen ahnliches Potential zur Bildung von
supramolekularen Strukturen und wurden erstmals 1980 von Fenton zur Synthese
eines zweikernig zweistrangigen Komplexes eingesetzt''". Einige Jahre spater

griffen Christou!"'? und Saalfrank!*®® dies auf, um dreistréngige Helicate aufzubauen.

Der pseudo-aromatische Sechsring zwischen den Enolateinheiten und dem Metallion

fuhrt zu einer besonders starken elektronischen und magnetischen

Wechselwirkung!"!.

o o)
0 ) on
MIII
0 OH
4
o o)

Schema 18:  Keto-Enol-Gleichgewicht eines Bis-[3-diketonates und Komplexierung mit dreiwertigen
Metallionen zu dreistrangigen Helicaten unter Ausbildung eines pseudo-aromatischen
Sechsringes.

R-Diketonate tragen eine zweifach negative Ladung, weshalb sie mit dreiwertigen

Metallionen neutrale Komplexe der Struktur M,L3 bilden.

Saalfrank konnte unter Einsatz von Bis-B-diketonaten zweikernig dreistrangige
Helicate synthetisieren, die - als {2}-Metallkryptanden!"' - nach Behandlung mit
Basen wie K,;COs; entsprechende {2}-Metallkryptate bilden (Schema 19). Diese
Systeme kdnnen als Modelle zur Untersuchung von Transportvorgangen in der Natur

oder zur Funktionsweisen von Enzymen genutzt werden.
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RN ® TN

o ® o © o

N N

Metallkryptand =
Dreistrangiges Helicat Metallkryptat

Schema 19:  Schematische lllustration zur Darstellung eines Metallkryptaten durch Umsetzung der
Metallkryptanden mit Alkalimetallsalzen nach Saalfrank!>®!.

Da die von Saalfrank verwendeten Bis-B-diketonate achiral sind, erhalt man ein
racemisches Gemisch der beiden enantiomeren Helicate (A,A und A,A).

Um enantiomerenreine Metallkryptanden zu erhalten, muss chirale Information in das
Molekul eingebaut werden. Albrecht konnte durch den Einbau eines chiralen Spacers
in das Ligandenruckgrat enantiomerenreine, helicat-artige Metallkryptanden
bilden!"® ' Diese koénnen als Kationenrezptoren fungieren. Das dreistrangige
Gallium(lIl)- wie auch Eisen(lll)-Helicat zeigen eine Selektivitat flr Lithiumionen, nicht
aber fur Natrium- oder Kaliumionen. Rontgenkristallographische Untersuchungen
zeigen, dass es sich bei beiden Komplexen um rechtsgangige Helicate handelt,
deren Metallzentren A,A konfiguriert sind. Der aufgespannte Hohlraum ist grof3
genug, um kleine Molkile aufzunehmen, was durch das eingeschlossene
Wassermolekul im Falle des Gallium(lll)-Komplexes in der Festkorperstruktur
bestatigt wird'®®!. Die Ausbildung von chiralen Hohlrdumen macht die kryptat-artigen
Helicate interessant flr Transportvorgdange oder Katalyse. Entsprechende
enantiomerenreine Komplexe kénnen in der enantioselektiven Synthese eingesetzt
werden!'"®. Da die helicat-artigen Komplexe nach Albrecht die chirale Information
bereits in ihrem Ligandenrickgrad tragen, wird kein weiteres chirales Auxiliar

bendtigt, wodurch die Reaktionsfihrung wesentlich vereinfacht wird.
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4.1. Komplexe mit Nickel(ll) (d®)

In Anlehnung an die Vorarbeiten von Schmid zu dreistrangigen helicat-artigen
Komplexen® wird ein zweikernig dreistrangiger Nickel(ll) Komplex (11) hergestellt.
Dazu werden drei Aquivalente des Liganden 7a-H. unter Verwendung von Pyridin als

Lésungsmittel und Base mit zwei Aquivalenten Nickel(Il)acetat umgesetzt.

Br, _Br ]
(¢} O.
\ / "Ni
0 OH o) ¢ B
>< + Ni(OAc), __Pyridin___ >< N/
o0 - e} H
7-oH —o. 2
\ __-Ni
(e} o
Br Br
L 13
7a-H2 Ni27ag

Schema 20:  Synthese des zweikernig dreistrangigen Nickel(ll) Komplexes Ni,7asz (11).

Der dreistrangige Komplex 11 wird durch ESI-Messungen im negativen Modus durch
einen Peak bei m/z = 1791 flr das Natriumaddukt des Produktes nachgewiesen. Das
IR-Spektrum bestatigt dies durch eine Verschiebung der Carbonylbanden von
1594 cm™ und 1163 cm™ zu 1513 cm™ und 1435 cm™.

Hierbei sind die Metalle allerdings koordinativ abgesattigt, was sie fur die Katalyse
uninteressant macht. Da es sich weiterhin um einen stabilen Komplex mit einer
starken Metall-Donor-Bindung handelt, kann auch die Generierung einer fir den
Katalysezyklus notwendige freie Koordinationsstelle durch Dissoziation eines

Liganden nur schwer stattfinden.

Deshalb wird ein zweikernig zweistrangiger Komplexe synthetisiert, der Pyridin als
Co-Liganden tragt, die leicht abzuspalten sind, um eine freie Koordinationsstelle fur
das Substrat zu genieren. Zur Darstellung des enantiomerenreinen katalytisch
aktiven Nickel(Il)-Komplexes werden jeweils ein Aquivalent des Liganden 7a-H, und

ein Aquivalent Ni(OAc).(H.0)4 in Pyridin miteinander umgesetzt. Statt des erwarteten
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zweikernig zweistrangigen Komplexes wird ein dreikernig zweistrangiger Nickel(ll)-

Komplex 12 erhalten!"",

Br Br,
OH 7 O. - —
/ INEN )
0 =0o°[ \
><o 10 eq. Ni(OAc), [/ ><O
-, Pyridin // o~
o ’ =0 —
Ni—---N
\ on o p- NN
Br - o Br )
Br o _
7a—H2 = |
NS
N
2 NS
Ni
ot M 4T
O ///
>< Ni
(0] B
=S8 o)
\ | - =Ni--__ \>
O- ! -0
N
| N
=
Br
L 1>

Ni37a2(OAC)2(Pyr)2

Schema 20:  Synthese des dreikernig zweistrangigen Nickelkomplexes Niz7a(OAc)a(Pyr), (12).

Das Positiv-FAB-Massenspektrum zeigt bei m/z = 1488 einen Peak flr den
dreikernigen Komplex 12 mit einem Acetat-; einem Pyridin- und zusatzlichen vier
Wassermolekuilen. Im Infrarotspektrum des grunen Feststoffes erkennt man die
Carbonylbanden bei 1512 cm™ und 1430 cm”, die wiederum durch die
Komplexierung verschoben sind.

In den Komplexen 11 und 12 liegen jeweils oktaedrische Koordinationsgeometrien
vor, sodass paramagnetische high-spin Komplexe resultieren, deren Kernresonanz-
spektren breite und stark verschobene Signale aufweisen, die nicht eindeutig
auszuwerten sind.

Die Molekulstruktur in Abbildung 11 zeigt, dass die beiden externen Nickelatome je
ein Pyridin als Co-Liganden tragen und durch Acetationen abgesattigt sind. Das dritte

Nickelatom befindet sich im Inneren des Molekiils und ist durch die Acetate mit den
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beiden anderen verbriickt. Aus Ubersichtsgriinden sind die Wasserstoffatome nicht
abgebildet
b)

Abbildung 11: Schakal Darstellung der Rontgenkristallstruktur des dreikernig zweistrangigen
Nickelkomplexes 12 (mit CH2Cly); a) Seitenansicht auf die Ligandenebene, b)
Seitenansicht entlang der Ligandenebene (reduzierte Darstellung).

Durch die Koordination des Metalls ergibt sich eine VergroRerung des Winkels
zwischen den beiden koordinierenden Sauerstoffen einer R-Diketonat Einheit von
120.9° im freien Liganden auf 124.6° im Komplex und fur den Winkel zwischen
Sauerstoff und Kohlenstoff eine VergroRerung von 119.8° auf 125.7°. Zudem erfolgt
eine Verkirzung des Abstandes zwischen dem Kohlenstoff- und Sauerstoffatom von
1.266 A im freien Liganden auf 1.237 A im Komplex.

Der Abstand zwischen den externen Nickelatomen und den inneren Sauerstoffen
betragt 2.021 bzw. 2.031 A. Der zwischen dem zentralen Nickelatom und diesen
verbiickenden Sauerstoffen betragt 2.094 bzw. 2.107 A. Der gréRere Abstand basiert
auf der Koordination von zwei Sauerstoffen unterschiedlicher B-Diketonat-Einheiten.
Diese stehen in einem 1,4-Abstand zueinander und nicht wie bei den externen
Nickelatomen in einem 1,3-Abstand. Zudem fallt auf, dass die Abstande der externen
Nickelatome zu den Sauerstoffen derselben R-Diketonat-Einheit unterschiedlich sind.
Der Abstand zu den nicht verbriickenden, aul3eren Sauerstoffen betragt nur 1.988
bzw. 1.996 A. Der langere Bindungsabstand der inneren Sauerstoffe kommt durch
die Verbrickung des Zentralatoms zustande.

Zwischen den Metallen und den R-Diketonat-Sauerstoffen ergibt sich ein Winkel von
92°, d.h. dass die Metalle quadratisch planar durch die RB-Diketonate umgeben
werden. Fur das innere Nickelatom ist wegen des 1,4-Abstandes der Donoratome ein
grolierer Winkel von 100° zu beobachten. Insgesamt sind die Nickelatome verzerrt

oktaedrisch koordiniert.
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Der Winkel zwischen allen drei Nickelatomen und den jeweils trans standigen
koordinierenden Sauerstoffen betragt 177°, d.h. dass die beiden Liganden in einer
Ebene liegen. Daraus resultiert ebenfalls ein Winkel von 177° zwischen den drei
Nickelatomen. Die Abweichung von einem ,idealen® Wert von 180° beruht auf der
rechtsgangigen, helicalen Windung des Liganden. Der Winkel zwischen den
Acetatsauerstoffatomen, den externen Nickelatomen und den Stickstoffen der
Pyridinliganden betragt 178°, d.h auch sie liegen in einer Ebene. Zwischen einem
externen Nickelatom, einem auReren R-Diketon Sauerstoff und einem Pyridin
Stickstoff resultiert ein Winkel von 95°, somit stehen beiden Ebenen orthogonal

zueinander.

Von den Komplexen 11 und 12 werden Circulardichroismusmessungen in CHCl;
durchgefuhrt. Um eine Aussage Uber eine mogliche Konfiguration des dreistrangigen
Nickel(ll)-Komplexes 12 zu machen, werden die Spektren mit dem des

[96]

dreistrangigen  Gallium(lll)-Helicates verglichen. Dieser weist eine AA-

Konfiguration an beiden Metallzentren auf, die durch die rechtsgangige helicale

Drehung der Liganden erzeugt wird.

Dreistrangige Komplexe

60

3¢-HHHK

x— Gallium
Nickel
Ni zweistrangig

40

-90

¥
x X
X
X x
x X
X %
%
x
x
“x
‘X
x X
X %
' X

¥

200 300 400 500 600
Wellenldnge [nm]

-140

Abbildung 12: Circulardichroismusspektrum von Nio7a3 (11), Niz7az(OAc)2(Pyr)2 (12) und Gaz7az in
CH2Clo.

Man erkennt, dass das Spektrum des Komplexes 11 dem des dreistrangigen
Gallium(lll)-Komplexes sehr ahnlich ist: beide zeigen ein negatives CD-Couplett.

Diese Coupletts kommen durch Coulomb-Wechselwirkung der elektrischen
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Ubergangsmomente der Chromophore zustande, wenn diese sich in raumlicher
Nahe zueinander befinden und chiral angeordnet sind. D.h. der Anregungszustand
kann sich lber alle vorhandenen Chromophore des Systems delokalisierent'®?.
Durch diese ,gekoppelten Oszillatoren'®! kommt es zu einer Ladungsrotation, die
mit einem magnetischen Ubergangsmoment verbunden ist. Die GréRe und relative
Geometrie der Ubergangsdipolmomente bestimmen Form und Intensitét des Cotton-
Effektes, der durch die Exciton-Wechselwirkungen zweier oder mehrerer entarteter
Zustdnde erzeugt wird. Sind elektrisches und magnetisches Ubergangsmoment
parallel, ist das Signal positiv; Antiparallelitat fuhrt zu einem negativen Signal und
beides zeigt sich durch ein CD-Couplett oder auch Exciton-Kupplung!'®. Unter der
Annahme, dass die chirale Information von den Stereozentren der Liganden auf die
Metalle Ubertragen wird, ist fur die Metallkomplexe, im Gegensatz zu den
unkomplexierten Liganden, eine hdhere Intensitat der Signale zu erwarten. Dies
bezeichnet man als ,mechanische Kopplung“*?"!.

Weitere Ausfuhrungen sind in Kapitel 6.3. zu finden.

Zwar ist das CD-Couplett des Nickel(ll)-Komplexes leicht zu hoheren Wellenlangen
verschoben, aber es zeigt sich im langwelligen Zweig ein negatives Cotton-Signal bei
371 nm und anschlielend im kurzwelligen Zweig ein positives bei 323 nm, die durch
n-n*-Ubergange der Liganden zustande kommen. Fir den Gallium(lll)-Komplex
beobachtet man die Maxima bei 356 nm und 236 nm. Die Ubereinstimmung der
Spektren lasst darauf schlie3en, dass auch im dreistrangigen Nickelkomplex 11 eine
A,A-Konfiguration an beiden Metallzentren vorliegt und es sich um einen
rechtsgangigen, helicalen Komplex handelt. Diesen beiden Spektren ist auch das
des freien Liganden 7a-H; analog, das erst bei 337 nm ein negatives und bei 296 nm
ein positives Cotton-Signal aufweist. Das bedeutet, dass der Ligand im Komplex
dieselbe Konformation einnimmt, wie in unkomplexierter Form und dass nur
ligandenzentrierte Ubergange stattfinden.

Das Spektrum des zweistrangigen Komplexes 12 ist wesentlich komplizierter und
zeigt mehrere Cotton-Signale. Zuerst erkennt man ein sehr schwaches negatives
Cotton-Signal bei 378 nm, des weiteren gibt es zwei negative Signale bei 332 und
239 nm. Die positiven Cotton-Signale zeigen sich bei 359 nm und 267 nm. Zudem
gibt es bei 288 nm eine deutliche Schulter. Der Grund dieses komplexen Spektrums
ist die geringe Symmetrie der Verbindung. Wie aus der Molekulstruktur (Abb. 11)

ersichtlich, handelt es sich um eine verzerrt oktaedrischen Koordinationspolyeder, in
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dem die Liganden nur eine leichte rechtsgangige Drehung einnehmen. Dadurch
kommt es zu einer unterschiedlichen Anordnung der Liganden - und somit auch der
Chromophore - was zu einem veranderten Spektrum fuhrt. Die relative Orientierung
der Chromophore, wie auch ihre Anzahl, haben einen Einfluss auf die Intensitat und
die Struktur des Spektrums!'?". Zusatzlich zu den Liganden befinden sich im
zweistrangigen Komplex noch Pyridinsubstituenten, die ebenfalls chromophore
Eigenschaften haben und somit eine =zusatzliche Excitonwechselwirkung
induzieren!'??.  Neben diesen intranuklearen Excitonwechselwirkungen (also
zwischen den Chromophoren, die an dasselbe Metall gebunden sind) kann es noch
internukleare Excitonkupplungen geben, d.h. zwischen den Chromophoren an zwei
unterschiedlichen Metallen['?",

Fuir beide Komplexe ist eine Kopplung zwischen den Metallzentren nicht
auszuschlielden.

Der groRe Unterschied der beiden Komplexe besteht in ihren Eigenschaften. Denn
eine Losung des dreikernige Komplexes Niz7a; (12) in CHyCl, zeigt
Fluoreszenzaktivitat, im Gegensatz zum tripelhelicalen Komplex Nix7a3 (11), der in

Ldsung nicht fluoresziert.
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Abbildung 13: Emissionsspektrum des Komplexes 12 nach Anregung mit Licht der Wellenlange
345 nm und das resultierende Excitationsspektrum des Signals fur die Emission
bei 454 nm.

Das Emissionssignal bei 454 nm resultiert aus einem n-n*-Ubergang des Liganden.
Der dreistrangige Komplex zeigt wegen seiner symmetrischen Struktur keine
Fluoreszenz; des weiteren ermdglicht die hohe Symmetrie eine Ausléschung des

Fluoreszenzsignals durch die CH-Oszillatoren des Losungsmittels. Zudem fehlen hier
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die zusatzlichen Pyridinchromophore, die im Falle des zweistrangigen Komplexes
Energie absorbieren und auf den Liganden ubertragen.

Auch der reine Ligand 7a-H, zeigt in CH,Cl,-Losung keine Fluoreszenz.

Die Fluoreszenzeigenschaften basieren also auf der Symmetrie des Komplexes.
Nickel(ll)ionen nehmen vorwiegend eine tetraedrische high-spin oder - bei starken
Liganden wie Cyanid - quadratisch-planare low-spin Koordinationsgeometrie einl®®.,
Sind die Liganden allerdings weniger stark, wie z.B. Wasser oder Ammoniak, so
kann durch Promotion der beiden freien Elektronen in ein hdheres Niveau ein
d?sp>-Orbital gebildet werden. Es resultiert ein paramagnetischer high-spin Komplex
mit einem verzerrt oktaedrischen Koordinationspolyeder. Dieser zeigt
Fluoreszenzaktivitat. Dagegen konnten Fabrizzi und Mitarbeiter einen high-spin
Nickel(ll)-Komplex herstellen, der Fluoreszenz inaktiv ist. Sie zeigten, dass durch
eine pH-Wert-Anderung die Geometrie eines Nickel(ll)-Komplexes von quadratisch-
planar hin zu oktaedrisch verandert werden kann. Dies impliziert eine Modifikation
der Elektronenkonfiguration und des Spinzustandes, sodass aus dem
diamagnetischen low-spin-Komplex ein paramagnetischer high-spin-Komplex wird,

der keine Fluoreszenzaktivitat zeigt!'??!.

Emission
\ / 337 nm i h\x ©
O,HS o
T L e OO
NH T opKy=4.8 +

/NI\ E /NI\ N N"A
N\ / \¥I//
on
quadratisch-planar 2
low-spin
diamagnetisch oktaedrisch
hohe Fluoreszenz high-spin

paramagnetisch
Fluoreszenzldschung

Schema 22:  Abhéngigkeit der Fluoreszenzaktivitat von der Koordinationsgeometrie des Nickel(ll)
lons nach Fabrizzi"*?,

Solche Systeme finden Anwendung als molekulare Schalter, ebenso als redox- und

temperaturabhangige Spingleichgewichte.
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Durch Reaktion des Liganden 7d-H, mit 2/3 bzw. 1.5 Aquivalenten Ni(OAc)2(H20)4
kénnen die zwei- und dreistrangigen Komplexe 13 und 14 synthetisiert werden. ESI-
Massenspektren belegen im negativen Modus mit einem Peak bei m/z = 2091 das
Natriumaddukt des dreistrangigen Komplexes und im positiven Modus bei

m/z = 1523 den zweistrangigen Komplex mit einem Acetatanion.

Die in dieser Arbeit durchgeflhrten Untersuchungen zeigen, dass man mit Nickel(ll)
lonen zwei- und dreistrangige helicat-artige Komplexe in Abhangigkeit von der
Stochiometrie bilden kann, die zudem unterschiedliche Eigenschaften besitzen.

Analoge Synthesen der zweikernig dreistrangigen und dreikernig zweistrangigen
Komplexe mit dem Liganden 8a-H, fuhren zu Produktgemischen. Lediglich eine
Stochiometrie von 1 : 1 fuhrt zu einem Aggregat, das im MS-MS-Spektrum ein Signal

fur den zweikernig zweistrangigen Komplex Ni,8a, (15) bei m/z = 1366 zeigt.

4.2. Komplexe mit Kupfer(ll) (d%)

Um den Einfluss des Metalls - in Form seiner bevorzugten
Koordinationseigenschaften - auf die Bildung von Helicaten zu untersuchen, werden
Komplexierungen mit Kupfer(ll) durchgefuhrt. Aufgrund der Elektronenkonfiguration
des Kupfer(ll) lons ist eine oktaedrische Koordinationsumgebung zu erwarten.
Allerdings ist diese bei d*-Systemen instabil, was durch eine Jahn-Teller-Verzerrung

[124]

1. Ordnung behoben werden kann Dadurch wird die oktaedrische

Koordinationsgeometrie in eine quadratische (Bi)Pyramide verzerrt.
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Zweikernig zweistrangige Komplexe

Hierzu werden 1.0 Aquivalente des Liganden 7a-H, mit 1.1 Aquivalenten

CuCly(H20)2 und einem Uberschuss an Base umgesetzt (Schema 23).

Br, Br. B
OH o.  ..0
4 / Cu__ 3
—o o=
><o 1.1 eq. CuCly(H0)y, ><O O><
o THF o~ 0
0 =0, 0=
>Ca.
\on o004
Br Br Br
7a'H2 Cu27a2

Schema 23:  Synthese des zweikernig zweistréangigen Kupfer(ll) Komplexes Cus7a; (16).

APCI-Messungen im Positivmodus zeigen flr den protonierten Komplex einen Peak
bei m/z = 1229. Die IR-spektroskopische Untersuchung des grinen Feststoffes zeigt
eine Verschiebung der Bande der Carbonylschwingung von 1594 cm™ und 1163 cm™

im freien Liganden 7a-H, zu 1550 cm™ und 1491 cm™ im Komplex mit Kupfer.

Weiter Untersuchungen bezlglich Stochiometrie und Struktur der resultierenden
Komplexe haben gezeigt, dass sich immer ein zweikernig zweistrangiger Komplex
bildet, unabhangig vom eingesetzten Verhaltnis Metall : Ligand.

Komplexierungsversuche mit Ligand 7d-H, fuhren zu nicht identifizierbaren

Komplexgemischen bzw. Polymeren.

Pyrazin-Addukt

Der Komplex Cuz7az (16) kann als dinukleare, planare Plattform dienen, um groRRere
supramolekulare Strukturen zu generieren. Unter der Annahme, dass das Kupfer(ll)
lon THF als Coliganden tragt ergibt sich eine quadratisch pyramidale Geometrie am
Kupfer, das somit finffach koordiniert ist. Durch Verwendung von difunktionalen 1,4-

heterozyklischen Basen wie Pyrazin, Bipyridin oder Azopyrazin kann eine
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treppenartige Verbrickung mehrerer dinuklearer Komplexe zu ausgeweiteten
Aggregaten kommen®®l.

Hierzu wird der Komplex Cu,7a, (16) mit 5 eq. Pyrazin in THF umgesetzt. Es konnte
keine supramolekulare Uberstruktur beobachet werden, aber ein zweikernig
zweistrangiger Komplex Cuz7ay(Pyz); (17) mit drei Pyrazin-Coliganden. Eine
Verbrickung der beiden Kupferzentren miteinander Uber diese Stickstoffheterozyklen

ist durchaus denkbar.

4.3. Komplexe mit anderen zweiwertigen Metallen

Komplexierungsversuche mit Mangan(ll) (d°) und Zink(ll) (d'°) sind trotz Variation der

Reaktionsbedingungen fehlgeschlagen.

4.4. Komplexe mit Vanadium(1V) (d")

R-Diketonat-Komplexe sind von fast jedem Ubergangsmetall bekannt!'*! und es gibt
eine  Anzahl von Reaktionen, die diese katalysieren. Hierbei beinhalten
enantioselektive Reaktionen fast ausschliellich Metallkomplexe mit Campher-i3-
diketonat-Derivaten. Togni hat entsprechende Oxovanadium-Komplexe als

erfolgreiche Katalysatoren bei einer Hetero-Diels-Alder Reaktion eingesetzt!'?°!.

CsF7 . CsF7

Schema 24:  Oxovanadium-Komplex auf Campher-R-diketonat Basis als chiraler Katalysator fiir
Hetero-Diels-Alder Reaktionen nach Tognit*?®.

Zur Darstellung eines chiralen Oxovanadium(lV)-Komplexes werden die Liganden
7a-H, und 8a-H, mit jeweils 1 Aquivalent Vanadylacetylacetonat in Xylol zur Reaktion
gebracht (Schema 25).
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Br

~ ~OH

(0] VO(acac),,
7,20 Xylol

X -OH

Br Br
— — 2
7a—H2, Ba'Hz (VO)2732 =18

(VO)28a2 =19

Schema 25:  Synthese der Vanadium(IV) Komplexe (VO)27a2 (18) und (VO)28az (19).

Die resultierenden Komplexe sind funffach koordiniert und sollten - ahnlich wie fur
Kupfer(ll) - eine quadratisch pyramidale Geometrie einnehmen.

Beide Komplexe werden durch ESI-Massenspektren im positiven Modus
charakterisiert. Im IR-Spektrum sieht man bei 1679 cm™ bzw. 1607 cm™ und 1549
cm” bzw. 1557 cm™ die Banden der C=0-V-Bindung und bei 1482 cm™ bzw. 1505
cm™ die der C-O-V-Bindung. Die V=0-Schwingung ergibt eine Bande bei 984 cm™
bzw. 958 cm™.

Auf die katalytische Aktivitdt dieser beiden Komplexe wird in Kapitel 5.2.

eingegangen.

4.5. Komplexe mit Eisen(lll) (d°) und Gallium(lll) (d'°)

Um den Einfluss des Substitutionsmusters und der Ruckgratstruktur des Liganden
auf den Selbstorganisationsprozess zu untersuchen, werden in Anlehnung an die
dreistrangigen Gallium(lll)- und Eisen(lll)-Komplexe des Liganden 7a-H, nach
Schmid®! zwei- und dreistrangige Komplexe der Liganden 7b-H,, 7c-H,, 7a-H., 8a-
H,, 8b-H, und 8c-H, dargestellt. Hierzu werden die Liganden mit den Metallsalzen
Eisen(lll)chlorid  und  Gallium(lll)nitrat in  entsprechenden  Verhaltnissen
Metall : Ligand = 1 : 1 bzw. 2 : 3 mit Base in MeOH umgesetzt (Schema 26).
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R ~ R 7] ~ R 7
Z ~OH 7 "0 7 0,
'™ ~
o K,CO3, So- o™
. X2
e MeOH /O\'jM /O\"jM
Xx_-OH X0 X0
R L R 2 L R _ 3
7a-H2 - 7d-H2, X= Cl‘ N03
8a-H2 - 8C'H2
M = Fe(lll) = 20, Ga(lll) = 21 M = Fe(lll) = 22, Ga(lll) = 23
7a-H, = a 7a-H, = a
7b-Hy = b 7b-H, =b
7c-Hy=c 7c-H,=c¢
7d-H, =d 7d-H, =d
8a-H, =e 8a-H, =e
8b'H2 =f 8b'H2 =f
8c-Hy =g 8c-Hy=¢g

Schema 26:  Allgemeine Synthese der zweikernig zwei- und dreistrangigen Eisen(lll) und
Gallium(lll) Komplexe.

Komplexe mit Eisen(lll) (d°)

Die folgende Tabelle 2 gibt Auskunft, welche Eisen(lll)-Komplexe gezielt synthetisiert
werden konnten und welche Auswirkungen die Veranderung der Stochiometrie auf

die Komplexbildung hat.

Ligand Stéchiometrie Komplex Ausbeute
Metall:Ligand

7c-H, 2:3 22c 48 %

7d-H, 2:3 22d 50 %

7a-H, 32 20a n.b.

8a-H, 1:1 - -

8a-H, 2:3 S S

Tabelle 2: Gezielte Synthese von zweikernig mehrstrangigen Eisen(l11)-Komplexen.

Unter Verwendung der Liganden 7 kdnnen gezielt zweikernig dreistrangige helicat-
artige Komplexe 20a, 22c und 22d, unabhangig vom Substitutionsmuster, aufgebaut
werden. Sie sind alle durch Massenspektrometrie, IR-Spektroskopie und
Elementaranalysen charakterisiert. Ein Uberschuss des Metalls fihrt nicht, wie im
Fall des Nickel(ll) Systems, zur Bildung eines dreikernigen Komplexes, sondern zur

Ausbildung eines zweikernig zweistrangigen Komplexes. Entsprechende
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Untersuchungen mit dem Liganden 8a-H, bleiben erfolglos; es kdnnen keine helicat-
artigen Komplexe isoliert werden, sondern lediglich Gemische verschiedener

Spezies.

Da Eisen(lll) einen low-spin oder high-spin Zustand einnehmen kann, ware es in
diesem Zusammenhang sehr interessant, die thermodynamische Schaltung

zwischen beiden Situationen zu untersuchen.

Komplexe mit Gallium(lll) (d*°)

Analoge Studien wurden mit Gallium(lll) durchgeflhrt, deren Ergebnisse in

nachstehender Tabelle zusammengefasst sind .

Ligand Stochiometrie Komplex Ausbeute
Metall:Ligand
7a-H, 1:1 23a n.b.
7a-H, 2:3 23a 100 %"
7b-H, 2:3 23b n.b.
7c-H, 1:1 23c 39 %
7d-H, 2:3 23d 42 %
7a-H, 3:2 S S
" Schmid!®s!
Tabelle 3: Synthese von zweikernig mehrstrangigen Gallium(lll) Komplexen unter Verwendung

des Liganden 7.

Es zeigt sich, dass sich sowohl bei einer Stochiometrie von 2 : 3 wie auch von 1 : 1
ausschlieRlich der zweikernig dreistrangige Komplex bildet. Alle Versuche, einen
zweistrangigen Komplex zu synthetisieren sind fehlgeschlagen. Die deutet darauf
hin, dass die Liganden 7 einer strikten Selbstorganisation unterliegen, die zur Bildung
von Helicaten fihrt. Massenspektrometrische Untersuchungen, IR-Spektren und
Elementaranalysen bestatigen alle Verbindungen. Ein Uberschuss Metall zur
Darstellung des dem Nickelsystem analogen dreikernigen Komplexes fuhrt zu einem

Gemisch von Komplexen mit unterschiedlicher Zusammensetzung.
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Der Einsatz des Liganden 8a-H, fir die Komplexierung mit Gallium(lll) fahrt zu
ahnlichen Ergebnissen, die bereits flr Nickel(ll) beobachtet worden sind:

Ein Metall : Ligand-Verhaltnis von 2 : 3 fuhrt zu einem Gemisch, das u.a. die helicat-
artige Verbindung Ga,8as (23e) enthalt, was durch ESI-Massenspektrometrie belegt
wird. Das Methanolataddukt des Helicates zeigt einen Peak bei m/z = 2042. Eine
Stochiometrie 2 : 2 liefert ein Gemisch aus Helicat und zweikernig zweistrangigen
Komplex Gay8a, (21e). Dies wird durch NMR-Untersuchungen bestatigt. Der
zweikernig zweistrangige Komplex zeigt im ESI-Massenspektrum im Negativmodus
einen Peak bei m/z = 1495 fur ein Wasser- und Hydroxidaddukt dieser Spezies.
Zusatzlich werden NMR-Experimente durchgefuhrt, um die Zeitskala des
Selbstorganisationsprozesse zu studieren. Hierzu werden je 1.0 Aquivalente Ligand
8a-H,, 1.1 Aquivalente K,CO3; und 1.0 Aquivalente Gallium(lll)nitrat in CDCl3 gel6st
und in einem Abstand von 0, 15, 30, 90 Minuten, 21, 50 und 100 Stunden
vermessen. Innerhalb dieser Zeiten ist keine Veranderung der Spektren zu
beobachten, was darauf schlieRen lasst, dass die Komplexbildung sehr schnell
erfolgt und die Ausbildung des thermodynamisch stabilsten Produktes durch
Selbstorganisation bereits nach wenigen Sekunden stattgefunden hat. Da sich neben
den zwei- und dreistrangigen Spezies zusatzlich Oligomere bilden, sind alle NMR-
Spektren aullerst komplex und deshalb nicht eindeutig auszuwerten. Diese
Komplexbildung verlauft folglich nicht unter strikter Selbstorganisation und ist auf die
bereits in Kapitel 2.2. diskutierte Ligandenstruktur zurickzufuhren. Dadurch ist es
aber madglich, potentielle Zwischenstufen, die in den Prozel3 der Helicatbildung

involviert sind, zu bilden.

4.6. Darstellung eines Gallium(lI)hydroxid-Clusters

Die Arbeiten bezuglich des Liganden 8a-H, zeigen, dass zweikernig zweistrangige
Komplexe eine entscheidende Rolle bei der Bildung von Helicaten spielen. Dies wird
durch einen neunkernigen Gallium(lll)hydroxid-Cluster (21e-4) veranschaulicht, der
durch Reaktion mit je 1 Aquivalent Ligand 8a-H, und Gallium(ll)nitrat erhalten wird.
Dieser Cluster besteht aus je vier Gay8ay(u-OH)-Einheiten, die Uber eine
Hydroxidbriicke an ein zentrales Gallium(lll)ion gebunden sind. Zwei dieser Einheiten

sind jeweils Uber eine weitere Hydroxidbricke miteinander verknupft. Insgesamt
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enthalt dieses Aggregat neben den neun Galliumionen, acht der ditopen Liganden

und zehn Hydroxidbrucken.

Abbildung 14: a) Schakal-Darstellung des neunkernigen Clusters; b) reduzierte Darstellung zweier
der vier Einheiten.

Das zentrale Gallium(lll)ion zeichnet sich durch eine aul3ergewohnliche Geometrie
aus. Denn im Gegensatz zu den Galliumionen der zweistrangigen Einheiten, die alle
verzerrt oktaedrisch koordiniert sind, ist dieses durch die Sauerstoffe der
Hydroxidbricken O1, O1#, O2# und O3# lediglich vierfach koordiniert (Abb. 14b). Es
resultiert eine trigonal pyramidale Koordinationsgeometrie flr das zentrale
Galliumatom Ga1; die Winkel zwischen den beiden trans standigen Sauerstoffen des
GaO4-Fragmentes O1# und O3# bzw. O1 und O2# betragen 114.8°. Zwischen den
benachbarten Sauerstoffen O1# und O2# bwz. O1 und O3# betragt der Winkel
119.9°, zwischen O1und O1# jedoch nur 94.8° Alle Winkel weichen deutlich von
dem idealen Wert von 109.5° fur einen Tetraeder ab, was die auffallige Verzerrung
hervorruft. Der Winkel zwischen dem zentralen Galliumatom Ga1, dem
Sauerstoffatom der verbrickenden Hydroxideinheit und dem inneren Gallium Ga2
einer zweistrangigen Einheit betragt 134.6°. Die Galliumatomen innerhalb einer
Einheit (Ga2 und Ga3) und die verbrickende Hydroxidgruppe ergeben einen Winkel
von 134.0°. Zwischen den beiden aufleren Galliumatomen Ga3 und Ga3#, die
miteinander Uber eine Hydroxidbricke verbunden sind, findet man einen Winkel von
146.4°.

Die Abstande des zentralen Galliumatoms von den Sauerstoffen O1, O1#, O2# und
O3# betragt fur alle vier Bindungen 1.956 A. Die kiirzesten Bindungen sind die

zwischen dem auferen Galliumatom Ga3 und dem Sauerstoffatom der
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Hydroxidbriicke O3 mit 1.903 A. Der Abstand zwischen Ga2 und O1 betrégt 1.906 A.
Auch die Bindungslangen der beiden Galliumatome Ga2 und Ga3 einer Einheit zu
der sie miteinander verbrickenden Hydroxidgruppe OZ2 sind verschieden: Der
Abstand zu Ga3 betragt 1.913 A, der zu Ga2 1.983 A, was die langste Bindung in

dem Cluster ist. Weitere Daten sind dem Anhang zu entnehmen.

Die reduzierte Darstellung zeigt, dass es sich um eine helicale Einheit handelt, deren

rechtsgangige Drehung an beiden Metallzentren eine A-Konfiguration hervorruft.

":%g?’i:}\o

éﬁﬁ -
Abbildung 15: Reduzierte Schakal-Darstellung der Kristallstruktur der zweikernig zweistrangigen

Galliumeinheit mit einer rechtsgangiger helicalen Drehung des Liganden und einer
A,A-Konfiguration beider Metallzentren.

Ein solches zweikernig zweistrangiges A,A-konfiguriertes Gebilde liegt auch in dem
von Albrecht beschriebenen dreistrangigen Galliumhelicat des Liganden 8a-H;
vor!'% Allerdings ist der dritte Ligandenstrang des Ga,7as (23a) im Komplex Ga,8a,
(21e) durch zwei Hydroxidliganden ersetzt. Die strukturelle Ubereinstimmung dieser
beiden Fragmente lasst die Schlussfolgerung zu, dass es sich bei dieser Einheit um
eine Zwischenstufe bei der Entstehung von Helicaten handelt.

Fur die Bildung von dreistrangigen Helicaten sind verschiedenste Wege denkbar.
Zwei davon sollen hier diskutiert werden (Abb. 16). Der eine Weg geht von drei
Ligandenstrangen aus, die im ersten Schritt ein mononukleares Aggregat bilden und

durch Einbau des zweiten Metalls den dreistrangigen Komplex bilden (Abb. 16a).
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Abbildung 16: Schematische Darstellung zweier méglicher Bildungswege von Helicaten
(Kasten = isoliertes Intermediat).

Die zweite Route geht von einem Liganden aus, der direkt mit zwei Metallen zu
einem zweikernig einstrangigen Vorlaufer fuhrt, der durch stufenweise Zugabe des
zweiten und dritten Ligandenstranges das dreistrangige Helicat bildet (Abb. 16b).
Hierbei wird als Zwischenstufe ein zweikernig zweistrangiger Komplex durchlaufen.
Die Isolierung eines solchen Aggregates - in Form der Gay8ay(p-OH)-Einheiten des
Clusters - zeigt, dass dieser Weg tatsachlich stattfinden kann. Ablauf a) ist aber nicht
auszuschlielen und anhand dieser ersten Ergebnisse ist eine allgemeine Tendenz
fur den Ablauf der Helicatbildung nicht festzulegen. Um eine bevorzugte Richtung
festzustellen, missen weitere mdgliche Intermediate isoliert werden. Dazu sind
Liganden und Metalle mit flr die Helicatbildung ungeeigneten strukturellen und

elektronischen Eigenschaften notwendig.

4.7. Einfluss auf den Selbstorganisationsprozess

Die oben beschriebenen Untersuchungen zeigen, dass sowohl die Stdéchiometrien
wie auch die Eigenschaften des Metalls eine entscheidende Rolle bei der
Helicatbildung spielen. Es wird deutlich, dass Gallium(lll)ionen - unabhangig von der

verwendeten Stochiometrie - und Eisen(lIl)ionen mit Liganden 7 immer dreistrangige
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Komplexe bildet. Diese Systeme bieten ideale geometrische und elektronische
Voraussetzungen fir die Helicatbildung. Lediglich ein Uberschuss an Metall scheint
die Bildung von helicat-artigen Komplexen zu storen und fuhrt zu Gemischen. Unter
Verwendung von Nickel(ll)ionen kénnen durch geeignete Wahl der Stochiometrie
gezielt zweikernig dreistrangige und dreikernig zweistrangige Komplexe synthetisiert
werden. Kupfer(ll)ionen fihren immer zu zweikernig zweistrangigen Komplexen,
bedingt durch die quadratisch (bi)pyramidale Koordinationsgeometrie.

Bereits 1988 konnten Williams und Piguet zeigen, dass die Wahl des Metalls einen
grol3en Einfluss auf die Bildung von Helicaten hat. Der Einsatz desselben Liganden
und unterschiedlichen Metallen flhrt im Fall von Kupfer(l) zum zweistrangigen und im

Fall von Cobalt(ll) zum dreistrangigen Helicat'?"}(Schema 27).

| X
N >SN
=2 |
C
4 CU2L2
COzL3
ol
Oy
=

Schema 27: Die Verwendung von unterschiedlichen Metallen und demselben Liganden fihrt zu
zwei- oder dreistrangigen helicat-artigen Komplexen.

Das Substitutionsmuster der Liganden hat keinen Einfluss auf die Helicatbildung,
wohl aber die Geometrie des Ligandenrickgrades. Arbeiten von Raymond auf dem
Gebiet der Metallcluster zeigen, dass bei unterschiedlichen Symmetrieanforderungen
der miteinander in Wechselwirkung tretenden molekularen Untereinheiten, die
Helicatbildung  erschwert  wird!"®l.  Diese nicht zueinander passenden
Symmetrieanforderungen kdonnen haufig nur durch die Bildung eines Clusters erfullt

werden!'??,
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5. Katalyse

Die ersten Schritte auf dem Gebiet der chiralen Induktion in Metall-katalysierten
Reaktionen wurden Ende der 60er Jahre von Knowles!™®® und Kagan!*" gemacht,
die chirale Phosphan-Liganden zur enantioselektiven Synthese einsetzten. Knowles
wurde 2001 zusammen mit Sharpless und Noyori fur die Arbeit auf dem Gebiet der
chiralen, katalysierten Synthese mit dem Nobelpreis ausgezeichnet.

Seitdem gab es eine rasante Entwicklung auf dem Gebiet der Katalyse durch
Ubergangsmetalle. Obwohl es R-Diketonat-Komplexe mit fast jedem
Ubergangsmetall gibt, gehdren sie nicht zu den bevorzugten Strukturtypen fir
Katalysatoren. Die wenigen beschriebenen Beispiele beinhalten ausschlieflich
Campher-B-diketonat-Struktureinheiten, wie der bei einer Hetero-Diels-Alder

Reaktion eingesetzte Oxovanadium-Komplex '%*(Schema 28).

OCH
HiC. =~ ’ " H3C =
3 _ 5 mol % VOL", o O.. .0
Et,SI07 X 0 =0 || o=
CHj o]

CHj CsF7 CsF7

Schema 28: Verwendung eines chiralen B-Diketonat Komplexes zur enantioselektiven Synthese.

Dabei konnten Enantiomereniberschisse von 85% ee erzielt werden.

Das bereits von Schmid vorgestellte und diskutierte Gallium(lll)-Helicat Ga,7as; (23a)
enthalt, wie die RoOntgenstrukturanalyse zeigt, im Inneren des aufgespannten
Hohlraumes ein  Wassermolekiil®. lhre  gleichzeitige = Funktion als
Kationenrezeptoren macht diese helicat-artigen Komplexe aulRerst interessant fur die
Katalyse. Durch die Enantiomerenreinheit der Helicate ist eine chirale Induktion

wahrend des katalytischen Prozesses zu erwarten.

5.1. Enantioselektive Oxidation eines Sulfids

Aufbauend auf Arbeiten von Bolm wurde eine Oxidationsreaktion eines Sulfids zum

Sulfoxid als erste Reaktion gewahlt. Der katalytisch aktive chirale Komplex wird in
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situ aus Eisen(lll)acetylacetonat und einem chiralen Auxiliar gebildet. Hierbei konnten
je nach Wahl des Eduktes und Oxidationsmittels Enantiomerenuberschiisse von bis
zu 90% erzielt werden!*?,

Der von Schmid beschriebene helicat-artige Eisen(lll) Komplex Fe;7as (22a)
beinhaltet die chirale Information bereits im Ligandenriickgrad, weshalb auf ein

chirales Auxiliar verzichtet werden kann.

5 mol% Fe,7as*

CH,CI [ j
R 2Lz, R

Oxidationsmittel

R =H:24a R =H: 25a
= NO,: 24b = NO,: 25b

Schema 29: Enantioselektive Oxidation eines Sulfids 24 unter Einsatz des enantiomerenreinen
Komplexes Fe,7a; als Katalysator.

Damit eine freie Koordinationsstelle flr das Substrat zur Verfligung steht, mul} eine
Dissoziation des gesattigten Eisen(lll)-Komplexes 22a erfolgen. Aber mindestens ein
Ligand muss am Metall verbleiben, damit eine chirale Induktion stattfinden kann. Als
moglicher Uberganszustand im Katalyseprozess ist demnach ein Komplex mit einem
oder zwei Liganden denkbar.

Es werden 5 mol% 22a in wenig CH,Cl, gel6st und anschlieBend mit 1.0 Aquivalent
Sulfid und 1.2 Aquivalenten Oxidationsmittel versetzt. Das Reaktionsgemisch wird
21 Stunden bei RT geruhrt, Uberschussiges Oxidationsmittel durch Zugabe von

MgSO, entfernt und durch Saulenchromatographie gereinigt.

Die Reaktion des Thioanisols 24a fuhrt sowohl mit Wasserstoffperoxid als
Oxidationsmittel wie auch mit einer 70%-igen wassrigen '‘BuOOH zu
Enantiomerenuberschissen von je 18% ee. Jedoch bilden sich verschiedene

Isomere und die erhaltenen ee-Werte konnen nicht reproduziert werden.

Des weiteren wird der Einfluss der Substituenten des Sulfids auf die
Enantioselektivitat untersucht, indem p-Nitrothioanisol 24b verwendet wird. Die
Oxidation von 24b mit Wasserstoffperoxid fuhrt zum S-Enantiomer in 18% ee.

Eine Reproduktion zeigte die Ausbildung des R-Enantiomers mit 11% ee.

Die Verwendung von 'BuOOH ergibt keinen Enantiomereniiberschuss.
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Fur alle vier Systeme zeigt sich eine zufallige Enantiomerenanreicherung, die nicht
reproduzierbar ist. Die Ursache hierflir kann nicht ein racemisches Gemisch des
chiralen Eisen(lll)-Komplexes sein, da dieser laut Modellrechnungen ausschliel3lich
das A,A-Enantiomer bildet und somit enantiomerenrein ist.

Eine Blindprobe aus 24a, 'BuOOH und 7a-H; fiihrt durch eine Organokatalyse des
enantiomerenreinen Bis-R-diketonat Liganden zur Bildung des Sulfoxids Eine chirale

Induktion findet nicht statt.

5.2. [4+2]-Cycloadditionen

Weiterhin wurde die katalytische Aktivitat der Lewis-sauren Vanadium(lV)-Komplexe
(VO)27a2 (18)und (VO)28az (19) in verschiedenen Diels-Alder Reaktionen getestet.

5.2.1. Hetero-Diels-Alder Reaktionen

In Ahnlehnung an Arbeiten von Togni mit chiralen Vanadium(lV)-R-diketonat als
Katalysatoren fiir asymmetrische Hetero-Diels-Alder Reaktionen!'?®, werden die
zweistrangigen Vanadium(lV)-Komplexe 18 und 19 in einer [4+2]-Cycloaddition
umgesetzt. Grundlagen hierzu lieferte Danishefsky, der Hetero-Diene durch
Lanthanoidkatalysatoren umsetzen konnte!"*®. Es wird das Danishefsky Dien 26

sowohl mit Methacrolein als auch mit Benzaldehyd zur Reaktion gebracht.

*Br ] — B —
a)
OCH,
HaC o HiC_~ e . o
N 5 mol% 18 bzw. 19 (¢} _ _|>v=0 HyCO Tav=o
+ H %’ . o) o HiCal o
(6]
Me3Sio” L ><O 3 HsC'\‘Fo o
CHs s =0 _ Hco ¢ [v=o
\ _|-~v=0 =01
26 o]
Br
Br - —2
L —2
18 19
b
) e /OCH3 OCH, HiC _
s 0
ﬁ + O;\@ 5 mol% 18 bzw. 19 ‘ o _'I:FA’
i i o
Me;Sio” ™ Me;Si
(0]
CH3 Ph CH,
CHj;
26 27

[133] [126]

Schema 30:  Durchgefiihrte Hetero-Diels-Alder-Reaktion nach a) Danishefsky und b) Togni
Die Produktbildung wird mittels NMR-Spektroskopie verfolgt, allerdings kann fur die

Umsetzung mit Methacrolein kein Cycloadditionsprodukt beobachtet werden (Abb.
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30a). Auch die Verlangerung der Reaktionszeit von 15 auf 27 Tage bleibt erfolglos.
Die Verwendung von Benzaldehyd als Dienophil zeigt im NMR-Experiment nach
einem Tag Signale fur das Rohprodukt 27. Charakteristisch ist die Verschiebung des
aldehydischen Protons von 9.92 ppm nach 9.68 ppm. Neben weiteren
charakteristischen Produktsignalen sind ebenfalls Signale des Diens 26 und Signale
des Liganden 7a bzw. 8a zu sehen. Dies spricht fir eine Abdissoziation eines
Liganden, um eine freie Bindungsstelle fur das Substrat zu generieren. Das Negativ-
El-Massenspektrum belegt die Bildung des Rohproduktes. Da das Danishefsky Dien
26 luftempfindlichen ist, bilden sich wahrend der Reaktion Zersetzungsprodukte und
eine Aufreinigung des resultierenden Gemisches zur HPLC-Untersuchung wird aus

Zeitgrunden nicht mehr vorgenommen.

5.2.2. Diels-Alder-Reaktion

Wie Danishefsky zeigen konnte, haben sich Lewis-saure Lanthanoidkomplexe, wie
Yb(fod)s, als sehr erfolgreiche Katalysatoren in der Hetero-Diels-Alder-Reaktion
erwiesen!'®!. Aufgrund der milden Reaktionsbedingungen werden verschiedenste
funktionelle Gruppen der Edukte und auch des Cycloadduktes toleriert. Dies konnte
ebenfalls erfolgreich auf Diels-Alder-Reaktionen (ibertragen werden!'>* '* Vielfach
werden in diesem Zusammenhang auch Halbsandwich-Komplexe wie CpZrCls als

Katalysatoren diskutiert"*®!.

a) b)
=
—o/. CII,Z|r\CI
:EU - v,
\ of <:o (l) Cl
F3CF,CF,C /

3

Schema 31:  Verwendete Lewis-saure Katalysatoren von a) Danishefsyk!"** und b) Erker"®®.

Der in Kapitel 4.1. beschriebene dreikernige Nickel(ll)-Komplex Nix7az(OAc)2(Pyr),
(12) und die in Kapitel 4.4. vorgestellten Vanadium(IV)-Komplexe (VO),7a, (18) und
(VO)28az (19) zeichnen sich ebenfalls durch Lewisaciditat aus. Sie werden als
Katalysatoren fur die [4+2]-Cycloaddition von 1,3-Butadien und Methacrolein getestet
(Schema 32).
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_Br —
e} o) /) [ON _
CHCI; 5d =0
+ H ’ > * H —0
><O
18,19
o™,
=JoN
V=0
\ o
Br
— — 2
18 19

Schema 32:  Durch die enantiomerenreinen Vanadium(lV)-Komplexe 18 und 19 katalysierte Diels-
Alder Reaktion.

Der Fortgang der Reaktion wird mittels NMR-Spektroskopie beobachtet. Der
Komplex (VO),7a; zeigt nach sechs Tagen eine quantitative Umsetzung, Komplex
(VO)28az nach acht Tagen ein Edukt : Produkt-Verhaltnis von 0.3 : 1.

Ein deutliches Indiz fur die Cyclisierung ist die Verschiebung des aldehydisches
Signales im Protonenspektrum, aufgenommen in CDCls, von 9.55 auf 9.47 ppm und
die Veranderung der Methylgruppen des 1,3-Butadiens von einem Singulett bei 1.92
ppm zu zwei hochfeldverschobenen Multipletts bei 1.65 und 1.59 ppm . Weitere
charakteristische Produktsignale!’*® sind ebenfalls zu erkennen.

Zur Untersuchung einer eventuellen chiralen Induktion durch die enantiomerenreinen
Komplexe werden HPLC-Messungen durchgefuhrt. Diese zeigen allerdings, dass es

sich um ein Racemat handelt.

Die verwendeten puren Metallsalze sind ebenso wie ein im Reaktionsmedium
gebildeter Vanadium(lV)-Komplex (VO),7a, katalytisch inaktiv. Eine Organokatalyse

hervorgerufen nur durch den Liganden 7a-H, kann auch ausgeschlossen werden.

Obwohl bis zu diesem Zeitpunkt noch keine chirale Induktion festgestellt werden
kann, zeigt sich, dass der Vanadiumkomplex (VO),7a, eine katalytische Aktivitat
aufweist.

Des weiteren zeichnet er sich durch eine einfache synthetische Herstellung aus, im
Gegensatz zu den haufig verwendeten Zirconium-Cyclopentadienylkomplexen. Diese
muassen aufgrund ihrer Oxidationsempfindlichkeit unter Schutzgasatmosphare
synthetisiert, gereinigt, aufbewahrt und verwendet werden. Der Vanadiumkomplex 18

ist luftstabil und Iasst sich auch in grélierem Malstab einfach synthetisieren.
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Neben den Komplexen 18 und 19 sind auch weitere Metallkomplexe, insbesondere
der Nickel(ll)-Komplex 12, bezuglich ihrer katalytischen Aktivitat getestet worden.
Hierbei konnte keine Produktbildung beobachtet werden.

6. Helicat-artige Komplexe mit f-Elementen

6.1. Photophysik

Die thermische Energie eines Molekuls berechnet sich bei Zimmertemperatur nach
der Boltzmann-Verteilung®. Danach befindet sich ein Molekiil ohne elektronische
Anregung mit hoher Wahrscheinlichkeit im untersten Schwingungsniveau v=0 des
So-Grundzustandes. Durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung kann das
Molekdl in einen elektronisch angeregten Zustand versetzt werden. Dies geschieht

innerhalb von 10™"° Sekunden. Zwei Bedingungen miissen hierzu erfilllt sein:

e Die Energie des angeregten Photons E = hv muss so groR3 sein wie die
Energiedifferenz zwischen AE[Sy—S;, i>1] zwischen dem Sy-Grundzustand
und einem angeregten Sj[i>1]-Zustand;

e Der Ubergang muss erlaubt sein, d.h. das Ubergansmoment y muss ungleich

Null sein!®®l.

Nach dem Franck-Condon-Prinzip findet der wahrscheinlichste Ubergang zwischen
zwei elektronischen Zustanden statt, in denen das Molekul jeweils maximale

Aufenthaltswahrscheinlichkeiten besitzt®®.

Der elektronisch angeregte Zustand ist instabil und das Molekul kann seine Energie
auf verschiedene Wege wieder abgeben, was durch das Jablonski-Diagramm
verdeutlicht wird. Dargestellt sind die einzelnen Energie- und Schwingungsniveaus,
die die Elektronen durch Aufnahme oder Abgabe von Energie annehmen konnen
(Abb. 17).
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Abbildung 17: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm; A = Absorption, F = Fluoreszenz,
P = Phosphoreszenz, IU = interne Umwandlung (strahlungslose Desaktivierung),
ISC = Intersystem Crossing, SR = Schwingungsrelaxation, v = Schwingungszustande.

Durch die Absorption eines Photons (mit der Energie hv) gelangt das Molekdl in ein
hoheres Schwingungsniveau - meistens in den ersten angeregten Schwingungs-
zustand S; statt. In einigen Fallen erfolgt eine Anregung in hdhere elektronische
Singulettzustande, von wo aus das Molekiil sehr schnell (innerhalb von 107"
Sekunden!™™) strahlungslos (IU) in den S;-Zustand (ibergeht. Neben der IU gibt es

noch weitere strahlungslose Relaxationsprozesse:

e |U = Interne Umwandlung;
e SR = Schwingungsrelaxation;

e |ISC = Intersystem Crossing.

Daneben kann das Molekul seine aufgenommene Energie durch Stdle an seine
Umgebung abgeben (Schwingung, Rotation). Hierbei bleibt es im gleichen
elektronischen Zustand. Diese Art der Energieabgabe findet in den meisten Fallen
statt, d.h. sehr viele angeregte Molekule zeigen niemals Emission.

Schwingungsrelaxationen sind Ubergange von einem héheren in einen niedrigeren
Schwingungszustand innerhalb eines elektronischen Zustandes und schlie3en sich
meistens an IU oder ISC an: Befindet sich das Molekul beispielsweise in dem

angeregten Schwingungszustand v’ = 6 des S¢-Zustands, so relaxiert es dort durch
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SR innerhalb von t<10™"® Sekunden in das unterste Schwingungsniveau v’ = 0
(Abb. 17).

Bei der internen Umwandlung erfolgt der Ubergang von einem energetisch hdher
liegenden Sj[i>1]-Zustand in ein sehr hoch angeregtes Schwingungsniveau eines
energetisch tiefer liegenden Sj[j<i]-Zustandes. Diese Form der Relaxation kann
sowohl in Singulett- wie auch in Triplettzustdnden auftreten und steht in direkter
Konkurrenz mit der Photonenemission, die wesentlich langsamer erfolgt
(Singulettzustand: 10°-107, Triplettzustand: 10“-10? Sekunden)"*"!. Hierbei findet
keine Veranderung der Spinmultiplizitat statt. Im Gegensatz zum ISC, bei dem ein
strahlungsloser Ubergang von einem angeregten Singulett- in einen energiereichen
Triplettzustand erfolgt. Da hierbei eine Umkehr des Elektronenspins stattfindet, ist
dieser Ubergang quantenmechanisch verboten und besitz eine geringe
Wahrscheinlichkeit.

r

Abbildung 18: lllustration des elektronischen Ubergangs vom Grundzustand S, in den angeregten
Zustand S4; die absorbierte Energie (E(Abs)) und die emittierte Energie (E(Em)) sind
symbolisch mit Pfeilen dargestellt.

Relaxiert ein Molekul vom Schwingungsgrundzustand v = 0 des Ss-Zustand unter
Energieabgabe eines Photons (Emission von elektromagnetischer Welle) in ein
Schwingungsniveau des Grundzustandes, so bezeichnet man diesen Vorgang als
Fluoreszenz. Ubergange zwischen den Sp- und S;-Schwingungszustanden sind
quantenmechanisch erlaubt, da die Spinmultiplizitat erhalten bleibt. Deshalb erfolgen

sie sehr schnell (10°-10° Sekunden)!"*"!.
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Die durchschnittliche Zeit, die sich ein Molekul im angeregten Zustand befindet,
bevor es in den elektronischen Grundzustand zurtckkehrt, wird durch die
Fluoreszenz-Lebensdauer t beschrieben. Wegen der verschiedenen stattfindenden
Desaktivierungsprozesse ist die Fluoreszenz-Lebensdauer antiproportional zur

Summe der Geschwindigkeitskonstanten aller Desaktivierungsprozesse:

1 1

T =
k ket K + Kisc

Gleichung 2: Fluoreszenzlebensdauer t; F = Fluoreszenz, IU = interne Umwandlung,

ISC = Intersystem Crossing.

Phosphoreszenz ist zu beobachten, wenn Ubergang zwischen Zustdnden mit
verschiedenen Spinmultiplizitaten stattfinden. Auch sie beginnt zunachst damit, dass
ein Teilchen (Atom oder Molekul) ein Lichtquant absorbiert. Der Unterschied zur
Fluoreszenz besteht in der Anwesenheit eines angeregten Triplettzustandes: Wenn
die Spin-Bahn-Kopplung stark genug ist, kann es zu einer Entkopplung der Spins
kommen, und das Teilchen geht durch ein Intersystem Crossing vom S¢-Singulett- in

den angeregten T4-Triplett-Zustand iber(®.

-

Interne Spinumkehr {ISC)

Phosphoreszenz

/

r

Abbildung 19: Mechanismus der Phosphoreszenz, erméglicht durch ein Intersystem Crossing.

Durch interne Umwandlung gelangt das Molekul in den Schwingungsgrundzustand
v = 0 des T4. Da die Energie des Moleklils allerdings zu grof} ist, um vollstandig von

der Umgebung aufgenommen zu werden, kann eine vollstandige Energieabgabe nur
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durch Strahlung erfolgen. Allerdings ist die Rlickkehr vom metastabilen T;-Triplett in
den Sp-Singulettzustand Uber die Abgabe eines Lichtquants wegen der nétigen
Spinumkehr nach den Auswahlregeln fiir optische Ubergénge verboten. Doch die
Spin-Bahn-Kopplung, die zuvor das ISC ermdglicht hat, ermdglicht auch den
strahlende Triplett-/Singulettiibergang. Der Ubergang ist dennoch nur schwach
erlaubt, weshalb die Lebensdauer dieses Prozesses wesentlich groRer ist als bei der
Fluoreszenz (10%-10?> Sekunden!"®")). Phosphoreszenz ist fast ausschlieRlich im
Festkorper zu beobachten, da sonst eine Energieabgabe durch Stolyrelaxation

bevorzugt wird.

Ein Mal} fur die Fluoreszenzstarke eines Molekiils ist die Quantenausbeute @, die
das Verhaltnis der absorbierten Photonen zu emittierten Photonen beschreibt. Wie
aus dem Jablonski-Diagramm (Abb. 57) ersichtlich, finden zahlreiche strahlungslose
Desaktivierungsprozesse statt. Somit ist die Zahl der emittierten Protonen immer
kleiner als die der absorbierten.

em

%= — (mit 0<d<1)

abs

Gleichung 3: Quantenausbeute ®f in Abhangigkeit der absorbierten und emittierten Photonen.

Je geringer die Quantenausbeute, desto weniger Licht wird emittiert und kann
detektiert werden. Da haufig nur wenige Prozent (~ 1 %) der einfallenden UV-
Protonen absorbiert und anschlieRend als sichtbares Licht emittiert werden, ist eine
hohe Quantenausbeute wichtig fur die Anwendung von fluoreszierenden Substanzen

als Lumineszenzmarker® in der Telekommunikation'®® als Laser oder

Leuchtdioden®®.

Auch fur analytische Zwecke sind hohe Quantenausbeuten
wuiunschenswert, denn gut strukturierte Emissionsspektren und Feinaufspaltung

ermdglichen Interpretationen bzgl. Geometrie und Struktur der Verbindungen!®..

Auf die Quantenausbeute wird in Kapitel 6.4.4. und 6.4.5. im Zusammenhang mit

Lanthanoid-R-diketonat-Komplexen eingegangen.
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6.2. Dreiwertige Lanthanoid-Komplexe

Da es sich beiden Lanthanoiden um f-f-Ubergénge, und nicht um S;—S-Ubergéange
handelt, wird die Emisson des Lichtes nicht als Fluoreszenz sondern als
Lumineszenz bezeichnet!"®!.

In jungster Zeit wird den Lumineszenzeigenschaften von Lanthanoidkomplexen
aufgrund ihrer aufergewdhnlichen Anwendungsmoglichkeiten grolRes Interesse
entgegengebracht. Hier seien beispielhaft ihre Anwendung als Roéntgen-
speicherstoffel®® Methoden, Geldfalschungen zu erkennen!™® und (organische)
Leuchtdioden®® erwahnt; die letzten beiden Anwendungen beinhalten Europium(lil)-
Komplexe. AulRerdem gilt das Augenmerk auch den Seltenerdmetallen Neodym(lll),
Erbium(lll) und Ytterbium(lll), die im nahen Infrarotbereich (780 bis 2500 nm)
emittieren. |hre langlebige Lumineszenz und die scharfen, linienartigen Emissionen
sind sehr einfach zu detektieren und ermoglichen den Einsatz als
Lumineszenzmarker fiir Fluoroimmunoassays!'", Membranen oder Nucleinsauren.
Der Vorteil gegentber Europium(lll)- oder Terbium(lll)-Komplexen besteht darin,
dass sowohl die Anregung wie auch die Emission der NIR-Systeme mit Licht im
langwelligen Bereich stattfindet, welches biologische Gewebe durchdringen kann und
Voraussetzung fur in vivo Anwendungen ist. Insbesondere sind Erbiumsysteme von
grolder Bedeutung in der optischen Telekommunikation, da sie nur eine breite Bande
bei 1540 nm zeigen!"*®. Ein scharfes Signal und eine lang anhaltende Emission sind
hierbei wichtig. Daneben mussen, auch im Hinblick auf biologische Verwendungen,

folgende Anforderungen erfullt sein:

e Der Komplex muss kinetisch inertl"*? thermodynamisch stabil® und
wasserloslich sein;

e Schutz vor desaktivierenden Wechselwirkungen zwischen dem Lanthanoidion
und Solvensmolekiilen!'*?!;

e Ausreichender Energietransfer vom chromophoren Liganden zum

lumineszierenden Metallion!"*4!,

"4 da Lanthanoidionen

Diese Eigenschaften werden u.a. von Kryptaten erfull
klassische harte Lewis-Sauren sind, binden sie fast ausschliellich an harte

Sauerstoff- und Stickstoffbasen. Als ausgezeichnete kryptand-artige Liganden mit
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vielen absorbierenden Gruppen haben sich Phenanthroline, Oligopyridine!™** und r-
Diketonate!’® erwiesen.

Wie bereits beschrieben, resultiert die starke Lumineszenz daraus, dass UV-Licht
von den organischen Liganden absorbiert und die Energie auf das eingeschlossene
Lanthanoidion Ubertragen wird. Dieses als ,Antennen-Effekt* bezeichnete Phanomen
wurde zuerst von Weissman beschrieben, der 1942 mit Europium(lll) und
Salicylaldehyd diese Form der Lumineszenzsensibilisierung beobachtete!®®. Das so
angeregte Lanthanoidion kann anschlieRend charakteristisches Licht emittieren'*!.
Da organische Liganden mit n-Elektronen eine gro3e Absorptionskapazitat besitzen,
bietet sich der Einsatz von polydentaten aromatischen Liganden bei der Synthese
von lumineszierenden Lanthanoid-Komplexen an. Zusatzliche Halogensubstituenten
verstarken die Lumineszenz!.

Der vorgestellte Ligand 7a-H,, beinhaltet alle diese Strukturkomponenten und hat

¢l Der zweikernig dreistrangige

sich als erstaunlicher Antennenligand erwiesen
Europium(lll)-Komplex 30 zeigt die charakteristisch rote Farbe bei Bestrahlung mit
UV-Licht und im Emissionsspektrum ist der reprasentative *Dy—F,-Ubergang bei
610 nm zu erkennen®}(Abb. 20). Eine gute Ubereinstimmung des Excitations- und
Emissionsspektrums zeigt, dass die Anregung des Antennensystems der einzige
photophysikalische Weg fur die Lumineszenz der Probe ist. Direkte Anregung des
Lanthanoids wirde zu einer intensiven Photolumineszenz und entsprechenden
Signalen im Excitationsspektrum fihren. Die im Emissionssspektrum zu
beobachtenden Signale basieren alle auf einer Emission des Europium(lll)ions, d.h.
der Ligand emittiert nicht, was einen effizienten Energietransfer des Liganden zum

Europium verdeutlicht.
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Abbildung 20: Lumineszenzspektrum des zweikernig dreistrdngigen Europium(lll)-Komplexes 30;
Anregung mit Licht der Wellenldnge 375 nm flhrt zu dem charakteristischen
Emissionssignal bei 610 nm; das entsprechende Excitationsspektrum zeigt lediglich
Signale, die durch Absorption vom Liganden zustande kommen.

Im Fall von Lanthanoiden, die im sichtbaren Bereich emittieren, missen die
Antennenliganden mit UV-Licht angeregt werden, da die Energie des angeregten
Triplettzustandes ausreichend grof3 sein muss, um einen effizienten Energietransfer
zum Lanthanoidion zu gewahrleisten. Europium(lll) kann bis zu einer Wellenlange
von 385 nm angeregt werden, Terbium(lll) bis maximal 346 nm!™. Fir
Seltenerdmetalle, die im nahen IR-Bereich emittieren, wie Ytterbium(lll), Neodym(IIl)
oder Erbium(lll), werden Chromophore bendtigt, die Licht langerer Wellenléange
emittieren.

Der eingesetzte Antennenligand absorbiert im UV-Bereich um 340 nm und da das
Energieniveau des °Dy-Zustands bei 17.267 cm™ (579 nm) liegt, kann er Energie auf
das Europium(lll)ion Ubertragen. Die beiden aromatischen p-Brom-substituierten
Gruppen erhdhen die chromophoren Eigenschaften des Liganden und ermdglichen
eine Verstarkung des Lumineszenzsignals. Eine noch hdhere Effizienz bei der
Energietubertragung vom Chromophor auf das Lanthanoidion kdnnte erreicht werden,
wenn es gelingt, strukturelle Modifizierungen zu finden, die sowohl die Abschirmung
des eingeschlossenen lons als auch die Quantenausbeute des intramolekularen

Energietransfers erhéhen.
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6.2.1. Mehrstrangige Europium(lll)-Komplexe

In den letzten Jahren wurde das Augenmerk auf die systematische Untersuchung
des Zusammenhangs zwischen der strukturellen Kontrolle der Koordinations-
umgebung und den daraus resultierenden elektronischen Eigenschaften des Metalls
gelegt. Dies flhrte in erster Linie zu mononukleare Lanthanoid-Komplexen. Um
polynukleare Komplexe herzustellen, macht man sich supramolekulare Konzepte zu
nutze, und kann dadurch stabile, diskrete Komplexe mit neuartigen Funktionalitaten

generierenl®” 148,

Kaltsoyannis hat erlautert, dass die spektroskopischen
Eigenschaften der Komplexe durch die Koordinationssphare des Metalls beeinflusst
werden koénnen®!. Vier fundamentale Prozesse und Funktionen, die von der

elektronischen Struktur abhangen, sind fur die Lanthanoide zu nennen:

e Elektronentransfer
e Lewisaciditat
e Optische Eigenschaften (flr Lichtemission)

e Magnetische Eigenschaften

Diesbezlglich werden zweikernig zwei-, drei- und vierstrangige helicat-artige
Lanthanoid(lll)-Komplexe synthetisiert. Neben dem Einfluss der Anzahl der
Ligandenstrange soll der Einfluss der Struktur des Liganden wie auch der Natur des
eingesetzten Metallions auf die Lumineszenzeigenschaften analysiert werden.

Da Europium der starkste Emitter in der Gruppe der Seltenerdmetalle ist und somit
eine hohe Quantenausbeute garantiert ist, werden intensive Studien mit den

resultierenden Europium(lll)-Komplexe betrieben.

Neben dem bereits von Schmid diskutierten zweikernig dreistrangigen Komplex

EU27a3[96]

wird durch Anpassung der Stochiometrie der analoge zweikernig
zweistrangige Euz7a(X).-Komplex synthetisiert. Die Synthese des vierstrangigen
Komplexes erfolgt liber eine modifizierte Reaktion nach Melby!"**l. Exemplarisch ist
hier die Synthese mit dem p-Bromphenyl substituierten Liganden 7a-H, dargestellt

(Schema 33).
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Schema 33:  Synthese der zweikernig mehrstrangigen Europium(lll)-Komplexe. Fir den
vierstrangigen Komplex konnte keine Ausbeute bestimmt werden.

Die zwei- und dreistrangigen Komplexe werden durch Massenspektrometrie und
Elementaranalyse nachgewiesen. Es ist im ESI-Spektrum im negativen Modus der
Peak fur das Chloridaddukt von 29a (m/z = 1511) bzw. Nitrataddukt von 29b
(m/z =1590) - je nach Wahl des Metallsalzes - zu beoachten. Fur eine erfolgreiche
Komplexierung sprechen auch die IR-Spekiren. Eine Verschiebung der
Carbonylschwingungsbanden von v = 1594 cm™ nach 1555 cm™ fiir die C=O-Eu-
Bindung und von 1262 cm™ nach 1417 cm™ fiir die C-O-Eu-Bindung ist deutlich zu
erkennen. Die Bande der uber eine Wasserstoffbricke gebundene C-OH-Gruppe bei
1163 cm™ ist nicht mehr zu sehen. Auch eine Verschiebung der Bande des
vinylischen Protons von 791 cm™ in den langerwelligen Bereich nach 749 cm™ deutet
auf die Komplexbildung hin. Die charakteristische Bande der Eu-Cl-Bindung findet
man bei 1480 cm™ wieder. Die Elementaranalysen zeigen, dass sich noch Wasser in
den Komplexen befindet. Im Allgemeinen sind Seltenerdmetall-R-Diketonat-
Komplexe nicht hygroskopisch; aber zwei- und dreistrangige-Komplexe konnen sehr
leicht Addukte mit Wassermolekilen bilden. Fur letztere beobachtet man
hauptsachlich die Bishydrat-Komplexe, in denen das Lanthanoid-lon achtfach
koordiniert ist. Ursache hierfir ist die Tendenz der Seltenerdmetalle, hohe

Koordinationszahlen einzunehmen. Da sie in einem dreistrangigen Komplex nur
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sechsfach  koordiniert und somit ungesattigt sind, erweitern sie ihre
Koordinationssphare durch Bildung von Oligomeren oder Adduktbildung mit Lewis-

Basen wie Wasser’®.

Auch die zweistrangigen Komplexe sind koordinativ
ungesattigt und gleichen dies durch Co-Liganden aus dem Metallsalz und/oder
Wasser bzw. Donorlésungsmittel aus. Insbesondere in der ersten
Koordinationssphare kann Wasser als Co-Ligand ein sehr effektiver Quencher der
Lumineszenz  sein  (speziell im nahen IR-Bereich)’. Eine weitere
Lumineszenzschwachung bzw. -ausléschung kann durch energetisch niedrige
LMCT-Zustande (Ligand-Metall-Charge-Transfer) hervorgerufen werden, da sie den
angeregten Singulett- oder Triplettzustand des Liganden desaktivieren!™®. Der
vierstrangige Komplex Eus7a4(PipH)2 31 kann nicht sauber isoliert werden. Das
Massenspektrum zeigt im negativen Modus neben dem Peak fur die
Monopiperidinverbindung bei m/z = 2588 weitere Peaks, die auf die Bildung
zusatzlicher Spezies, wie dem dreistrangigen Komplex 30 und Oligomeren,
hinweisen. Aufgrund der Labilitdt der Systeme dissoziieren vierstrangige Komplexe
sehr leicht in die dreistrangigen Komplex und einen einzelnen Ligandenstrang.

Die hohe Ladung der Lanthanoidkomplexe macht sie sehr hydrolyseempfindlich und
erfordert Arbeitstechniken unter nicht-wassrigen Bedingungen.

Fur die in Schema 33 dargestellten Komplexe ergibt sich also lediglich flr den
vierstrangigen Komplex 31 eine vollstandige Absattigung durch den R-Diketonat-
Liganden. Da dieser Komplex keine OH-Oszillatoren enthalt, ist eine hohere
Intensitat des Lumineszenzsignals zu erwarten, was bereits 1966 von Charles et al.
herausgefunden wurde!'®".

Fur Komplexe mit starren, planaren Strukturen haben Yang und Mitarbeiter eine sehr
hohe Lumineszenzintensitat postuliert, da solche Strukturen den Energietransfer
vereinfachen!®* 3 Wie in Kapitel 4.1. beschrieben, sind die Metallionen im
zweistrangigen Nickelkomplex Niz7ax(OAc)2(Pyr), 12 quadratisch-planar durch die
Sauerstoffdonoren des Bis-R-diketonates umgeben. Deshalb ist auch fur den
zweistrangigen Europium(lll)-Komplex 29 eine naherungsweise planare Struktur

vorstellbar, die ein intensives Lumineszenzsignal ergeben sollte.
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6.2.2. Einfluss der Ligandenstruktur

Die Lumineszenz eines Lanthanoides ist nur von einem bestimmten Energieniveau,

dem so genannten Resonanzlevel®, aus méglich:

Dreiwertiges Resonanzlevel
Lanthanoidion
Europium(llD D,
Terbium(Ill) D,
Samarium(lI p(CT
Dysprosium(IIl e
Tabelle 4: Fir die Lumineszenz verantwortlichen Resonsanzlevel ausgewahlter Lanthanoide.

Wenn das Lanthanoid in ein nicht-emittierendes Niveau angeregt wird, durch direkte
Anregung oder indirekten Energietransfer, wird die Anregungsenergie durch
strahlungslose Relaxation abgegeben, bis ein Resonanzlevel erreicht wird. Um ein
Resonanzlevel des Lanthanoides mit Elektronen zu besetzen, muss sich der
energetisch niedrigste Triplettzustand des Liganden auf einem gleichen oder héher
liegenden Energieniveau wie das Resonanzlevel befinden. Allerdings sollte der
Abstand groR genug sein, um einen Energieriicktransfer auszuschlieRenl". Liegt der
Triplettzustand allerdings energetisch niedriger, so ist lediglich molekulare
Lumineszenz, Phosphoreszenz oder keine Emission zu beobachten. Demnach ist die
Lumineszenz extrem sensitiv bzgl. der Lage der Energieniveaus. Filipescu postulierte
1964, dass die Lage des Triplettzustandes des Liganden durch seine Struktur
beeinflusst wird">*. Deshalb sollte es mdglich sein, die Lumineszenzintensitét fiir ein

ausgewahltes Lanthanoid durch Variation des Liganden zu kontrollieren.

Um dies zu untersuchen, werden in Anlehnung an den dreistrangigen Europium(lIl)-
Komplex Euy7asz (30) die analogen dreistrangigen Komplexe mit dem meta-
bromsubstituierten Liganden 7c-H, und para-iodsubstituierten Liganden 7d-H,
hergestellt. Hierzu werden drei Aquivalent des Liganden mit 6 Aquivalenten K,CO3 in
MeOH deprotoniert und anschlieBend mit 2 Aquivalenten Europium(lll)chlorid-
hexahydrat versetzt (Schema 34). Die Komplexe kdnnen als gelbe Feststoffe in 60%
(p-lod, 31) bzw. 16% (m-Brom, 32) Ausbeute isoliert und durch Massenspektrometrie

und Elementaranalyse nachgewiesen werden.
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Schema 34:  Unterschiedliches Substitutionsmuster am Liganden kann die Lumineszenz-

eigenschaften beeinflussen.

Daneben haben auch die Temperatur® und die Anwesenheit von schweren

paramagnetischen lonen!'*® einen Einfluss auf die Lage des Triplettzustandes.

Neben der Anderung des Substitutionsmusters des aromatischen Liganden kann
eine Anderung des Spacers die Triplettlage beeinflussen.
Deshalb werden die analogen zwei-, drei- und vierstrangigen Europium(lll)-Komplexe

mit dem Dioxanderivat 8a-H; synthetisiert (Schema 35).

R
H3C(:) Z “OH
HaCC O
™ ° R BrPh
= p-Brl
H3C\‘. (0) "’//O P
Et3N oder KzCOg R K2003
MeOH MeOH'
K2COs, e
38 % MeOH |25 % 2%
R R R
H3CO Z0) HsCO Z0) HsCO >0
H5C : 0 \O/ Eu H3C : 0 \o/ Eu H3C : 0 \o/ Eu
- b, 0| X% 0—_| o, O—_ Ke
H3C\ O " Eu H3C\ (0] "~ Eu H3C\ (0] ez Eu
HsCO X0 HsCO X0 HsCO X0
_ R 2 L R 3 L R4
X =Cl: 34a
NO,: 34b 35 36
Schema 35:  Synthese der analogen Europium(lll)-Komplexe mit dem Liganden 8a-H,.
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Hierbei ist zu erwahnen, dass zur Darstellung des vierstrangigen Komplexes 36 die
Umsetzungen mit Piperidin als Base erfolglos ist. Der Einsatz von Kaliumcarbonat
fuhrt allerdings in 32% Ausbeute zum gewunschten Produkt.

Alle drei Komplexe werden durch ESI-Massenspektren und Elementaranalysen
charakterisiert. Die zweistrangigen Komplexe 34 zeigen im negativen Modus des
Spektrums wiederum einen Peak flur das Chlorid- bzw. Nitrataddukt (34a:
m/z = 1657.5, 34b m/z = 1738). Fiur den dreistrangigen Komplex 35 zeigt sich bei
m/z = 2217 das Kaliumaddukt. Das ESI-Massenspektrum im negativen Modus des
vierstrangigen Komplexes 36 weist nur einen Peak bei m/z = 3029 auf, der auf das
gewulnschte Produkt mit drei Methanol, zwei Wasser und einem Hydroxid-Coliganden
hinweist. Fur den Ladungsausleich sorgen zwei Kaliumionen. Die IR-Spektren
bestatigen die erfolgreichen Komplexierungen durch Veranderungen der Banden der
C=0-Bindung von 1592 cm™ nach 1680 bis 1695 cm™, der C-O-Bindung von
1269 cm™ und 1139 cm™ nach 1420 cm™ und 1120 cm™ fiir 34 bzw. nach 1430 cm™
und 1122 cm™ fiir 35. Diese Verschiebung ist auf die Bindung zum Europium(lll)ion
zuruckzufuhren. Reprasentativ sind ebenfalls die Banden fur die Bindungen des
Europiums zum Chlorid-Co-Liganden bei 2234, 1515 und 1206 cm”  Die
Elementaranalysen aller Verbindungen lassen erneut erkennen, dass Wasser als Co-
Ligand gebunden ist. Fur den vierstrangigen Komplex 36 sind dafir die
Kaliumgegenionen verantwortlich, da sie Wasser binden, wie Mazzanti fur einen
Europium(lll)-Komplex mit einem vierfach bidentaten Carbonsaure-Pyridin-Liganden

zeigen konnte!"*®!,

CO,H
| N | XN CO,H
= N l
EUC|3(H2())6Y wmne = N
N
~TON KOH

Schema 36:  Synthese des Europium(lll)-Komplexes mit Kalium als Gegenion; vier
Carboxypyridin-Einheiten binden an das Zentralion, das zusétzlich durch die
Ethylendiaminbriicke koordiniert wird. Drei der Carboxyleinheiten binden an ein
Kaliumion, das weitere drei Wassermolekule bindet.

Die Bildung von Verbindungen mit einer Koordinationszahl zehn erfordert stark
elektronenziehende Gruppen am Liganden; in diesem Fall die Carboxylfunktionen.

Dadurch erfolgt eine starkere positive Polarisierung des Lanthanoids. Wenn das
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Metall gro3 genug ist, kdnnen entsprechend viele Liganden zum Ladungsausgleich
koordinieren. Generell sind Komplexe mit hohen Koordinationszahlen (neun bis
zehn) also fur grol3e dreiwertige Lanthanoide, wie Lanthan, Cer oder Praesodym, zu
erwarten. Neben dem in Schema 36 dargestellten zehnfach koordinierten
Europium(lll)-Komplex konnte mit Cer(lll) nur ein Dimer erhalten werden. Hierbei
sind die beiden Metallzentren Uber das Kaliumion miteinander verbruckt. Eine solche
Struktur ist auch fur den vierstrangigen Europium(lll)-R-Diketonat-Komplex
Euz8as4K, 36 denkbar. Eine Verbrickung konnte Uber Wassermolekule und die
beiden Kaliumionen erfolgen. In diesem Zusammenhang sei erwahnt, dass
insbesondere die grofleren Seltenerdmetallionen eine hohe Koordinationszahl durch
eine Dimerbildung erreichen. Haufig fungieren die R-Diketonat-Liganden als

Brickenliganden zwischen zwei oder mehr Metallzentrent'®"..
6.2.3. Lewis-Addukte

In der Literatur wird ausfuhrlich Gber die Ldschung von Lumineszenz durch
Wassermolekiile berichtet!"®®!. Dies geschieht durch strahlungslosen Austausch der
elektronischen Energie der Lanthanoid(lll)-lonen in die hochenergetische Vibration
der OH-Gruppe (v = 3300 bis 3500 cm™). Der angeregte Zustand des Europium(lll)
wird durch die dritte und der des Terbium(lll) durch die vierte harmonische
Schwingung des OH-Oszillators gequenscht. Damit ein starkes Lumineszenzsignal
erhalten werden kann, mussen solche Oszillatoren (OH, CH, NO) umgangen werden.
Da allerdings die Lanthanoide ihre angestrebten hohen Koordinationszahlen von
KZ = 8 bis 9 im Fall der zwei- und dreistrangigen Komplexe nicht erreichen kénnen,
bilden sich Addukte mit Losungsmittelmolekulen oder Wasser. Neben monodentaten
Liganden wie DMSO, kénnen auch heterocyclische Amine als zusatzliche Liganden
dienen. Hier seien bidentate Lewis-Basen wie 1,10-Phenanthrolin oder 2,2’-Bipyridin
genannt, die durch ihre ausgedehnten =n-Elektronensysteme als zusatzliche
Chromophore wirken. Die Bildung stabiler Komplexe unter Verwendung solcher
Derivate sind ausgiebig untersucht worden!"®. Melby und Mitarbeiter haben 1964
durch Bildung des Phenanthrolin-Adduktes des hydratisierten dreistrangigen Pentan-
2,4-dion-Europium(lll)-Komplexes eine Verstarkung der Lumineszenzintensitat

beobachten konnen!'#%):
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Schema 37:  Bildung des Lewis-Adduktes mit 1,10-Phenanthrolin.

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen werden Phenanthrolin-Komplexe mit
Europium(lll) und den Liganden 7a-H, und 8a-H, hergestellt.

Hierzu werden jeweils ein Aquivalent des Liganden, des Europiumnitrates und des
1,10-Phenanthrolins in warmem EtOH gelost, mit 1 N NaOH behandelt und nach

angemessener Reaktionsdauer Uber Celite filtriert.

Br. _Br T
OH
: NOs
i |
o] ! o |
N - N - ] -
4 BT / JEut SEull.
=0 N _ N
P oo
O .
—0 © —0 .
\ | Eu-- “Eu-- BuTT
o i Mof T b
; i
. Br
Br OH Br — — 2
L —, L 1,
Eu28a2(NO3)2(Phen)2
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Schema 38:  Bildung der Bisphenanthrolin-Addukte.

Die Massenspektern wie auch die Elementaranalysen zeigen, dass sich die
zweikernig zweistrangigen Bisphenanthrolin-Addukte 37 und 38 gebildet haben, die
zur Absattigung Hydroxid- oder Nitrat-Co-Liganden und Wassermolekiile tragen. Im
IR-Spektrum sind die charakteristischen Eu-N-Banden bei 1511 cm™ bzw. 1509 cm™
zu beobachten. Die zweistrangigen Komplexe tragen allerdings OH- und N=O-
Oszillatoren, die die Lumineszenz schwachen oder ausldschen kdnnen. Deshalb
wurde durch eine gezielte Stochiometrie (Metall : Ligand = 2 : 3) das entsprechende
Bisphenanthrolin-Addukt 39 des dreistrangigen Komplexes Eu,7a; 30 dargestellt.

Das ESI-Massenspektrum im positiven Modus zeigt bei m/z = 2336 einen Peak fur
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das Natriumaddukt des Produktes. Daneben gibt es im NMR-Spektrum eine
Tieffeldverschiebung der Protonensignale des Phenanthrolins und des vinylischen
Protons des Liganden von 4.53 nach 5.48 ppm (breites Singulett). Auch die
aromatischen Protonen des Liganden erfahren eine Tieffeldverschiebung. Die
charakteristischste Veranderung ist allerdings im IR-Spektrum zu beobachten. Zum
einen sind die Banden der C=N-Bindung und der C=0O-Eu-Bindung in den
langerwelligen Bereich verschoben (C=N: 1645 nach 1685 cm™, C=0-Eu: 1555 nach
1591 cm™). Auch die C-O-Eu-Bande ist von 1432 nach 1423 cm™ verschoben. Eine
neue Bande bei 1512 cm™ wird durch die Eu-N-Bindung erzeugt. Zum anderen wird
die starke Bande der enthaltenen Wassermolekille bei 2987 cm™ sehr stark
abgeschwacht, was darauf schlieRen lasst, dass der Komplex kein Wasser mehr

enthalt.

b)

beobachtet

a)
Eu,Ly(Phen),Mat

e o]

simuliert

Abbildung 21: a) Das ESI-Massenspektrum zeigt bei m/z = 2330 den Peak des Natriumadduktes von
39; b) das beobachtete und simulierte Isotopenmuster flir Euz7az(Phen)z stimmen
Uberein.

Daneben wird untersucht, ob sich entsprechende Phenanthrolin-Addukte durch
direkte Umsetzung der Komplexe herstellen lassen. Dazu wird der zweikernig
zweistrangige Lanthan(lIl)-Komplex La»8axCl, (42a, vgl. Kapitel 6.2.4.) in EtOH mit
1.1 Aquivalenten 1,10-Phenanthrolin umgesetzt. Das ESI-Spektrum im positiven
Modus zeigt bei m/z = 1921 den Peak fir das Bisphenanthrolin-Addukt 40, das
Hydroxid- und Wasser-Co-Liganden tragt. Die Elementaranalyse bestatigt einen
zweikernig zweistrangigen Bisphenanthrolin-Komplex mit je einem Hydroxid- und
einem Chlorid-Co-Liganden. Im IR-Spektrum beobachtet man Banden fir die La-Cl-
Bindung bei 2371 cm™ und fiir die La-N-Bindungen bei 1738 bzw. 1511 cm™.
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Es wird fur die Phenanthrolin-Addukte eine hdhere Quantenausbeute erwartet.
Darauf wird in Kapitel 6.4.2. detailiert eingegangen.

Des weiteren ist durch die Phenathroline eine Verankerung an Matrizen maoglich, die
die Lumineszenz noch weiter erhdhen oder unerwulnschte Aggregationen und

Clusterbildungen vermeiden!™!.

0
—ISi—(CHz)S—HN—g—\ 7

Q N AN .0
—Si—(CH2)3—HN—ﬁ—/ “Ed

o} N 0

Schema 39:  Einbindung eines lumineszenten Europium(lll)-Komplexes an Kieselgel tber
1,10-Phenanthrolin.

Phenanthrolin-Addukte konnen sich in wassriger Losung nur mit R-Diketonaten
bilden, weil sonst zu viele Wassermolekule - zur vollstandigen Absattigung des
Lanthanoides - in der ersten Koordinationsphare waren und kein Platz mehr fiur das

Phenanthrolin!'®,

6.2.4. Variation der Metalle

Neben Europium(llllionen werden andere dreiwertige Lanthanoide fur
Komplexierungsstudien eingesetzt. Zum einen, weil sie unterschiedliche lonenradien

n®  und deshalb Komplexe mit verschiedensten Eigenschaften

besitze
hervorbringen sollten. Es gilt zu untersuchen, ob Lanthanoide mit gréReren
lonenradien (Lanthan(lll) = 1.22:10"° m, Samarium(lIl) = 1.00-10"° m) eine starkere
Tendenz zur Ausbildung von sterisch weniger anspruchsvollen zweistrangigen
Komplexen zeigen, als kleinere lonen wie Ytterbium(lll) (0.86-10"° m) oder
Thulium(Ill) (0.87-107"° m).

Zum anderen haben sie alle verschiedene magnetische und optische Eigenschaften,
da sie, in Abhangigkeit der Resonanzlevel, Licht mit charakteristischen Wellenlangen
emittieren. Die Emission erstreckt sich uber das gesamte Spektrum (0.3 bis 3.0 pym):
Gadolinium(lll) emittiert im UV-Bereich (aufgrund der energetisch hoch liegenden 4f-
Niveaus - 49000 cm™)®! Thulium(lll) - blau -, Terbium(lll) - griin - , Samarium(lll) -
orange - und Europium(lll) - rot - im sichtbaren Bereich und Holmium(lll) sowie

Ytterbium(lll) im nahen IR-Bereich!®". Lanthan(lll) hat eine unbesetzte und
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Lutetium(lll) eine geschlossene 4f-Schale, weshalb diese beiden lonen keine
Lumineszenz zeigen. Cer(lll) zeigt eine sehr intensive d-f-Emission, die zwischen
290 bis 500 nm liegt und durch Einbinden in eine geeignete Matrix auf einen exakten

Wert eingestellt werden kann.

Ln(ll)  Grundniveau Anﬂﬁl:itjes Endniveau A [pm] Anwendung
Dy S Sl S 1.28-1.32 Telekommunikation
Sl S 2.89-3.02
Ho ol 5 5, 0.98-0.99
%, 1.48-1.51
%, 2.39-2.45
%, 5, 1.63-1.68
%, %, 1.16-1.19
51, o, 1.98-2.10 Laser, Medizin
Tm H, F, H, 1.75-1.80
F, H, 2.33
Yb 2Foy 2Feps 2Fop 0.96-1.03
Tabelle 5: Moglicher Energietransfer zwischen den Niveaus ausgewahlter Lanthanoide!'®".

Insbesondere die Verwendung von Lanthanoiden, die im NIR-Bereich emittieren, hat
in den letzten Jahren an Bedeutung gewonnen, da sie Einsatz in Lasern, optischen
Verstarkern in der Telekommunikation!"*®! oder in der medizinischen Diagnostik!'*?
finden. Weissleder beschreibt den Einsatz von solchen Komplexen flr in vivo
Detektion von Tumorgewebe!'®Z.

Lumineszierende R-Diketonat-Komplexe sind bereits 1963 von Freeman und Crosby
beschrieben worden!®.  Mit Ausnahme des Thulium(lll)-Systems sind die
dreistrangigen Komplexe mit dem Liganden 7a-H, bereits von Schmid diskutiert
worden, wobei sich die helicat-artigen Verbindungen durch eine passende
Metall : Ligand-Stochiometrie (2 : 3) mit Kaliumcarbonat als Base in quantitativen
Ausbeuten herstellen lieRen!®. Entsprechend wird der noch fehlende Thulium(lll)-
Komplex Tm,7as synthetisiert. Aber sowohl die bekannte Synthesevorschrift®® wie
auch ein Wechsel der Base flhrte nicht zum gewlinschten dreistrangigen Komplex.
Das ESI-Massenspektrum im negativen Modus zeigt einen Peak bei m/z = 2794, was
auf eine Verbindung bestehend aus vier Liganden und drei Thuliumionen deuten, die
zum Ladungsausgleich zwei Chloridionen enthalt. Zusatzlich ist noch ein

Wassermolekil gebunden. Ob es sich hierbei um ein dreikernig vierstrangiges
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Helicat oder aber ein Dimer handelt, ist ohne rontgenkristallographische

Untersuchungen nicht festzulegen.

Um weitere Einblicke in den Selbstorganisationsprozess zu erhalten, werden die

entsprechenden zwei- und vierstrangigen Komplexe der verschiedenen Lanthanoide

TsLn----

synthetisiert.
Br Br
(ON
/OH 7 Tln---x
— o
0 MeOH, o
+ 1eq LnXa(H,0)y —————— ><
7,20 K,CO 07 :
7 2>, =0, >Ln----
X-OH 30-55% \ o ~Ln----X =0~
| Br s
Br Br
L —2
7a-H, 8a-H,
' Ln =Thb: 41a, Ln = La: 42a,
Sm: 41b, Th: 42b
Dy: 41c, Sm: 42c,
Yb: 41d, Yb: 42d,
Ho: 41e, Y: 42e,
Tm: 41f
X = Cl, OCH,
X =Cl, NOg
Schema 40: Synthese der zweikernig zweistrangigen Lanthanoidkomplexe 41 und 42 mit den

Liganden 7a-H, und 8a-H,.

Es zeigt sich, dass die zweistrangigen Komplexe einfach und in moderaten
Ausbeuten herzustellen sind. Alle Komplexe werden durch ESI-Massenspektren
nachgewiesen. Allerdings konnte der zweikernige Lanthan(lIl)-Komplex mit Ligand
7a-H» nicht generiert werden; es bildet sich ausschliel3lich der dreistrangige Komplex
Lay7a3 (43). Dies zeigt, dass der Selbstorganisationsprozess neben der Wahl des
Liganden auch durch die Wahl der Metalle gesteuert werden kann. Der Hohlraum,
der durch drei Liganden aufgespannt wird, ist wesentlich gréRRer, als der, der durch
zwei Ligandenstrange generiert wird. FUr letzteren ist das Lanthan(lll)ion zu grof3
(1.22:10™"° m), sodass sich instabile Komplexe bilden. Im Gegensatz dazu passt es
ideal in den Hohlraum, der durch drei Bis-B-diketonate gebildet wird und es resultiert
ein stabiler helicat-artiger Komplex des Typs Laj7as. Die erfolglose Synthese des

analogen dreistrangigen Thulium(lll)-Komplexes mit 7a-H, ist mdglicherweise auch
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auf den Radius des Thulium(lll)ions (0.87-107"° m) zuriickzufiihren. Eine gezielte
Darstellung des zweistrangigen Terbium(lll)-Komplexes 41e Uber eine Stéchiometrie
Metall : Ligand = 1 : 1 liefert ein Gemisch, das u.a. den zweistrangigen Komplex
enthalt. Das positive ESI-Massenspektrum zeigt bei m/z =1455 den Peak des
Monochloradduktes von 41a, der Hauptpeak bei m/z = 2027 entspricht allerdings
dem dreistrangigen Komplex 43. Neben einem mdglichen Einfluss der lonengrolRe ist
die hohe Tendenz des Liganden 7a-H, zur Helicatbildung als Hauptursache der
erfolglosen Synthese des zweistrangigen Komplexes zu nennen.

Bereits in Kapitel 2.2. und 4.6. wurde intensiv auf die strukturellen und elektronischen
Unterschiede der beiden Ligandentypen 7 und 8 und die daraus resultierenden
Ergebnisse fur die Helicatbildung eingegangen. Dies wird auch bei den
Seltenerdmetallkompexen deutlich. Im Gegensatz zum Liganden 7a-H; bildet

8a-H, mit Lanthan(lll) sehr wohl den zweikernig zweistrangigen Komplex Laz8a,Cly,
was auf der unpassenden Geometrie und den elektronischen Eigenschaften dieses
Systems basiert. Das ESI-Spektrum zeigt bei m/z = 1633 das Chloraddukt. NMR-
spektroskopische  Untersuchungen in CDCI; bestatigen die erfolgreiche
Komplexierung: Mit Ausnahme eines Signalsatzes im aromatischen Bereich erfahren
alle Protonen eine Tieffeldverschiebung. Das Singulett des Protons am
Chiralitatszentrum verschiebt sich von 4.53 nach 4.66 ppm, das des vinylischen
Protons von 6.46 nach 6.52 ppm. Die Signale der Methylgruppen erscheinen als
Singuletts bei 3.75 und 1.46 ppm; im unkomplexierten Liganden sind sie bei 3.35 und
1.42 ppm zu finden. Fir diese Protonen andert sich das Aufpaltungsmuster nicht.
Lediglich aus den beiden Dubletts der aromatischen Protonen werden zwei
Multipletts, von dem das eine von 7.75 zu 8.05 ppm tieffeldverschoben ist, das
andere eine Hochfeldverschiebung von 7.57 nach 7.18 ppm erfahrt. Die hohe
Symmetrie des Spektrums lasst darauf schlie®en, dass es sich um einen helicat-
artige Struktur handelt.

Im Fall des Terbium(lll) ist eine gezielte Synthese des zweistrangigen Komplexes
42b Uber eine Stochiometrie Metall : Ligand = 1 : 1 ebenfalls mdglich; im Gegensatz
zur Verwendung des Liganden 7a-H,, der immer zum dreistrangigen Komplex 43
flhrt.

Der analoge dreistrangigen Lanthan(lll)-Komplex Las8as; (44) kann ebenfalls
synthetisiert werden (Schema 41). Allerdings zeigt das ESI-Massenspektrum eine

Gemisch, das u.a. den drei- (44) wie auch den zweistrangigen (43) Komplex enthalt.
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Im ESI-Massenspektrum findet man fur den dreistrangigen Komplex 44 einen Peak
bei m/z = 2189 fir Lay8azK. NMR-spekroskopische Untersuchungen in CDCI3 zeigen
charakteristische Signal, die fur eine erfolgreiche Komplexierung sprechen. Fur die
aromatischen Protonen ergeben sich um 8.05, 7.93, 7.49 und 7.00 ppm mehrere
Multipletts, deren Integrale 24 aromatische Protonen aufzeigen. Fur das vinylische
Proton beobachtet man ein stark verbreitertes Singulett bei 6.52 ppm mit passendem
Integral. Die Tieffeldverschiebung gegenuber dem Signal des freien Liganden bei
6.46 ppm deutet auf einen schwacheren Anisotropieeffekt hin. Durch die
Komplexierung entfernt sich das Proton vom aromatischen Ring, wodurch diese
Abschwachung erfolgt. Das Signal des Protons am Chiralitdtszentrum verandert sich
durch die Komplexierung von einem Singulett bei 4.53 ppm zu zwei breiten Singuletts
bei 5.09 und 4.19 ppm. FUr die Methoxygruppen beobachtet man eine
Hochfeldverschiebung von 3.35 hin zu 3.15 ppm und sie treten ebenfalls als breites
Singulett mit einem Integral von 12 Protonen auf. Die Methylgruppen erscheinen im
Komplex um 1.30 ppm und erfahren ebenfalls eine Hochfeldverschiebung von
1.42 ppm im Spektrum des freien Liganden 8a-H,. Dies deutet darauf hin, dass die
Protonen der Schutzgruppen durch die Komplexierung in die rdumliche Nahe der
aromatischen Ringe gelangen, wodurch es zu einem starkeren anisotropen Effekt
kommt. Die Komplexitat des Protonenspektrums zeigt, dass es sich bei dem
gebildeten Komplex nicht um eine einfache helicale Struktur handelt. Das Vorliegen
eines Mesohelicats kann auch ausgeschlossen werden, denn auch dafur ist das

Spektrum zu komplex.

Br.
o}
H3CO \
HyCai O/ OH 1 eq. LnX3(H,0)x,
HaC 5 MeOH, K,CO
s \FO /7~OH Zeee
H,cO ¢
o)
Br L Br I3
8a-H, Ln = La: 44,
Tb: 45,
Sm: 46

Schema 41: Synthese dreistrangiger helicat-artiger Komplexe mit Ligand 8a-Hs.

-76-



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Fur Terbium(lll)ionen werden analoge Resultate beobachtet: Auch hier kann das
dreistrangige Helicat 45 nur als Gemisch mit dem zweistrangigen Komplex 42b
beobachtet werden. Die Synthese eines dreistrangigen Samarium(lll)-Komplexes mit
8a-H, bleibt erfolglos. Statt des helicat-artigen Komplexes Smy8as (46) wird ein
zweistrangiger Komplex Sm,8a,Cl, (42c) erhalten, was ebenfalls auf die Grole des
Metallions (1.00 10™°m) und die Ligandenstruktur zuriickzufiihren ist.

Des weiteren werden die analogen vierstrangigen Komplexe hergestellt.

Br Br,
O‘ ~L
~ ~OH / "Ln ~:Ln
=0
(o) Lésungsmittel, o
+ 2eq. LnX3(H,0)y ——F—— >< X Xo
0] Base, Zeit o™~ O-
=0, . “>Ln
X_OH -Ln i
\ o
Br
— —4
Br Br 4
7a-H 8a-H, Ln = La: 47a
Tb: 47b, Ln= Ib:_"ﬁ;
Ho: 47c, m:
Tm: 47d
X = PipH*, EtzN*H,

X = PipH*, K*, Et;N*H,

Schema 42:  Darstellung der zweikernig vierstrangigen Lanthanoid(lll)-Komplexe 47 und 48 mit den
Liganden 7a-H, und 8a-H,.

Dies stellt sich als eine groRe Herausforderung dar und erfordert eine Reihe von
Variationen der Synthesebedingungen, die aus Tabelle 6 ersichtlich sind. Neben der
Verwendung von Piperidin als Base!'*! wurden K,COs, EtsN und Et4NBr/NaOH

getestet. Auch die Losungsmittel und Zugabezeiten wurden variiert.
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X Losungsmittel Base Komplex
NO, MeOH/CHCI, Piperidin Zweistrangiger Komplexe (La)
Cl MeOH/CHCI; Piperidin 47a,47b,47c,47d, 48a
EtOH/CHCI, Piperidin Ergebnislos
MeOH Et;NH Dimerbildung (Eu)
EtOH/H,0O Et,NBr/NaOH | Zweistréngiger Komplexe (Eu)
MeOH K;,CO4 36
EtOH Piperidin 31
(CF3S03); MeQOH/CHCI, Piperidin Dimerbildung (Eu)
MeOH Et;NH Ergebnislos
Tabelle 6: Durchgefiihrte Synthesevariationen zur Darstellung der vierstrangigen Lanthanoid(lll)-

Komplexe mit dem Liganden 7a-H, und 8a-H,.

Letztendlich stehen unterschiedliche Systeme zur Verflgung, anhand deren der

Einfluss

e der Anzahl der Liganden,
e des Substitutionsmusters,
e der Struktur des Spacers,
e der Art der Co-Liganden und

e der Natur der Metalle

auf die Lumineszenzeigenschaften untersucht wird.

6.3. Circulardichroismus-Messungen

Circulardichroismus ist, wie alle optischen Methoden, die von der Chiralitat
abhangen, eine ,chiroptische“ Methode!'®. Optische Aktivitat ist die Eigenschaft
eines Stoffes, die Polarisationsebene des linear polarisierten Lichtes zu drehen, was
auf die unterschiedlichen Brechungsindizes der Substanz fur rechts und links zirkular
polarisiertes Licht zurlckzufuhren ist. Sie beruht auf der Chiralitat von Molekulen
oder dem chiralen Aufbau von achiralen Molekiilen (z.B. im Kristall)**°!.

Im Bereich von Absorptionsbanden eines optisch aktiven Mediums werden im
Allgemeinen die entgegengesetzt zirkular polarisierten Lichtstrahlen verschieden
stark absorbiert. Diese Eigenschaft heil3t Circulardichroismus (CD). Die Signale in

einem CD-Spektrum kommen durch Charge-Transfer-Ubergange zustande!'®®.
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CD-Spektren liefern wertvolle Informationen zur Strukturaufklarung von Molekulen,
insbesondere Uber ihre Konfiguration!'®®. Dies kann z.B. durch die so genannte
.Korrelationsmethode® erfolgen, auf die auch die vorliegende Arbeit zurlckgreift.
Hierbei wird als Vergleich ein Spektrum einer ahnlichen Verbindung herangezogen,
von der die absolute Konfiguration bekannt ist. Dabei setzt man voraus, dass kleine
geometrische und elektronische Modifikationen die chiroptischen Eigenschaften nicht
auffallig verandern.

Im Gegensatz zu den Strukturuntersuchungen von Polypeptiden (DNA), gibt es keine
systematische Vorgehensweise, um Helicate zu studieren!”. Betrachtet man ein
Tripelhelicat mit oktaedrisch koordinierten Metallzentren, so kann dieser Komplex
durch die Konfiguration jedes einzelnen Metallzentrums beschrieben werden. Wenn
die Metalle gut voneinander abgeschirmt sind, d.h. wenn keine elektronische
Uberlappung mdglich ist, dann besteht das Helicat aus einzelnen chromophoren
Einheiten mit einem Metall und seiner entsprechenden Koordinationssphare. Die CD-
Banden ergeben sich als Summe aller Ubergénge in den Chromophoren!'®®. Dies ist
allerdings selten der Fall, da die verbrickenden Einheiten zwischen den Metallen
oder Chromophoren einen signifikanten Einfluss auf die Energie und die Intensitat

der Ubergéange haben.

In Anlehnung an die strukturellen Unterschiede der beiden Liganden 7a-H; und 8a-H;

werden ihre beiden CD-Spektren aufgenommen.

15

10 -7a-H,
g5 ] - 8a-H,
0o B

g X T
-5

-10 -
-15 A
-20
-25
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Wellenldnge [nm]

Abbildung 22: CD-Spektren der Bis-3-diketonat-Liganden 7a-H2 und 8a-Hz in CH2Clo.

Beide Liganden zeigen ein sehr ahnliches Spektrum; fur Ligand 7a-H, zeigt sich ein
negatives CD-Couplett mit einem negativen Cotton-Signal bei 341 nm und einem

positiven bei 296 nm. Ein weiteres ist bei (-) 338 nm und (+) 227 nm zu erkennen.
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Der Ligande 8a-H, zeigt ebenso ein negative Excitonenchiralitat bei (-) 338 nm und

(+) 297 nm. Aufgrund derselben Konfiguration der Chiralitatszentren beider Spacer

(R,R) ist dieses Ergebnis zu erwarten.

Fur die vorliegenden Lanthanoidmetalle wurde als Vergleichsspektrum das des A,A-

konfigurierten Gallium(lll)helicates Ga,7as verwendet (23a)"°..

Ga

100
50
0 ’\»-«\./\_//\
-50
-100
-150
200 300 400 500 600

Wellenldnge [nm]

Abbildung 23: CD-Spektrum des AA-konfigurierten Gallium(lll)-Helicates mit dem Liganden 7a-H; in

CH2C|2[96].

Der Vergleich mit dem Spektrum des unkomplexierten Liganden zeigt, dass der

Ligand auch im Komplex Gaz7asz eine ahnliche Konformation einnimmt wie in nicht

koordinierendem Zustand.

Im weiteren werden die Europium(lll)-Komplexe vermessen. Hierbei wird geprift, ob

das Substitutionsmuster, die Art des Gegenions, die Zahl der Liganden oder die

Struktur des Spacers das Spektrum, d.h. die Konformation, beeinflussen.
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Abbildung 24: CD-Spektren von dreistrangigen Europium(lll)-Komplexen mit unterschiedlichen
Substitutionsmuster des Liganden in CH2Cly (schwarz = p-Brom Substitution,
grau = m-Brom Substitution).

In Abbildung 24 ist zu erkennen, dass das Substitutionsmuster des Liganden keinen
Einfluss auf die Konformation des Komplexes hat. Allerdings ist der Unterschied der
beiden Komplexe zu dem freien Liganden 7a-H, zu sehen. Fur den Liganden
ergeben sich negative Cotton-Signale bei 339 nm und 253 nm und positive bei 298
nm und 229 nm. Die beiden Komplexe zeigen allerdings ein positives CD-Couplett
mit einem (+)-Cotton-Effekt bei 358 nm und einem (-)-Cotton-Effekt um 325 nm. Fur
den Komplex Euy7az erkennt man um 301 nm eine Schulter, die sich flr den
analogen Komplex mit 7c-H, als ausgepragtes positives Cotton-Signal bei 306 nm
zeigt. Somit ist festzustellen, dass der Ligand in den Komplexen eine andere
Konformation einnimmt als in unkomplexierter Form. Zudem ergeben sich insgesamt
zwei Coupletts, was durch MLCT- und LMCT-Ubergénge, die neben den LCT-
Ubergangen stattfinden, erklart werden kann.

Vergleicht man das obige Spektrum mit dem des rechtsgangigen
Gallium(lll)helicates, so ist deutlich zu sehen, dass die beiden CD-Coupletts
unterschiedliche Vorzeichen haben; fur Ga,7az ist es negativ und fur Eu,“7“; positiv.
Ware letzteres auch negativ, kdnnte man anhand der Korrelationsmethode auf einen
rechtsgangigen helicalen Komplex und eine A,A-Konfiguration der Metallzentren
schliel3en. Der analoge Rlckschluss, dass es sich bei einem positiven CD-Couplett
um eine linksgangige Struktur mit A,A-Konfiguration handelt, ist nicht zulassig. Eine
solche Aussage ist nur moglich, wenn ein entsprechender Komplex mit bewiesener

N, N\-Konfiguration ein  Ubereinstimmendes Spektrum liefern wirde. Die
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Computersimulation der Systeme ist aufgrund ihrer Komplexitat im Rahmen unserer

Maoglichkeiten nicht durchfuhrbar.

Fur alle weiteren CD-Spektren der Lanthanoide ergeben sich ebenfalls positive CD-
Coupletts, d.h. die Liganden nehmen im Komplex immer eine andere Konformation
ein als in freier Form. Diese Konformationsanderung kommt durch eine Drehung des
Liganden um seine o-Bindungen zustande, hervorgerufen durch die Koordination des
Metalls. Eine Aussage uber die Konfiguration der Metallzentren uber die

Korrelationsmethode ist nicht moglich.

Des weiteren werden die strukturell verschiedenen Komplexe miteinander verglichen.

15
. - Eu,7a.Cl, (29a)
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Abbildung 25: CD-Spektren der zweikernig zweistrangigen Europium(lll)-Komplexe mit
unterschiedlichen Gegenionen in CH2Clo.

Aus technischen Grinden ist der Datensatz nicht vollstandig; allerdings zeigt der
erhaltene Teilbereich beider Spektren groe Ahnlichkeit, was darauf hin deutet, dass
die Co-Liganden, selbst wenn sie sich in der ersten Koordinationssphare befinden,

keinen Einfluss auf die Konformation haben.

AnschlieRend wird der Einfluss der Anzahl der Liganden betrachtet. Hierzu werden
die Spektren der zwei,- drei- und vierstrangigen Europium(lil)-Komplexe 29a, 30 und
31 miteinander verglichen (Abb. 26). Offensichtlich gibt es keine Einwirkung der
Anzahl der Ligandenstrange, also der Anzahl der Chromophore auf die

Konformation.
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Abbildung 26: CD-Spektren der zwei-, drei- und vierstrangigen Europium(lll)-Komplexe mit Ligand
7a-H, in CH>Clo.

Wiederum sind positive Excitonen-Wechselwirkungen zu erkenen, die fur alle drei

Komplexe bei ahnlichen Wellenlangen liegen: ein (+)-Cotton-Signal bei 356 nm und

ein (-)-Cotton-Signal bei 320 nm. Lediglich der dreistrangige Komplex (30) zeigt

letzeres bei 330 nm. Ebenso ergibt sich im Bereich um 303 nm fir alle drei

Verbindungen jeweils eine Schulter. Auch hier nimmt der Ligand eine andere

Komformation ein als in unkomplexierter Form.

Als letztes bleibt zu untersuchen, ob die Struktur des Ligandenrickgrades die
Konformation beeinflusst. Dazu werden Spekiren der zweikernig zweistrangigen
Europium(lll)-Komplexe mit Chlorid als Gegenionen und den Liganden 7a-H, und 8a-

H, aufgenommen.

15
10 4 ¥ X7a-H,
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Abbildung 27: CD-Spektren der zweikernig zweistréngigen Europium(lll)-Komplexe mit Chlorid-
Gegenionen und den Liganden 7a-H, und 8a-H; in CH2Clo.
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Sehr deutlich ist erneut die unterschiedliche Konformation des Liganden zu
erkennen. Beide Komplexe erzeugen ein positives CD-Couplett. Dieses ist fur den
Komplex Euz8a,Cl, (34a) in den langerwelligen Bereich verschoben und hat seine
Maxima bei (+) 376 und (-) 345 nm. Zudem zeigt sich ein weiteres positives Cotton-
Signal bei 316 nm und ein schwaches negatives bei 274 nm. Der Komplex mit Ligand
7a-H; (29a) ruft ein positives Cotton-Signal bei 356 nm und ein negatives bei 325 nm
hervor. Bei 299 nm erkennt man eine schwache Schulter. Die Rotfeldverschiebung
und das weitere CD-Couplett des Spektrums des Komplexes Eu,8a,Cl, weisen auf
zusatzliche Excitionenwechselwirkungen hin. Diese sind auf die zwei weiteren
Stereozentren des Liganden zurickzufluhren. Auch der strukturelle Unterschied spielt
eine Rolle: die abweichende Ausrichtung der Metallbindungsstellen bewirkt eine
unterschiedliche Orientierung der Liganden im Komplex. Folglich sind die
Ubergangsdipolmomente und somit die Exciton-Kopplungen verschieden. Dabei
werden sich die Liganden innerhalb des Komplexes so anordnen, dass eine maximal
Wechselwirkung zwischen den Chromophoren maéglich ist und es zu einer intensiven

Excitonkopplung kommt.

Von besonderem Interesse ist die Untersuchung des Einflusses des Metalls auf die
optischen Eigenschaften. Denn die GroRe des Metalls kann einen Einfluss auf die
Konformation haben, wie von Zelewsky et al. beobachtet haben!'®”!. Die Umsetzung
eines Chiragen-Liganden mit verbrickenden Ferrocen-Einheiten fuhrte im Fall von
Zink(Il) (0.76:10" m) zu einer A-Konfiguration, im Fall des Silber(l), mit einem
lonenradius von 1.26:10"° m, zu einer A-Konfiguration am Metallzentrum. Die
unterschiedliche lonengrofie kann die Ferroceneinheit in eine verzerrte Konfiguration
zwingen, wodurch das andere Diastereomer gebildet wird.

Um dies zu untersuchen, werden die beiden zweikernig dreistrangigen Europium(lll)-
(lonenradius 0.98-107'” m) und Terbium(lIl)-(lonenradius 0.93-10"'° m) Komplexe des
Liganden 7a-H; verglichen (Abb. 28).
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Abbildung 28: CD-Spektren der dreistrangigen Europium(lll)- und Terbium(lll)-Komplexe mit dem
Liganden 7a-H; in CH2Clo.

Beide Komplexe ergeben ahnliche Spektren mit einem positiven Cotton-Effekt: Der
Europium(lll)-Komplex 30 erzeugt eine positives Cotton-Signal bei 356 nm und ein
negatives bei 321 nm. Im Fall der Terbium(lll)-Verbindung ist ersteres bei 349 und
letzteres bei 317 nm zu sehen. Somit hat ein kleiner Unterschied der lonengrofe
keinen Einfluss auf die Konfiguration des Komplexes. Aus technischen Grinden
konnte eine Untersuchung, ob eine groRere Differenz der lonenradien eine

Veranderung bewirkt, nicht durchgefihrt werden.

Weitere Spektren, die aufgenommen wurden, sind im Anhang zu finden.

Neben diesen homonuklearen Systemen ist eine Betrachtung von heteronuklearen
Komplexen aullerst reizvoll. Da die Chromophore an unterschiedliche Metalle
gebunden sind, ergibt sich eine durch ihre Wechselwirkung untereinander eine

Linternuklearen Excitoneffekt“!'?%,
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6.4. Lumineszenz-Messungen

Die bereits in Kapitel 6.2. erwahnten Lumineszenzeigenschaften der Lanthanoide
und ihrer R-Diketonat-Komplexe, im speziellen des Europium(lll)-Komplexes des
Liganden 7a-Hj, zeigt sich auch fur alle weiteren Komplexe, die im Rahmen der
vorliegenden Arbeit synthetisiert wurden.

Die Europium(lll)-B-diketonat-Komplexe  zeigen alle  ausnahmslos die

charakteristische rote Farbe bei Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlange 345 nm:

a) b)

Abbildung 29: Europium(lll)-Komplexe mit Bis-R-diketonat Liganden a) bei Tageslicht und b) bei
Bestrahlung mit UV-Licht (345 nm) im Dunkeln.

Lumineszenzmessungen in CH,Cl, zeigen das charakteristische Emissionssignal des
Europium(lll)ions bei 610 nm, hervorgerufen durch den 5Do—>7F2—Ubergang. Wenn
ein GroRteil des gesamten emittierten Lichtes durch diesen Ubergang resultiert, hat
das emittierte Licht eine besonders intensive rote Farbe. Wird allerdings viel Energie
fiir andere Ubergange benétigt, ist das emittierte Licht weniger intensiv rot!*,

Da aber die vorhandenen CH- und OH-Oszillatoren im Ldsungsmittel die
Lumineszenz  abschwachen  oder  ausldéschen kénnen, werden  die
Lumineszenzspektren der Feststoffe aufgenommen. Zum einen ist dadurch eine
Aussage bzgl. des Energietransfers vom Liganden auf das eingeschlossene
Lanthanoid mdglich. Zum anderen ergibt sich eine Feinaufspaltung der Spektren, aus
der Rlckschlisse auf die Symmetrie der Komplexe gezogen werden kénnen. Das ist
von besonderem Interesse, weil keine flr die Rdntgenstrukturanalyse geeigneten
Einkristalle erhalten wurden. Um eindeutige Interpretationen vorzunehmen, ist es

notwenig, Quenching-Effekte weitestgehend auszuschliel3en.
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6.4.1. Europium(lll)-R-diketonat-Komplexe

Ebenso wie Ligand 7a-H, absorbieren die anderen R-Diketonate 7c-H,, 7d-H, und
8a-H, um 330 nm und kénnen Energie in das angeregte °Do-Niveau des
Europium(lll) (579 nm) Ubertragen. Exemplarisch sind hier die Spektren der
Komplexe Eu,7c3 (33) und Euz8a(NO3), (34b) gezeigt. Nach Anregung mit Licht der
Wellenlange 300 nm ergibt sich das charakteristische Signal bei 609 nm, das aus

dem °D,—"F»-Ubergang des Europium(lll)ions resultiert.

a) Eu,7c, (33) b) Eu,8a,(NO,), (34b)
e, = 609 A —h, = 300 nm

A= 300 nm

Intensitét [a.u.]
Intensitét [a.u.]
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Abbildung 30: Emissions- und Excitationsspektrum des Komplexes a) Eu,7c; und b) Eu,8a,(NO3),
(schwarz = Emission nach Anregung mit 300 nm; grau = Excitationsspektrum
fur die Emission bei 609 nm).

In beiden Emissionsspektiren sind keine Emissionsbanden zu sehen, die vom
Liganden resultieren. Somit wird die gesamte absorbierte Energie auf das
Lanthanoid Ubertragen und es findet ein effizienter Energietransfer statt.

Das Excitationsspektrum des Komplexes 33 (Abb. 30a) zeigt zwei Absorptions-
signale des Liganden (277 und 380 nm), die beide eine ahnliche relative Intensitat
aufweisen. Somit erfolgt sowohl vom S4- (380 nm) wie auch vom energetisch hdher
liegenden S,-Zustand (277 nm) ein Energietransfer. Eine weitere Bande erscheint bei
535 nm. Dies deutet auf eine direkte Anregung des Europium(lll)ions hin, allerdings
ist diese Signal auRerst schwach und zu vernachlassigen. Ein analoges Signal wurde
von Schmid® fiir den Eu,7as-Komplex 30 mit dem p-Bromphenylsubstituierten
Liganden beobachtet und ist somit nicht auf das andersartige Substitutionsmuster
zuruckzufuhren. Das Excitationsspektrum fur das Emissionssignal bei 609 nm des
Komplex 34b (Abb. 30b) zeigt, dass die Anregung des Antennensystems der einzige

photophysikalische Weg fur die Lumineszenz des Komplexes Eu;8a,(NOs), ist.
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Direkte Anregung des Europium(lll)ions wirde zu Photolumineszenz signalen im
Excitationsspektrum fuhren, wie es flr Eu,7c3 beobachtet wird. Des weiteren ist zu
erkennen, dass die beiden Excitationsmaxima der Liganden bei 318 und 375 nm
unterschiedliche relative Intensitaten haben: das bei 377 nm ist intensiver und deutet
auf einen effizienteren Energietransfer vom energetisch héheren Niveau hin. Ferner
ist zu sehen, dass die Bande des Uberganges in das Si-Niveau im Vergleich zum
Komplex 33 bei 275 nm zu einer hoheren Wellenlange nach 318 nm verschoben ist.
Dies spiegelt die unterschiedliche Konformation der aromatischen Einheiten und
somit die unterschiedlichen Strukturen der beiden Komplexe wider. Zudem
beeinflussen die zusatzlichen elektronenziehenden Methoxygruppen des Liganden
8a-H, eine Veranderung der Energieniveaus, wodurch die Absorptionsmaxima

verschoben werden.

Die in Kapitel 6.2. vorgestellten unterschiedlichen Europium(lll)-Komplexe 29, 31, 33,
34, 35 und 39 sollen nun verwendet werden, um zu untersuchen, inwiefern das
Lumineszenzsignal dieser Komplexe durch strukturelle Eigenschaften beeinflusst
werden kann. Mittels der Judd-Ofelt-Theorie werden drei Parameter bestimmen, die
die Absorption der Lanthanoide beschreiben!'®®. Einer ist die Hypersensibilitit, die
durch kleinste Veranderungen in der Polaritat der koordinativen Bindung zwischen
Donoratom und Zentralmetall beeinflusst wird. Liegt eine kovalente Bindung vorliegt,
ist der Parameter grol3, ebenso, falls sich das Lanthaniodion in einer wenig
symmetrischen Umgebung befindet!’®. Die anderen beiden Parameter werden durch
makroskopische Effekte, wie beispielsweise die Flexibilitat der Matrix, in der das
Lanthanoid eingebunden ist, beeinflusst, sind aber weniger intensiv und von
geringere Bedeutung. Binnemans und Mitarbeiter konnten zeigen, dass die
EinfUhrung von Halogenen in den Antennenliganden die Lumineszenz des
eingeschlossenen Lanthanoides erhoht!. Die Substitution eines H-Atoms durch das
elektronegativere elektronenziehende Halogenid macht die Bindung zwischen
Donoratom und Lanthanoid kovalenter und erhdht den Hypersensibilitatsparameter.
Da dieser Wert in die Dipolstarke, die wiederum die Intensitat des f-f-Uberganges

widerspiegelt, einflielt, erfolgt eine Verstarkung des Lumineszenz-Signals.
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Im weiteren werden aus Griinden der Ubersicht lediglich die Emissionsspektren
gezeigt. Die korrespondierenden Excitationsspektren sind im Anhang wieder zu
finden. Alle Substanzen werden als Feststoffe gemessen.

Es werden Emissionsspektren des zweikernig dreistrangigen Europium(lll)-
Komplexes mit dem p-Bromphenyl-Liganden® - Eu,7a; (30) - und dem
m-Bromphenyl-Liganden - Eu,7c3 (33) - verglichen (Abb. 31a). Flr beide zeigt sich
ein ahnliches Spektrum, mit dem charakteristischen Signal des Europiumuberganges
bei 609 nm. Es ist keine Verschiebung des Emissionsmaximums zu beobachten.
Eine Veranderung der Lumineszenzeigenschaften durch ein unterschiedliches
Ligandensubstitutionsmuster ist somit auszuschlielen, wie Sager 1965 bereits
festgestellt hat!'®®!.

a) b)
Eu2783 @y EUQYE]QClg (29a)

- Eu 7c, (33) Eu,7a,(NO_), (29b)
o =
: =
= =
[= ‘m
- c
£ 2
] =

l J \tt__,:ﬁ_ ...... M
T

400 500 600 700 460 500 600 700
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 31: Emissionsspektren der zweikernigen Europium(lll)-Komplex nach Anregung bei
300 nm a) dreistrangig(schwarz = p-Brom-Substitution, grau = m-Brom-Substitution);
b) zweistrangig(schwarz = Nitrat-Co-Ligand, grau = Chlorid-Co-Ligand).

Inwiefern die Co-Liganden einen Einfluss haben wird durch den Vergleich der
zweikernig zweistrangigen Komplexe mit Chlorid- (29a) bzw. Nitratgegenionen (29b)
deutlich (Abb. 31b): Erneut zeigt sich die Bande des °D,—’F,-Uberganges bei
609 nm. Allerdings ist im Spektrum des mit Chlorid koordinierten Komplexes 29a um
400 nm eine breite Bande zu sehen, die durch Ligandenemission zustande kommt.
Dies kennzeichnet einen unvollstandigen Energietransfer vom Liganden auf das
Europium. Ebenso kann ein Riicktransfer der Energie vom angeregten °Do-Zustand
des Europiums in den T¢-Triplettzustand des Liganden Ursache fir diese Bande sein.
Es zeigt sich, dass die Art des Co-Liganden, speziell seine elektronischen
Eigenschaften, einen Einfluss auf den Energietransfer und somit auf die

Quantenausbeute hat.
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AnschlieRend wird untersucht, ob die Zahl der Liganden einen Einfluss ausibt. Es
werden die Emissionsspektren der zweikernig zwei- und dreistrangigen
Europium(lll)-Komplexe miteinander verglichen. Da das Substitutionsmuster keinen
Einfluss auf die Lumineszenzeigenschaften hat, wird zum einen der Komplex
Eu,7a,Cl, (29a) mit dem p-Bromphenyl-Substituenten gewahlt und zum anderen der
m-Brom-substituierte Euz7c3 Komplex (33) (Abb. 32).

[ Eu 2?32C|2 (29a)
Eu 7c  (33)

Intensitét [a.u.]

400 500 600 700
Wellenldnge [nm]

Abbildung 32: Emissionsspektren in Abhangigkeit der Anzahl Ligandenstrange
(grau = zweistrangiger Komplex 29a, schwarz = dreistrangiger Komplex 33).

FUr den zweistrangigen Komplex 29a ist eine annahernd planare Struktur denkbar.

153 solite dieser eine hohere

Gemal® den Untersuchungen von Yang
Lumineszenzintensitat zeigen als der dreistrangige Komplex 33, weil durch starre,
planare Systeme der Energietransfer vereinfacht wird. Es ist zu erwarten, dass der
Metall-Ligand-Abstand im zweistrangigen Komplex kleiner ist als im dreistrangigen.
Dadurch resultiert eine kleinere Kristallfeldaufspaltung und somit eine groRere
Energie des emittierten Lichtes. Dies flhrt zu einer Verschiebung des
Emissionsmaximums in den kurzwelligen Bereich. Es zeigt sich jedoch, dass die
Emissionsspektren beider Komplexe gleich sind, was den Schluf® zulasst, dass es

keinen signifikanten Unterschied der Metall-Ligand-Abstande gibt.

Zuletzt gilt es zu untersuchen, ob die Struktur des Ligandenrickgrades die
Lumineszenzeigenschaften der Komplexe beeinflusst. Es werden die Spektren der
zweikernigen Europium(lll)-Komplexe der Liganden 7a-H, und 8a-H, verglichen
(Abb. 33).
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a) b)
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Abbildung 33: a) Emissionsspektren der zweikernigen Europiumkomplexe 29b und 34b nach
Anregung bei 300 nm (schwarz = mit Ligand 7a-H», grau = mit Ligand 8a-Hy);
b) entsprechende Excitationsspektren der Signale bei 609 nm (schwarz = mit Ligand
7a-Hp, grau = mit Ligand 8a-Hy).

Beide Emissionsspektren zeigen das typische Signal des Europium-Uberganges bei
609 nm. Dieses weist im Falle des Komplexes Eu,7a(NO3), allerdings eine breite
Schulter bei 617 nm auf. Fir den Eu,8ax(NO3)-Komplex 34b findet man lediglich
eine schwach ausgepragte Schulter bei 616 nm. Die Aufspaltung der Signale deutet
darauf hin, dass die Koordinationsumgebung des Europiums wenig symmetrisch
it

Der Grund fur verschiedene Koordinationsgeometrien liegt in einer der strukturellen
Eigenschaften der Seltenerd-R-diketonat-Komplexe: Sie kdnnen sowohl Strukturen
mit nur einem Koordinationspolyeder bilden, wie auch Komplexe mit zwei
unterschiedlichen Koordinationsumgebungen flir das Lanthanoid. Diese zwei kdnnen
als Isomere betrachtet werden!'’®. Bis zum heutigen Stand der Forschung sind die
Grunde zur Bildung eines Komplexes mit verschiedenen Koordinationsseiten nicht
ersichtlich. Ebenso wenig kann eine allgemeingultige Aussage, welche Faktoren zur
Ausbildung eines geometrisch einheitlichen Isomers fuhren, aufgestellt werden.
Untersuchungen von Thompson haben gezeigt, dass 1,10-Phenanthrolin-Addukte
fast ausschlielllich Komplexe ergeben, in denen das Lanthanoid nur eine
Koordinationsumgebung hat!'?.

Auch die beiden Excitationsspektren weisen wesentliche Unterschiede auf: Fur den
Euz7a2(NO3)-Komplex 29b sind zwei Banden zu sehen, die durch Absorption des
Europium(lll)ions zustande kommen. Eine direkte Anregung in den °D,-Zustand

erzeugt die Bande bei 464 nm, die in das °Di-Niveau eine Bande bei 535 nm.
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Demnach findet neben der indirekten Anregung Uber das R-Diketonat auch eine
direkte Anregung des Lanthanoids statt. Dieses geht vom °D,-Zustand (iber den °D;-
Zustand letztlich in den °Dg-Zustand, von wo aus ein Wechsel zuriick in das 'Fy-
Niveau unter Emission des charakteristisch roten Lichts stattfindet. Es zeigt sich eine
schwache Bande bei 580 nm, woraus hervorgeht, dass auch das °Dg-Niveau des
Europiumions direkt angeregt wird. Im Fall des analogen Komplexes mit dem
Liganden 8a-H, (34b) sind diese Banden der direkten Anregung nur schwach
ausgepragt. Der Grund fur die direkte Anregung des Europium(lll)ions sind die
zusatzlichen Co-Liganden: Die Elemantaranalyse zeigt fir den Komplex
Euz7a2(NO3), (29b) zwei Methanol- und flnf Pyridinmolekile, die scheinbar derartig
koordiniert sind, dass durch eine Veranderung der geometrischen und elektronischen
Umgebung des Lanthanoides eine direkte Anregung des Metalls moglich ist.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die beiden Banden der jeweiligen Komplexe
gleiche relative Intensitaten aufweisen, weshalb wiederum ein Energietransfer aus
dem S; wie auch Sy-Energieniveau des Liganden stattfindet. Flr beide Komplexe
liegen die Absorptionsmaxima bei ahnlichen Werten (316 bzw. 318 und 383 bzw. 375
nm), somit nehmen die aromatischen Einheiten annahernd gleiche Konformationen
ein; folglich gibt es keinen strukturellen Unterschied der zweistrangigen Komplexe in
Abhangigkeit des Ligandenruckgrades.

Im Folgenden wird die Struktur der Spektren detailliert erlautert und interpretiert.

Die meisten R-Diketonat-Lanthanoid(lll)-Komplexe sind achtfach koordiniert und das
theoretische Koordinationspolyeder kann ein Dodecaeder oder ein quadratisches
Antiprisma sein. Tatsachlich werden diese hochsymmetrischen Strukturen nicht
gefunden. Normalerweise liegt am Lanthanoid eine C4-Symmetrie vor. Aus diesem
Grund ist es problematisch, anhand der Feinstruktur des Emissionsspektrums die
Symmetrie des Komplexes festzulegen. Dies ist nur mdglich, wenn eine hohe
Symmetrie vorliegt!"®.

Anhand der Feinaufspaltung der Excitations- und Emissionsspektren kann jedoch
eine Aussage Uber die Koordinationsumgebung des Europiums gemacht werden, da
die 4f-4f-Ubergénge und die Reaktionskinetik der angeregten Zusténde sehr sensitiv

82 Dazu werden die

sind fur strukturelle Details der Koordinationsumgebung
Lumineszenzspektren der Feststoffe bei 10 bzw. 80 K aufgenommen, da bei héherer
Temperatur Energieverschiebungen und die RuckUbertragung der Energie auf den

Liganden die Intensitat der Emission vermindern und die Ergebnisse verfalschen!'"",
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Dies wird durch den Vergleich der Spektren des Komplexes Euz8a,(NO3), (34) bei
Raumtemperatur bzw. 80 Kelvin deutlich (Abb. 34). Bei hdherer Temperatur ist das
Intensitatsverhaltnis der Absorptionssignale des Liganden und des Emissionssignals
des Europium(lll)ions wesentlich geringer als bei tiefen Temperaturen und weist auf
einen weniger effizienten Energietransfer hin. Eine Erklarung hierfir ist die
strahlungslose Desaktivierung der angeregten Ligandenzustande, durch Rotation
oder Oszillation, wodurch Energie verloren geht. Diese Molekulbewegungen finden
bei tiefen Temperaturen nur sehr langsam statt.

a) b)

Eei Raumtemperatur Bei 80 K

?Lu =300 nm Eu.8a,(N0;), (34b)
e ?Lem = 61 0 nm

00 nm Eu8a,(NO,l, (34b)

A =3
A 610 nm

Intensitét [a.u.]
Intensitét [a.u.]

300 400 500 600 700 300 400 500 600 700

Wyellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 34: Excitationsspektren des Bis-Europium(lll)-Komplexes mit Ligand 8a-H, bei
a) Raumtemperatur und b) 80 Kelvin.

Deutlich ist bei 80 K eine neue Bande bei 437 nm zu sehen, die zeigt, dass ein
weiteres Energieniveau des Liganden besetzt wird. Dieses liefert allerdings nur einen
geringen Beitrag zum Energietransfer auf das Metall, was durch die geringere
Intensitat der Bande - im Gegensatz zu den beiden anderen bei 314 und 373 nm -
deutlich wird. Diese neue Bande wird auch bei den anderen Tieftemperatur-
messungen beobachtet (s. Anhang).

Des weiteren zeigen die Spektren des Komplexes Eu,8a>(NOs3), (34), dass die

Feinaufspaltung der Signale erst bei tiefen Temperaturen sichtbar ist (Abb. 35a).
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a)

b)
EI..IZBaz(l'\JCiS)2 (34b)
«——609nm=1,

Komplex LA,
- Eu,7c,(33) 35.71
s, o Eu,7a, (30) 2857
- Eu,7a.Cl,(29a) 26,50
5 Eu,7a,(NO,), (29b) 24.00
= 580 nm }E‘ Eu,8a,(NO,), (34b) 20.68

585 nm =1,

400 500 600 700
Wellenldnge [nm]

Abbildung 35: a) Emissionsspektrum des Komplexes Eu,8a(NO3), (34b) nach Anregung mit Licht der
Wellenlange 300 nm (schwarz = bei Raumtemperatur, grau = bei 80 K); b) Verhaltnis
des magnetsichen und elektrischen Dipolmoments fiir ausgewahlte Europium(lll)-
Komplexe.

Eine generelle Aussage uber die Symmetrie des vorliegenden Komplexes kann
durch das Verhaltnis der Intensitaten des Emissionssignals bei 609 und bei 595 nm
gemacht werden. Der Ubergang bei 609 nm symbolisiert den des elektrischen
Dipolmoments, der sehr sensitiv fur die Umgebung des Europium(lll)ions ist. Je
gréRer sein Anteil am Ubergang des Metalls ist, desto weniger symmetrisch ist der
Komplex und man findet eine Inversion am Europium. Der °Do—’F;-Ubergang bei
595 nm ist der einzige, der durch magnetische Dipole induziert wird. Dieser ist nicht
sensitiv fur die Metallumgebung. Je groRer das Verhaltnis l¢/l, ist, desto intensiver ist
auch die rote Farbe des emittierten Lichtes. Ebenso kann die Symmetrie des
Komplexes abgeschatzt werden: Je grofer das Verhaltnis ist, desto hoher ist die
Wahrscheinlichkeit, dass kein Inversionszentrum am Europium vorliegt!® und desto
unsymmetrischer ist der Komplex!'?!. Die Tabelle in Abbildung 35b) zeigt, dass die
zweistrangigen Komplexe im Rahmen der Messungenauigkeit symmetrischer sind
als die dreistrangigen Verbindungen. Scheinbar ist es bei den zweistrangigen
Systemen wahrscheinlicher, dass ein Inversionszentrum am Europium(lil)ion vorliegt.
Die Feinaufspaltung der Signale kommt durch die Stérung des Kristallfeldes
zustande und ihre Struktur wird durch die Symmetrie des Koordinationspolyeders des
Lanthanoides und der Kristallfeldstarke bestimmt!'”?. Das Aufspaltungsmusters liefert
Informationen Uber die Anzahl der Koordinationsseiten des Metalls. Hierzu betrachtet

man die Anzahl der Banden des °Dy—'Fo- Uberganges bei 580 nm. Es liegt nur eine
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Bande vor, d.h. der Ubergang findet zwischen nicht-entarteten Zusténden statt. Dies
ist nur moglich, wenn nur eine Koordinationsumgebung am Metall existiert und alle
im Komplex vorhandenen Europium(lil)ionen dieselbe Geometrie aufweisen!'”!. Fir
alle Europium(lIl)-Komplexe, die bei 10 K gemessen werden, ist bei 580 nm lediglich
eine Bande zu sehen, d.h. alle Europiumionen erfahren dieselbe Kristallfeldstarke
und nehmen in den jeweiligen Komplexen dieselbe Symmetrie ein!'®®. Die
entsprechenden Spektren sind im Anhang zu finden. Fur die Bande des °*Do—"F-
Uberganges von 34b bei 595 nm erkennt man bei tiefen Temperaturen eine
Aufspaltung in drei Banden. Diese spiegeln die drei 'Fi- Kristallfeldniveaus des
Europium(lil)ions widert"¥. Die Aufspaltung deutet auf einen unsymmetrischen
Komplex hin, was die Interpretation des Verhaltnisses zwischen elektrischem und
magnetischem Dipolmoment untermauert. Zudem zeigt das Spektrum zwei weitere
Banden: bei 652 nm fiir den °D1—'Fs-Ubergang und bei 700 nm fiir den °D;—'Fe-
Ubergang.

In allen Fallen zeigen die Komplexe im Emissionsspektrum keine Signale, die durch
den Liganden verursacht werden. Demnach findet ein auRerst effizienter
Energietransfer statt, der aus einer guten Uberlappung der angeregten
Singulettzustande des Liganden mit den angeregten Zustanden des
Europium(lll)ions resultiert.

Die folgende Tabelle 7 gibt Auskunft Gber die Absorptionsmaxima der vermessenen

Europium(lll)-Komplexe:
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Absorptions- | Absorptions- Grit Verhaltnis
Komplex maximum [nm]| maximum [nm] — te Absorption :
Intensitat L
Sq Sy Emission
Eu,7c4 (33) 275 380 Sy 0.82
Eu,7a,Cl, (29a) 315 383 S, 0.61
EUQ?ﬂQ(NOa)Q q
(20b) 316 383 Gleich 0.67
EUQT‘(‘;T)""H)Q 321 364 Gleich 0.99
Eu,8a,(NO-),
(34b) 318 375 Sq 0.75
80K 314 373, 437 Sy 0.78
Eu,8a; (35) 292 390 Sy 0.75
10K 296 393, 431 S, 1.13
Eu,8a,K, (36) 317 373 S, 1.03
10K 388 450 8, 0.39

Tabelle 7: Lage und Intensitdt der Absorptionsmaxima sowie Intensitatsverhaltnis zwischen

Absorptions- und Emssionssignalen der gemessenen Europium(lIl)-Komplexe.

Vergleicht man die Lage der Absorptionsmaxima der zweistrangigen Komplexe 29a,
29b und 34b, erkennt man, dass sie alle sehr ahnlich sind (um 317 und 380 nm).
Dies bedeutet, dass die chromophoren Einheiten aller drei Komplexe eine sehr
ahnliche Konformation einnehmen und auch die Art des Spacers keinen Einfluss
darauf hat. Auch flir die dreistrangigen Komplexe 33 und 35 liegen die Maxima in
ahnlichen Bereichen (275 bzw. 290 und 380 bzw. 390 nm), ebenso bei den
vierstrangigen Komplexen (321 bzw. 317 und 364 bzw. 373 nm). Somit nehmen die
Liganden jeweils dieselbe Konformation ein, was aufgrund der strukturellen
Ahnlichkeit zu erwarten ist.

Eine allgemeine Aussage, von welchem Energieniveau des Liganden der effizientere
Energietransfer zum Europium(lIl)ion stattfindet, kann nicht gemacht werden. Im Fall
den dreistrangigen Komplex Eu,8a; (35) ist diesbezlglich sogar eine
Temperaturabhangigkeit zu beobachten.

Anhand des Intensitatsverhaltnisse zwischen Absorption des Liganden und Emission
des Europium(ll)ons kann die Effizienz des Energietransfers abgeschatzt werden.
Es wird deutlich, dass in den zweistrangigen Komplexen - mit einem Wert um 0.6-0.7
- eine wesentlich effizienter Energietransfer stattfindet als in den dreistrangigen
Komplexen (33: 0.8). Vergleicht man die Werte bei Raumtemperatur mit denen bei

tiefen Temperaturen, so ist eine Erhéhung der Effizienz im Fall des Komplexes 36

-96-



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

von 1.03 auf 0.39 zu beobachten, da bei 10 K weniger Energie durch strahlungslose
Ubergange verloren geht. Ungewdhnlich ist allerdings die Verringerung des
Energietransfers bei Komplex 35, der bei Raumtemperatur einen Wert von 0.57,
jedoch bei 10 K einen von 1.13 besitzt. Die entsprechenden Spektren sind dem
Anhang zu entnehmen.

Wesentlich genauere Aussagen kénnen Uber die Bestimmung der Quantenausbeute

gemacht werden.
6.4.2. Phenanthrolin-Addukte

Das in Kapitel 6.2.3. beschriebene Bisphenanthrolin-Addukt 39 des dreistrangigen
Europium(lll)-Komplexes 30 wird ebenfalls als Feststoff bzgl. seiner
Lumineszenzeigenschaften untersucht. Da dieser Komplex keine Co-Liganden tragt,
die als Lumineszenzquencher wirken konnen, ist ein intensives Emissionssignal zu
erwarten. Die zusatzlichen chromophoren Eigenschaften erhohen die Lumineszenz
des Komplexes Euz7as(Phen),. Zum Vergleich wird das Emissionsspektrum des als
Edukt verwendeten dreistrangigen Europium(lll)-Komplexes 30 herangezogen
(Abb. 36).

a) b)
Eu,7a (30) 609 nm Eu 7a (Fhen), (39) 611 nm
- 5
= o
m —_—
= ® — 615 nm
2 i 579 nm
2 g 591 nirn
2 E 597 nm
- 592n\r:
~
400 500 600 700 560 BEIJO

YWellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 36: Emissionsspektren des a) dreistrangigen Europium(lil)-Komplexes 30 und b) seines
Bisphenanthrolin-Adduktes 39.

Das Signal des *Do—'F2-Uberganges bei 609 nm fiir 30 hat sich durch die Bildung
des Phenanthrolin-Adduktes in den langerwelligen Bereich verschoben und es
resultiert eine Aufspaltung der Bande. Die Verschiebung hin zu 611 bzw. 615 nm ist
auf eine Anderung des Kristallfeldes bzw. der Kristallfeldaufspaltung zuriickzufiihren.

Die groRere Wellenlange des emittierten Lichtes resultiert aus einer kleineren
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Energie, die wiederum durch eine grol3e Kristallfeldaufspaltung zurickzuflhren ist.
Das ist mit einem gréReren Abstand zwischen Lanthanoid und Ligand im Komplex 39
zu erklaren, was gemaly der GroRe des Phenanthrolins auch zu erwarten ist. Die
Aufspaltung des Signals deutet darauf hin, dass die Metallzentren unterschiedliche
Koordinationsumgebungen haben. Da das Spektrum des Euy7asz(Phen), 39 bei
Raumtemperatur im Bereich um 590 nm nur breite Banden zeigen, wird es zusatzlich
bei 10 K aufgenommen. Die dabei deutlich hervortretende Feinaufspaltung zeigt nur
eine Bande bei 580 nm; dementsprechend sollte es nur eine Koordinationsseite fur
das Europium(lll)ion geben. Dies widerspricht der Aufspaltung des Signals um 610
nm. Mdglicherweise handelt es sich um zwei Banden, die trotz tiefer Temperaturen
zusammenfallen. Eine solche Beobachtung wird ebenfalls fiir den °Dy—F4-Ubergang
um 595 nm gemacht: es zeigt sich eine Aufspaltung in zwei Banden, was aus
quantenchemischen Grinden nicht vertretbar ist. Eine Bande oder ein Splitting in
drei Banden, die die drei F-Niveaus widerspiegeln, ist mdglich. Da das Signal
allerdings trotz der niedrigen Temperatur sehr breit ist, liegt die Vermutung nahe,
dass auch hier - wie bei den anderen Europium(lll)-Komplexen - drei Banden
vorliegen.

Da es keine desaktivierenden Prozesse durch Quenching-Effekte gibt, ist neben
einer Verstarkung des Lumineszenzsignals ebenfalls eine langere Lebensdauer des
angeregten Zustandes zu erwarten!'"®,

Der Vergleich des Excitationsspektrums mit denen der in Kapitel 6.4.1. vermessenen
Komplexe zeigt, dass das Phenanthrolin-Addukt 39 den zweistrangigen Komplexen
strukturell sehr ahnlich ist. Die Lage der Absorptionsmaxima bei 318 und 375 nm ist
denen der Komplexe 29a, 29b und 34b adaquat (34b: 318, 375 nm). Somit nehmen
die chromophoren Liganden des Phenanthrolin-Komplexes eine ahnliche raumliche
Orientierung ein, was auf die Koordination der sterisch anspruchsvollen Co-Liganden
zurlckzufuhren ist. Die Intensitaten der beiden Banden bei 318 und 375 nm sind
gleich, weshalb sowohl aus dem energetisch niedrigeren wie hoheren Niveau des

Liganden mit derselben Effizienz Energie auf das Europium(lll)ion Ubertragen wird.
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6.4.3. Weitere R-Diketonat-Lanthanoid(lll)-Komplexe

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Lumineszenzspektren von Europium(lIl)-R-
diketonat-Komplexen intensiv untersucht. Da es sich um den starksten Emitter in der
Gruppe der Seltenerdmetalle handelt, ergibt sich eine hohe Quantenausbeute, die zu
gut strukturierten Spektren fuhrt, die relativ einfach interpretiert werden kdnnen.
Dreistrangige Komplexe anderer Lanthanoide mit dem Liganden 7a-H, wurden von
Schmid beschrieben®. Zum Vergleich werden die analogen zweistrangigen
Komplexe mit Ligand 7a-H, und 8a-H, synthetisiert. Bei Bestrahlung mit UV-Licht der
Wellenlange 354 nm zeigt lediglich der zweistrangige Terbium(lIl)-Komplex 41a eine
schwach griine Farbe. Diese resultiert aus den °Ds—'Fs- und °Ds—'Fg-Ubergdngen
(550 nm). Von diesem und dem analogen Holmium(lll)-Komplex 41e, der griines
Licht emittieren sollte, werden Lumineszenzspektren aufgenommen (Abb. 37a) und
b)). Holmium(lll) zeigt NIR-Banden bei 1500 nm (°Fs—°lg), 2100 nm (°l;—°lg) und bei
2300 nm (°l,—°lg). Eine entsprechende Bande im sichtbaren Bereich ist bei 540 nm

(°S,—°lg) zu erwarten.

a) b)
';:' Th,7a,Cl, (41a) v =) Ho,72,Cl, (41¢)
s, g |
5 | 5
= -
VAN L |
= , i -
450 550 650 450 550 650 750
Wellenlange [nim] Wellenlange [nm]

Abbildung 37: Emissionsspektren des zweikernig zweistrangigen a) Terbium(lll)-Komplexes 41a und
b) Holmium(lIl)-Komplexes 41e in CH2Cl».

Der Terbium(lll)-Komplex 41a zeigt vier Emissionsbanden: bei 494, 548, 588 und
622 nm. Die intensive Bande bei 548 nm erzeugt die grine Farbe und resultiert aus
dem °D,—Fe-Ubergang!'®!. Die Bande bei 494 nm erfolgt durch den °Ds—Fe-
Ubergang, die bei 588 nm durch den °Ds;—'F4-Ubergang und die Bande bei 622 nm
durch einen °Ds;—'F3-Ubergang des Terbium(lIions!'®. Da das °D4-Resonanzlevel
durch das Kiristallfeld sehr stark aufgespalten ist, ist ein sehr komplexes
Aufspaltungsmuster im Gegensatz zu den analogen Europium(lll)systemen zu
erwarten!'®. Die Lumineszenzmessungen des Feststoffes wurde im Rahmen dieser

Arbeit jedoch nicht durchgefihrt. Der Holmium(lll)-Komplex 41e zeigt lediglich bei
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675 nm das Raman-Signal des Lo&sungsmittels. Dies bedeutet, dass das
Energieniveau des verwendeten Liganden unpassend ist, um Energie in ein
Resonanzlevel des Holmium(lll)ions zu transferieren. Vermutlich liegt das
Energieniveau des Triplettzustandes des R-Diketonates energetisch wesentlich tiefer
als das zu besetzende °D4-Level des Holmium(lll)ions.

Auf die Aufnahme der Spektren der anderen Komplexe wird verzichtet, da sie bei
Bestrahlung mit UV-Licht keine Lumineszenz zeigen, obwohl fur die Samarium(lll)-,
Holmium(lll)- und Dysprosium(lll)-Komplexe neben NIR-Banden auch Banden im
sichtbaren Bereich zu sehen sein sollten: Fur die Samarium(lll)-Komplexe ist ein
Signal bei 590 nm (*Gs2—°Hsz) zu erwarten (orange). NIR-Bande findet man bei
950 nm (*Gsp—°Fs2), 710 nm (*Gsp—°Hi12), 650 nm (*Gs—°Fs) und 560 nm
(*Gs;2—°Fs)2). Dysprosium(lll) zeigt zwei NIR-Signale: bei 1.3 um (*Hg,—°H1s12) und
um 3000 nm (°Hqs2—°His2) und eine Bande im sichbaren Bereich bei 570 nm
(*Fon—°H1s12) (gelb-orange). Thulium(lll) zeigt NIR-Banden bei 1800 nm (°F4—°Hs)
und bei 1400 nm (3H4—>3F4). Die entsprechenden Banden im sichtbaren Bereich
71, 181 Das 2F5/2

Resonanzlevel des Ytterbium(lll) liegt bei 10500 cm™'""1 was einer Wellenlinge von

resultieren aus dem 'D,—°Hs und 'Gs—°Hs-Ubergang

952 nm entspricht. Deshalb kann es durch die vorgestellten Bis-R-diketonate nicht
sensibilisiert werden. Es ist eine NIR-Banden bei 971 nm ('Fso—?F7;) und eine
Bande im sichtbaren Bereich durch die *Py—2F7, und 2Fs,—2F7,-Ubergange zu

erwarten.

6.4.4. Energietransfer und Quantenausbeuten

Die in dieser Arbeit vorgestellten Bis-R-diketonate erweisen sich als erstklassige
Antennenliganden, um die Lumineszenz von Seltenerdmetallen zu ermdglichen. Da
die Excitationsspektren - mit einer Ausnahme - keine Absorptionsbanden des
Europium(lll)ions zeigen, ist ein indirekte Energietransfer Uber den Liganden die
einzige Moglichkeit, eine intensive Lumineszenz zu erzielen. Des weiteren ist
festzustellen, dass ein vollstandiger Energietransfer von den Liganden auf das
Europium(lll)ion erfolgt. Mit Hilfe der zur Verfugung stehenden Moglichkeiten zeigt
sich, dass die vorgenommenen Variationen der Komplexeigenschaften die
Lumineszenzeigenschaften nicht verandern. Leider ist eine Aussage Uber die

Quantenausbeute der Komplexe aus den aufgenommenen Spektren nicht mdglich.

-100-



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Neben diesen Werten sind ebenfalls die Lebensdauer der angeregten Zustande zu
bestimmen. Fur die Aussagekraftigkeit der Spektren ist diese wichtiger als die
Quantenausbeute, da sie aquivalent zur Geschwindigkeit des Energietransfers ist.
Wenn dieser sehr langsam stattfindet, kdnnen viele angeregte Teilchen bereits durch
strahlungslose Vorgange verschwunden sein und es kommt zu falschen Ergebnissen
bzgl. der Quantenausbeute oder Symmetrie. Wenn der Energietransfer schnell
verlauft, die Lumineszenz allerdings sehr langsam, ist der angeregte Zustand des
Lanthanoides nach einer gewissen Zeit Ubersattigt und es kommt ebenfalls zu einer
Verfalschung der Ergebnisse. In den meisten Fallen transferieren die organischen
Liganden die Energie allerdings sehr schnell (0.1-0.5 ns).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Bestimmung von Quantenausbeuten und

Lebensdauern nicht durchgefuhrt.

6.4.5. Polymere

In Zusammenarbeit mit Prof. Landfester werden Polymere hergestellt, die den
zweikernig dreistrangigen Europium(lll)-Komplex Eu,7az (30) enthalten. Es handelt
sich hierbei um eine wassrige Emulsion, die bei Bestrahlung mit UV-Licht eine

aulderordentliche Lumineszenzintensitat zeigt:

Eu.ba,
Bolymer in CH,Cl,

Abbildung 38: Charakteristische rote Farbe des 5Do—>7F2-Uberganges des Europium(lll)ions bei
Bestrahlung mit UV-Licht (345 nm) im Dunkeln.
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Es werden Polymere mit zwei verschiedenen Dotierungsgraden an der Europium(lll)-
verbindung hergestellt. Von beiden Wasseremulsionen werden die Lumineszenz-
spektren aufgenommen.

a) b)
e =610 nm —— A, =300 nm e R =6810nm ——3& =300 nm
5 |
/! |

—_— i . b 1
= / ‘ Eu 2% 3 ;,’ i Eu 17 %
=, f o, i
5 / 5
= ! ] = J i
g r.' i! E g ‘:!
£ i £ i/ |

I = 4 !

200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
Wellenlange [nm] Wellenlangs [nm]

Abbildung 39: Lumineszenzspektren der Eup7az-haltigen Polymere mit a) 2 % Europium(lll)-

Komplex 30 und b) 17 % Europium(lIl)-Komplex 30 (schwarz = Emission,
grau = Excitation).

In beiden Spektren ist das charakteristische Signal des °Dy—'F»-Uberganges bei
610 nm zu sehen. Zudem zeigen sich weitere Europium(lll)-Ubergange als schwache
Banden bei 580 (°Dy—'Fo), 590 (°Do—'F+), 652 (°D1—'Fs) und 703 (°D1—'Fg) nm.

Im Excitationsspektrum des Polymers mit 17 % Europium(lll)-Komplex zeigen sich
zwei Banden bei 464 und 535 nm. Diese weisen auf eine direkte Anregung des
Europium(lll)ions hin: die Bande bei 464 nm auf die Anregung des °D,-Niveaus, die
bei 535 nm auf die Anregung des °D+-Niveaus. Im Fall der mit geringeren Mengen

dotierten Verbindung kann keine direkte Anregung beobachtet werden.

Die Bestimmung der Quantenausbeute der Polymere, in Zusammenarbeit mit
Prof. Bunzli, zeigen eine 15-mal groRere Quantenausbeute als der pure Komplex
Eu,7as. Die Ursache liegt in der Abwesenheit von Co-Liganden am Europium(lil)ion,

sodass keine Abschwachung oder Ausléschung der Lumineszenz erfolgt.
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6.5. Katalytische Aktivitat

Eine Vielzahl organischer Reaktionen, wie Diels-Alder-, Aldol-Reaktionen oder die
Ringdffnung von Epoxiden!'® kénnen durch Lewis-Sduren katalysiert werden.
Klassische Lewis-Sauren wie Aluminiumtrichlorid, Titantetrachlorid oder Bortrifluorid
sind zwar sehr effiziente Katalysatoren, aber haufig so reaktiv, dass keine
funktionellen Gruppen wahrend der Reaktion toleriert werden. Die Verwendung von
Seltenerdmetallkatalysatoren, die eine mildere Aciditat aufweisen, macht dies jedoch
moglich. Morrill et al. berichteten 1975 Uber die erste Cycloadditionsreaktion, die

durch Lanthanoid-R-Diketonate katalysiert wurde!'"":

0
0
ol
Kat.
tB“mDV — 'Bum\\D Kat. = [ [e

o
CF,CF,CF3

Schema 43:  Erste durch R-Diketonat-Lanthanoid-Komplexe katalysierte Reaktion.

Aufgrund der milden Reaktionsbedingungen ist ein Einsatz solcher Katalysatoren fur
Diels-Alder-Reaktionen besonders geeignet. Denn es werden sowohl funktionelle
Gruppen im Dien wie auch im Produkt toleriert!'®. Unter Verwendung eines NMR-
Shift-Reagenzes konnten Danishefsky et al. die erste asymmetrische Katalyse mit

chiralen Lanthanoidkomplexen durchfiihrent'!.

OBut
AcO.__~ e 0l.
. tmoi% Kat._ Kat.: /| e
BusSiO =0’

OAc But
3

Schema 44: Durch chiralen Europium(lll)-R-diketonat katalysierte enantioselektive Hetero-Diels-
Alder Reaktion.

Neben Europium(lll)-Komplexen hat sich auch ein entsprechender Ytterbium(lll)-
Komplex als aulerst effizienter Katalysator bewiesen, was auf eine hohere Lewis-
Aciditat gegeniiber dreiwertigem Europium zuriickzufiihren ist!'®®. Ebenso konnten
Michael-Additionen!®" und Ketonreduktionen mit Borhydrid!'®? enantioselektiv durch
chirale Lanthanoid(lll)-Komplexe katalysiert werden.

Entsprechende Tests werden auch mit den in Kapitel 6.2. vorgestellten
Lanthanoid(lll)-Komplexen Euy7as (30), Yby7as™ und Eu,7ax(NOs), (29b)
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vorgenommen. Hierzu wird die in Kapitel 5.2. beschriebene Diels-Alder Reaktion mit

jeweils 5 mol% des entsprechenden Katalysators durchgefuhrt:
o}
I \H)J\ CHCl; 5 Tage :O)LH
Katalysator
Schema 45:  Diels-Alder-Reaktion mit 3-Diketonat-Lanthanoid(lll)-Komplexen.

In den eingesetzten Komplexen sind sechs Koordinationsstellen der Lanthanoide
durch die R-Diketonate besetzt, drei weitere durch Wassermolekile. Letztere kénnen
in einem Katalysezyklus abgespalten werden und somit freie Koordinationststellen flr
das Substrat generieren. Fur 29b kann keine Produktbildung beobachtet werden, und
auch der dreistrangige Europium(lll)-Komplex 30 zeigt nach einer Reaktionsdauer
von sieben Tagen lediglich ein Edukt : Produkt-Verhaltnis von 20 : 1. Eine
Verlangerung der Reaktionsdauer bringt keine Veranderung. Der Ytterbium(lll)-
Komplex hingegen zeigt nach 11 Tagen eine Verhaltnis von Edukt : Produkt von

0.4 : 1, was auf eine schwache katalytische Aktivitat des Komplexes hindeutet.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche enantiomerenreine Bis-R-
diketonat-Liganden synthetisiert, deren Umsetzung mit verschiedenen Metallen zu
enantiomerenreinen, helicat-artigen Komplexen fuhrte. Je nach Wahl des Metalls
konnen die Komplexe verschiedene Funktionen, wie Dbeispielsweise
Fluoreszenzaktivitat, aufweisen.

Zudem wurde eine der wesentlichen Grundlagen der supramolekularen Chemie
untersucht: Durch systematische Variation der Liganden konnte der Mechanismus

des Selbstorganisationsprozesses studiert werden.

Aufbauend auf den Arbeiten von Albrecht et al.®® °"! wurde das symmetrische
Catecholamin 3 synthetisiert. Neben den Hydroxygruppen tragt 3 eine zusatzliche
Aminfunktion, Uber die weitere (chirale) Substituenten gebunden werden kénnen. Die
Komplexierung mit Titan(lV) fuhrte unter Verwendung von Lithium- und

Kaliumcarbonat als Base und Templat zu zweikernig dreistrangigen helicat-artigen

Komplexen:
- 40
OH O-..
i
0]
OH TiO(acac), i~ am®
HN M,CO3
OH O-..|
o
OH M=K, Li o~
L s
3 M=K:4a;
Li: 4b

Schema 46:  Synthese der helicat-artigen Titan(IV)-Komplexe 4a und 4b ausgehend von Ligand 3.

Das Hauptaugenmerk der vorliegenden Arbeit galt den Bis-B-diketonaten als
Liganden zur Untersuchung des Selbstorganisationsprozesses und Darstellung von
helicat-artigen Komplexen.

Uber eine Claisen-artige Kondensationsreaktion konnten mehrere Liganden

dargestellt werden!'®?.
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\ ~ R
7
o 79 H,CO
+ 0 H - 0O
| X ] ' NaNH, Et,0 >< 0 H,C
// RO OR O “,, 20 H3C“. (o) 2
R [OJN©) H H
|
¥} 3CO
5 6
N /l\
R=Br, I, Cl R'= OCH;, OCH,CHj3 N U R ~~ R
7-Hy 8-H,
R =p-Brom:a R =p-Brom :a
p-Chlor : b p-Chlor : b
m-Brom: ¢ m-Brom: ¢
p-lod :d

Schema 47:  Synthese der Bis-R-diketonate.

Aufgrund ihrer unterschiedlichen geometrischen und elektronischen Eigenschaften
sind sie geeignet, um den Einfluss dieser auf den Selbstorganisationsprozess zu
untersuchen und Einblicke in die Grundlagen der Helicatbildung zu erhalten.
Liganden des Typs 7-H; unterliegen einem strikten Prozess der Selbstorganisation
und zeigen deshalb eine hohe Tendenz zur Bildung von helicat-artigen Komplexen.
Die rontgenkristallographische Analyse des Liganden 7a-H, zeigt, dass die beiden
R-Diketonateinheiten = pseudoaquatoriale  Positionen  einnehmen und die
Metallbindungsstellen  raumlich  stark  unterschiedlich  ausgerichtet  sind
(Diederwinkel: 95). Im Fall einer Metallkoordination resultiert eine helicale Windung
der Liganden um die Metallzentren. Im Gegensatz dazu tendieren Liganden des
Strukturtyps 8-H, nicht zur Bildung von dreistrangigen Helicaten, da die
Metallbindungsstellen in ahnliche Raumrichtungen weisen (Diederwinkel: 53°). Es
bilden sich bevorzugt zweikernig zweistrangige Komplexe M»8,X,, die nur eine
schwache helicale Drehungen enthalten. Dieses Strukturelement konnte als
Untereinheit eines neunkernigen Gallium(lll)clusters (21e-4) isoliert werden und ist
ein Intermediat der Helicatbildung. Somit kann der Prozess der Selbstorganisation zu
dreistrangigen Helicaten durchaus Uber zweikernig zweistrangige Zwischenstufen
verlaufen. Dieses Resultat zeigt auch, dass die Verwendung von geometrisch und
elektronisch ungeeigneten Liganden zu ungewdhnlichen Clustern fiihren kann!'®%,
Uber &hnliche Beoachtungen berichteten Raymond et al. 1996, als sie durch

Anderung der Ligandengeometrie von einem starren Riickgrat hin zu flexibleren
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Systemen die Bildung von Helicaten durch den Selbstorganisationsprozess
verhindern konnten. Durch die unpassende Symmetrie der Liganden bilden sich
Metallcluster'?®. Ebenso kann durch die Wahl des Metalls die Selbstorganisation
gesteuert werden. Die Verwendung von Nickel(ll)ionen und Ligand 7a-H, fuhrte in
Abhangigkeit der Stoéchiometrie zu zweikernig dreistrangigen helicat-artigen und zu
dreikernig zweistrangigen Komplexen, die verschiedene Eigenschaften besitzen. Als
hervorstechenster Unterschied sei die Fluoreszenzaktivitat des unsymmetrischen
zweistrangigen Nickel(ll)-Komplexes (12) zu nennen!"""!.

Die Verwendung von enantiomerenreinen Komplexen ist flir die enantioselektive
Katalyse interessant. Hierzu wurden der dreistrangige helicale Eisen(lll)-Komplex
20a in einer Oxidationsreaktion und der zweistrangige Vanadium(IV)-Komplex 18 in
einer Hetero-Diels-Alder Reaktion als Katalysatoren eingesetzt. Chirale Induktion

durch die Stereozentren konnte nicht beobachtet werden.

Da sich R-Diketonate als effiziente Antennensystem zur Sensibilisierung der
Lumineszenz von Lanthanoiden bewahrt haben! " 7! wurden - entsprechen den
d-Elementen - die dinuklearen Lanthanoid-Komplexe der Liganden 7a-H, und 8a-Ho,
insbesondere die Europium(lll)-Komplexe, synthetisiert. Das Excitationsspektrum des
Emissionssignals bei 609 nm weist - mit einer Ausnahme - nur Signale auf, die durch
Ligandenabsorption zustande kommen. Somit ist die Anregung des Antennen-
systems der einzige photophysikalische Weg fur die beobachtete Lumineszenz der
Komplexe. Direkte Anregung der Europium(lll)ionen wirde zu Photo-
lumineszenzsignalen im Excitationsspektrum flhren.

Im  Mittelpunkt der  Untersuchungen stand die Beeinflussung der
Lumineszenzeigenschaften durch strukturelle Veranderungen. Sowohl das
Substitutionsmuster des Aromaten, die Art des Co-Liganden und die Anzahl der
Ligandenstrange haben keinen Einfluss auf das Lumineszenzsignal bzw. das
Aufpaltungsmuster der Emissionsspektren. Allerdings kann bei Variation des
Ligandenrlckgrades eine Veranderung der Feinaufspaltung beobachtet werden (vgl.
Abb. 33). Wie die Hemmung der Helicatbildung ist auch die Anderung der
Lumineszenzspekiren auf die geometrische und elektronische Modifikation des

Liganden zuruckzufuhren.
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R = p-BrPh
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Schema 48:  Zweikernig mehrstrangige Europium(lll)-Komplexe (29-31, 34-36) der Liganden 7a-H,
und 8a-H, zur systematischen Untersuchung der Beeinflussung des Lumineszenz-
signals.

Generell lasst sich aus dem Aufspaltungsmuster aller untersuchten Verbindungen
erkennen, dass die Komplexe eine geringe Symmetrie aufweisen. Zudem erfahren
alle Europium(lll)ionen eines Komplexes jeweils dieselbe Kristallfeldstarke. Daraus
lasst sich auf eine einheitliche Koordinationsumgebung der beiden Metalle in den
jeweiligen Komplexen schlielen.

Der Einbau des Europium(lll)-Komplexes 30 in Polymere fuhrt zu einer
aul3erordentlich stark lumineszierende Substanz. lhre Quantenausbeute ist 15-mal
groler als die des reinen Komplexes 30.

Aufgrund ihrer Lewis-Aciditat werden ausgewahlte Europium(lll)- und Ytterbium(lll)-
Komplexe als Katalysatoren in einer Hetero-Diels-Alder Reaktion getestet. Letztere

zeigen eine katalytische Aktivitat.

In zukunftigen Arbeiten soll der Mechanismus der Selbstorganisation noch intensiver
untersucht werden, indem weitere, fur die Helicatbildung ungeeignete Liganden
synthetisiert und mit Metallen komplexiert werden. Eine weitere Moglichkeit, um
denkbare Intermediate des Selbstorganisationsprozesse zu erhalten, ist, Metalle mit
unpassenden Koordinationsgeometrien bei der Komplexierung einzusetzen. Dadurch

konnen weitere strukturell hoch interessante Cluster generiert werden. Von
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ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

besonderer Beachtung sind Studien des magnetischen Austausches in
polynuclearen Metallclustern!®. Fir den zweistrangigen Nickel(ll)-Komplexe 12
ware die Untersuchung des Einflusses des dritten Nickel(ll)-Atoms auf die
magnetischen Eigenschaften interessant. Zeigt der dreikernige Komplex oder
synthetisch denkbare vier- oder mehrkernige Komplexe ,Single-Molecule*-
Magnetismus, so ist eine Anwendung als molekulare Magneten vorstellbar. Damit
eine dichte Anordnung der Metalle und damit eine Wechselwirkung zwischen ihnen
maglich ist, musste der Bis-R-diketonat-Ligand zu einem Bis-tetra- oder Oligoketonat
modifiziert werden.

Je nach Art des Liganden konnen Strukturen mit unterschiedlichen
Aggregationsgraden und magnetischen Spin-Spin-Wechselwirkungen entstehen,
wodurch eine Regulation der magnetischen Eigenschaften moglich ist und den Weg
zu molekularen magnetischen Materialien 6ffnet.

Weitere Studien bzgl. katalytischer Aktivitat, insbesondere des viel versprechenden

Vanadium(lV)-Komplexes 18, sind durchzufihren.

Die einzigartigen elektronischen Eigenschaften der dreiwertigen Lanthanoide, im
Besonderen die langlebige Lumineszenz und die scharfen Emissionssignale,

n'8®  als

machen sie interessant flir den Einsatz in diagnostischen Werkzeuge
OLED’s®® oder in der Telekommunikationstechnik*". Die Bestimmung der
Quantenausbeuten und Lebensdauern sind noch vorzunehmen, um eine eindeutige

Aussage bzgl. des Energietransfers machen zu kénnen.
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V. Experimenteller Teil

1. Allgemeine Arbeitsbedingungen

Reaktionen in THF wurden mit nach Standardmethoden absolutiertem THF und unter

N2-Atmosphare mittels Standard-Schlenktechnik durchgefuhrt.
Chemikalien

Es wurden Chemikalien der Firmen Fluka, Merck, Aldrich Chemical Co., Acros,

ABCR und Strem Chemicals fur die Synthesen verwendet.

Losungsmittel

Die verwendeten Ldsungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert und ggf. nach
Standardverfahren getrocknet. Das verwendete Wasser war entionisiert. Fur die
NMR-Spektroskopie wurden deuterierte Losungsmittel verwendet.

Chromatographie

Zur saulenchromatographischen Trennung wurde Kieselgel 60 (KorngrofRe 0.040-
0.064 mm) der Firma Merck verwendet. Die Losungsmittel sind angegeben. Fur die
Dunnschichtchromatographie wurden Kieselgelplatten der Firma Merck verwendet

(Kieselgel 60 F254). Die Detektion erfolgte unter UV-Licht der Wellenlange 254 nm.

Die Titan(lV)-Komplexe wurden an Sephadex LH 20 der Firma Fluka unter

Verwendung von Methanol gereinigt.

Die Aufreinigung der Phenanthrolin-Komplexe erfolgte an Celite 577 mittels Ethanol.
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2. Messgeréate und Hilfsmittel

Kernresonanzspektroskopie

Die 'H-, "*C- und *'P-NMR-Spektren wurden an folgenden Geriten gemessen:
Mercury 300, Varian Inova 400, Varian Gemini 300.

'H-NMR: Als interner Standard wurde Tetramethylsilan (3 = 0) verwendet. Neben der
Einstrahlungsfrequenz und dem verwendeten Losungsmittel werden die chemischen
Verschiebungen & der Signale in ppm angegeben; des Weiteren die
Spinmultiplizitaten, Kopplungskonstanten J in Hertz, die integrierten Protonen und
die chemische Zuordnung der Signale.

Die Spinmultiplizitaten werden wie folgt abgekirzt: s = Singulett, d = Dublett,
dd = Dublett vom Dublett, t = Triplett, q = Quartet, m = Multiplett, br = breites Signal
13C-.NMR: Als interner Standard dienten die Kohlenstoffatome des verwendeten
Lésungsmittels. Die Spektren wurden breitbandentkoppelt aufgenommen. Es werden
die Senderferquenz, das verwendete Losungsmittel, die chemische Verschiebung &
in ppm sowie der Substitutionsgrad angegeben (Cq = quartares, CH; = tertiares,
CH, = sekundares, CH = primares, C = aromatisches Kohlenstoffatom,
CHar = aromatisches Proton). Die Signalzuordnung wurde durch DEPT-Experimente
(135°, 90°) unterstutzt.

Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden mit Hilfe eines Finnegan MAT SSq 7000 Spektrometers
aufgenommen. Neben der Messmethode sind die Messwerte (m/z) mit den
entsprechenden relativen Intensitaten angegeben.

Elektrospray - lonisations - Spektren (ESI) wurden mit einem LCQ Deca XP Plus
Thermo Finnigan und mit einem Brucker FTMS BIO-APEX Massenspektrometer am
Institut fur Nanotechnologie des Forschungszentrums Karlsruhe von Dr. P. Weis und
im Kekulé-Institut fur Organische Chemie und Biochemie in Bonn an einem Brucker

APEX IV FT-ICR Massenspektrometer von Dr. Thorsten Felder aufgenommen.
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Infrarotspektroskopie

Die IR-Spektren wurden an einem IFS 88 Fourier-Transform-IR-Spektrometer der
Firma Brucker (kapillare Proben) und an einem Perkin/Elmer FT/IR 1700 (Feststoff)
aufgenommen. Die jeweilige Messmethode ist angegeben.

Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden mittels eines Vario EL der Firma Elementar
bestimmt. Es werden die gemessenen und berechneten Werte zusammen mit der
Summenformel angegeben.

Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Bulchi Melting Point B540 bestimmt. Die Werte

sind nicht korrigiert.

Ultraviolettspektroskopie

Die UV-Spektren wurden an einem Cary 3E der Firma Varian im Arbeitskreis von
Prof. E. Weinhold aufgenommen. Angegeben sind die Wellenlangen der
Absorptionsmaxima und das verwendete Losungsmittel.
Circulardichroismusspektroskopie

Die CD-Messungen wurden an einem Spektrometer Model 62DS der Firma
Lakewood vorgenommen. Es werden die Wellenlangen der Maxima der Cotton-
Signale und das verwendete Losungsmittel angegeben.

Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzmessungen wurden an einem Cary Eclipse der Firma Varian im

Arbeitskreis von Prof. E. Weinhold und an einem Fluorulog Il im Arbeitskreis von

Prof. C. Wickleder am Institut fir Anorganische Chemie Il in Siegen aufgenommen.
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Analytische HPLC

Die Bestimmung der Enantiomerenuberschusse wurde durch eine chirale HPLC an
einem Agilant 1100 von M.Sc. Toni Rantanen im Arbeitskreis von Prof. C. Bolm,
RWTH Aachen, und an einem Agilant 1100 im Arbeitskreis von Prof. D. Enders,
RWTH Aachen, durchgefihrt.
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3. Ligandensynthese

3.1. Catechol-Derivate

N-(2,3-Dimethoxybenzyliden)(2,3-Dimethoxyphenyl)methanamin (1) oo
500 mg (2.97 mmol, 1.0 eq.) des 2,3-Dimethoxybenzaldehyds werden in « OCH,
20 mL MeOH gelést und bei RT 0.43 mL (2.97 mmol, 1.0 eq.) des N

2,3-Dimethoxybenzylamins hinzugetropft, wobei sich die Losung OCH,
langsam orange farbt. Man lasst die Reaktionslosung 16 Stunden bei RT OCH,

stehen, entfernt das Losungsmittel unter vermindertem Druck und erhalt
ein Oliges Rohprodukt in 90% Ausbeute (840 mg).

'H-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz, a4112507): & [ppm] = 8.81 (s, 1 H, CHinin),
7.60 (dd, J = 8.1 Hz, 1 H, CHy), 7.05 (q, J = 16.1 Hz, 8.1 Hz, 2 H, CH,), 6.95 (dt,
J=16.0 Hz, 8.1 Hz, 2 H, CH), 6.84 (dd, J =8.1 Hz, 1 H, CHj,), 4.87 (s, 2 H, CH)>).

®C-NMR-Spektrum (CDCls, 75 MHz, a4112507): 8[ppm] = 158.2 (CH, CHimin),
152.7 (Cq), 152.6 (Cq, Ca), 149.4 (Cq, Ca), 147.0 (Cq, Car), 133.3 (Cq, Ca), 129.9
(Cq, Car), 124.1 (CH, CHar), 124.0 (CH, CHy), 121.5 (CH, CHar), 118.9 (CH, CHa),
114.3 (CH, CHa), 111.4 (CH, CH,), 61.8 (CHs, OCHs), 60.7 (CHs, OCHj3), 60.0
(CHy), 55.8 (CH3, OCHs3), 55.7 (CH3, OCHs).

MS (EI*, DIP, 70 eV): m/z [%] = 315 (M*, 21), 300 (M -CHs, 8), 284 (M -OCHs, 10),
269 (M -OCHsCHs, 4), 238 (M -(OCH3),CHs, 2), 223 (M -(OCHs)s, 2), 178
(CeH3(OCH3),CHoNCH, 7), 164 (CeH3(OCH3),CH,N, 100), 150 (162 -N, 23), 136
(150 -CHa, 51), 121 (CeH30CH30, 11), 91 (CeH30, 23), 77 (CsHs, 6).

IR (KBr, drift): v [cm™"] = 2938 (w), 1647 (S, C=N), 1586 (w), 1548 (m), 1512 (m),
1479 (s), 1457 (s), 1393 (m), 1343 (s, C-OCHs), 1203 (s), 1077 (s, C-OCHs), 746 (s).
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Bis(2,3-methoxybenzyl)amin (2) OCH;
Es werden 100 mg (0.317 mmol, 1.0 eq.) des Imins 1 in 10 mL MeOH OCH,8
und mit 18 mg (0.47 mmol, 1.5 eq.) NaBH, versetzt. Nach 1.5 Stunden

Ruhren bei RT werden 2 mL 3M H,SO,4 und anschliefend 5 mL konz. NH

NHs3; zugegeben. Die klare, farblose Lésung wird 1 Stunde bei RT OCH;
geruhrt, das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer abgetrennt und OCH,

der resultierende Feststoff in 20 mL MeOH aufgenommen. Die weil’e Suspension
wird 2 Stunden bei RT geruhrt, die Borsaure abfiltriert und das farblose Filtrat am
Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Man erhalt eine gelbe, dlige
Flussigkeit in 81% Ausbeute (90 mg, 0.26 mmol).

'H-NMR-Spektrum (CDCls, 400 MHz, a4120131): & [ppm] = 7.05 (dd, J = 1.5,
7.7Hz, 1 H, CHy), 7.01 (t, J = 7.7 Hz, 1 H, CHy), 6.84 (dd, J = 1.5, 7.7 Hz, 1 H,
CHar), 3.99 (s, 2 H, CHy), 3.83 (s, 3 H, OCHgs), 3.77 (s, 3 H, OCH).

13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a4120131): d[ppm] = 152.2 (Cq, Ca), 147.2
(Cq, Car), 129.9 (Cq, Ca), 123.9 (CH, CHa), 122.4 (CH, CHy), 112.2 (CH, CH,;), 60.6
(CH3, OCHs), 55.6 (CH3, OCH3), 46.9 (CH,).

MS (EI*, DIP, 70 eV): m/z [%] = 316 (M, 11), 302 (M -CHjs, 3), 286 (M -OCHjs, 13),
178 (M -CeH3(OCHz3)y, 3), 166 (CeH3(OCH3)2CH2N, 100), 151 (CgH3(OCH3).CH,, 80),
136 (CsH3(OCH3),, 46), 121 (CeH30OCH30, 11), 91 (CeH30, 23), 77 (CgHs, 6).

IR (CHCl3): v [em™] = 2925 (w), 1685 (m, NH), 1582 (m), 1423 (m), 1266 (s,
C-OCHs), 1076 (s, C-OCHj), 757 (s).

CHN [O/o] [C18H23O4N(CH3OH)0.5]
Ber. C=66.65 H=7.56 N=4.20
Gef. C=66.55 H=7.23 N=4.28
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Bis(2,3-hydroxybenzyl)amin (3)

Man 16st 1.13 g (3.56 mmol, 1.0 eq.) des Bis(2,3-methoxybenzyl)amin 2 OH
in 50 mL CHCl, und kihlt die leicht braune, klare Losung auf -78°C. OH
Anschlieflend gibt man bei -78°C 5.1 mL (0.053 mmol, 15 eq.) BBr3 NH
vorsichtig hinzu und lasst die Reaktionslosung 1.5 Stunden bei -78°C
nachrihren. Man erwarmt langsam auf RT und lasst 24 Stunden rGhren. Of
Die erhaltene gelbe, klare Losung wird unter Eiskuhlung vorsichtig mit OH

30 mL MeOH hydrolysiert und man lasst das Reaktionsgemisch 30 min. bei 0°C und
1 Stunde bei RT rdhren. AnschlieBend wird das Loésungsmittel am
Rotationsverdampfer abgetrennt und die erhaltene braune Flissigkeit noch 3-mal mit
Ethylacetat extraktiv destilliert. Man erhalt einen beigen Feststoff in 90%
Rohproduktausbeute (840 mq).

'H-NMR-Spektrum (ds-MeOD, 400 MHz, a6091502): & [ppm] = 6.85 (dd, J = 1.1,
7.7Hz, 1 H, CHg), 6.75 (dd, J = 1.1, 7.7 Hz, 1 H, CHy), 6.69 (t, J = 7.7 Hz, 2 H,
CHar), 4.16 (s, 1 H, CHy).

13C-NMR-Spektrum (ds-MeOD, 400 MHz, a6091502): & [ppm] = 145.0 (Cq, Ca),
144.4 (Cq, C*), 121.3 (CH, CHy), 119.5 (CH, CH,), 117.6 (CH, CH,), 116.2 (Cq,
Car), 465 (CHZ)

'H-NMR-Spektrum (dg-DMSO, 400 MHz, a5070428): & [ppm] = 9.67 (s, 1 H, OH),
9.11 (s, 1 H, OH), 8.71 (s, br, 2 H, NH), 6.84 (dd, J = 7.7 Hz, 1 H, CH,), 6.78 (dd,
J=7.7Hz,1H, CHy), 6.66 (t, J =7.7 Hz, 1 H, CHy), 4.04 (s, 2 H, CHy).

MS (EI*, DIP, 70 eV): m/z [%] = 261 (M*, 27), 244 (M-OH, 4), 227 (M-2xOH, 2), 151
(M-CgH4(OH)s, 7), 139 (151-C, 33), 122 (M-CgH3(OH),CH,NH, 98), 110 (CgHa(OH),",
65), 94 (110-0, 17).

IR (drift, KBr): v [em™] = 2775 (w), 1620 (m, NH), 1485 (s), 1413 (m), 1286 (s,
C-OH), 1214 (m), 1186 (m), 781 (s).
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3.2. Synthesebausteine fur die R-Diketonate

Baustein 6e \(.,O\B./

Si”Si
500 mg (243 mmol, 1.0 eq) des ungeschiitzten w/é Eﬂ/

Weinsaurediethylesters 6a werden in 20 mL Pyridin (10 eq.) Cszo\“\‘\’_%/OCsz
0]

geldst, 15 min bei RT gerthrt und dann auf 0°C gekuhlt. Man
tropft bei 0°C 0.99 mL (3.15 mmol, 1.3 eq.) des TIPDSICl, (1,3-Dichlor-1,1,3,3-
tetraisopropyldisiloxan) hinzu und ruhrt anschlieend noch 2 Stunden bei 0°C. Nach
Entfernen des Eisbades lasst man die farblose, klare Losung innerhalb von 30 min.
auf RT kommen. Die Reaktionslésung wird 1 Stunde mit EtOH hydrolysiert. Das
Lésungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt, es wird 5-mal mit Toluol
extraktiv  destilliet und der erhaltene orangefarbene dlige Ruckstand
saulenchromatographisch aufgereinigt (Kieselgel, CH,Cl,). Man erhalt eine farblose,

olige Flussigkeit in einer Ausbeute von 75% (1.37 g, 1.82 mmol).

'H-NMR-Spektrum (CDCls, 400 MHz, a4060146): d [ppm] = 4.40 (s, 1H, CH), 4.11
(m, 2 H, CHy), 1.20 (dt, 3H, J=7.1, 14.3 Hz), 1.01 (m, 14 H, Isopropyl).

13C-NMR-Spektrum (CDCls, 100 MHz, a4060146): & [ppm] = 169.3 (Cq, CO), 76.1
(CH), 61.2 (CH_2), 17.3 (CHs), 14.1 (CH3), 12.6 (CH).

MS (EI*, DIP, 70 eV): m/z [%] = 405 (M -Pr, 100), 375 (405 -CH,CHs, 8), 349
(375 -CO,7), 333 (349 -O, 23), 303 (333 -CHO, 19), 291 (M -Si(Pr)s, 10), 259
(303 -Pr, 29), 233 (259 -Si, 17), 217 (233 -0, 6), 173 (217 -Pr, 6).

IR (CHCIl3): v [cm™] = 2947 (s), 2869 (s), 1758 (s), 1465 (m), 1376 (s, Isopropyl,
Doppelbande), 1264 (s), 1178 (s), 1144 (s), 1096 (s).

CHN [%] [C20H4007Si2]
Ber.. C=53.54 H=8.99
Gef.. C=53.58 H=8.90
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Baustein 6d
Es werden 10 g (40.6 mmol, 1.0 eq.) des ketalgeschitzten o>(o
Weinsaurediethylesters 6a in 95 mL Methanol gelost; zu der R

cloc  cocl

resultierenden farblosen, klaren Losung gibt man 4.09

(97.5 mmol, 2.4 eq.) LiOH und erhalt eine weildgelbe Suspension, die 36 Stunden bei
RT gerthrt wird. AnschlieRend entfernt man das LM und 16st den erhaltenen weil3en
Feststoff in 70 mL THF. Nach Zugabe von 37 mg (0.14 mmol, 0.0035 eq.) 18-Krone-
6 rahrt man 1 Stunde bei RT, versetzt die weille Suspension mit 15.6 mL (122 mmol,
3 eq.) TMSCI und erhalt eine klare, leicht gelbe Lésung. Nachdem man 3.5 Stunden
bei RT gerthrt hat, entfernt man das LM am Rotationsverdampfer. Der erhaltene
weille, schaumige Ruckstand wird in 70 mL THF suspendiert und mit 0.1 mL DMF
versetzt, wobei die Losung klar wird. Danach werden 10.45 mL (122 mmol, 3.0 eq.)
(COCI); innerhalb von 4 Stunden zugetropft. Die erhaltene gelbe klare Losung wird
vom LM befreit und der ockerfarbene Ruckstand wird Uber eine Kugelrohrdestille
aufgereinigt (0.1 mbar, 50°C). Man erhalt einen farblosen kristallinen Feststoff in 14%
Ausbeute (3.2 g, 5.68 mmol).

'H-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz, a4082372): & [ppm] = 5.21 (s, 1 H), 1.54 (s,
3 H, CH;3).

13C-NMR-Spektrum (CDCls, 75 MHz, a6070515): & [ppm] = 171.8 (Cq, C=0), 117.2
(Cq, C(CHs)), 83.5 (CH), 26.8 (CHs).

MS (EI*, DIP, 70 eV): m/z [%] = 167 (M -CsHeO, 23), 149 (M -COCICH, 37), 105
(COCICHOCH, 39), 76 (COCIC, 100).

IR (CHCIls): v [cm™"] = 2996 (m), 2943 (m), 1809 (s, Doppelbande, COCI), 1457 (w),
1383 (m), 1235 (s), 1126 (s), 1010 (m), 833 (m).

CHN [%] [C7H504Clx(CsH1502)(COCL),]
Ber.: C=3588 H=425
Gef.: C=36.05 H=419
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p-Siloxyacetophenon \SI_/O
|
1 g (7.35 mmol, 1.0 eq.) des p-Hydroxyacetophenons werden in | \©\[(

50 mL Toluol gel6st. Anschliefend gibt man 1.14 mL (8.08 mmol, o
1.1 eq.) EtsN hinzu, wobei sich die Losung gelb farbt. Nach Zugabe von 1.11 mL
(8.82 mmol, 1.2 eq.) Trimethylchlorsilan erhalt man eine weilte Suspension, die fur
50 Stunden unter Riuckflusskiihlung zum Sieden erhitzt wird. Nachdem man das
Triethylaminhydrochlorid abfiltriert hat, destilliert man das Filtrat bei vermindertem
Druck und erhalt 193 mg (13% Rohprodukt) eines farblosen, grobkristallinen
Feststoffes (150°C im Olpumpenvakuum).

'H-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz, a4062431): & [ppm] = 7.59 (m, 2 H, CHy),
6.58 (m, 2 H, CHg), 2.26 (s, 3 H, CH3), 0 (Si(CHs)3).

13C-NMR-Spektrum (CDCls;, 75 MHz, a4062431): & [ppm] = 197.03 (Cq, C=0),
160.74 (Cq, Cg), 159.68 (Cq, Ca), 130.37 (CH, CHy), 119.62 (CH, CHg), 26.13
(CH3, C=0CHg3), 0 (Si(CH3)3).

MS (EI*, DIP, 70 eV): m/z [%] = 208 (M*, 8), 192 (M -CHs, 16), 135 (M -Si(CH3)s, 55),
120 (M -CHs, -Si(CHs)s, 100), 92 (120 -C=0, 29), 77 (CeHs, 4), 65 (CsHs, 17).

IR (drift, KBr): v [cm™'] = 2929 (w), 1666 (s), 1574 (s), 1508 (m), 1433 (m), 1358 (s),
1277 (s), 1216 (m), 1159 (m), 955 (m), 845 (m).

Baustein 6f O O
420 mg (2.04 mmol, 1.0 eq.) des L-Dimethyltartrats werden in

(oo
20 mL Ethylester geldst und anschlieBend mit 560 mg \_<

(2.45 mmol, 1.0 eq.) des Dimethoxyphenylmethans versetzt. CoHs0,C CO2C2Hs
Nach Zugabe von 0.64 mL (5.09 mmol, 2.5 eq.) etherischer BF3-Losung wird die
Reaktionslésung 6 Stunden unter RuckfluBkihlung erhitzt. Man lasst die erhaltene
farblose Losung auf RT abkuhlen, hydrolysiert vorsichtig mit ges. NaHCOs3-Ldsung,
extrahiert die organische Phase 2-mal mit H,O und 1-mal mit ges. NaCl-Losung,

trocknet Uber MgSOQO,4, filtriert und entfernt das Losungsmittel am
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Rotationsverdampfer. Nach saulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel
(EE:Hexan = 1:9) erhalt man ein farbloses Ol in 44% Ausbeute (Rohprodukt).

1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6070724): & [ppm] = 7.53 (m, 2 H, CHy),
7.31 (m, 3 H, CHy),4.94 (s, 1 H),4.13 (m, 2 H, CHy), 1.21 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, CH5).

13C-NMR-Spektrum (CDCls, 75 MHz, a6070642): & [ppm] = 168.7 (Cq, CO), 140.6
(Cq, Ca), 128.6 (CHar), 127.9 (CHa), 126.7 (CHar), 113.7 (Cq, C(Ph)y), 77.3 (CH),

61.8 (CH.), 13.9 (CHy).

MS (EI*, DIP, 70 eV): m/z [%] = 370 (M*, 5), 293 (M -Ph, 100), 265 (M -Ph, -CH3CHb,
7).

IR (CHCl3): v [cm™] = 3019 (m), 2926 (m), 2858 (w), 1659 (m), 1597 (w), 1448 (m),
1314 (m), 1278 (m), 1218 (m), 925 (m), 758 (s), 702 (S).

3.3. Bis-R-diketonate

7b-H, Cl
Zu einer auf 0°C gekuhlten Suspension aus 99 mg Natriumamid

(2.54 mmol, 2.5 eq.) in 20 mL Ether wird eine Lésung aus 330 mg

(2.13 mmol, 2.0 eq.) des 4-Chloracetophenons in 20 mL Ether / o
innerhalb von 60 min zugetropft. Dabei farbt sich die Suspension o ©
schwach rosa. Man lasst das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde bei ><o o
0°C rUhren und tropft anschlie®end bei 0°C 250 mg (1.10 mmol, 1 eq.) \ o

des Diethylesters 6a - gelost in 20 mL Ether - innerhalb von 15 min.

zu. Nun entfernt man das Eisbad und lasst noch 1.5 Stunden bei RT

ruhren, wobei sich die Reaktionslosung orange farbt. Anschlielend ¢

erhitzt man 72 Stunden unter Ruickflusskihlung, gieldt die erhaltene orangefarbene
Reaktionslésung auf 50 g Eis und neutralisiert mit verd. HCI. Nachdem die Phasen
voneinander getrennt wurden, wird die wassrige Phase noch 3-mal mit Ether

extrahiert. Man trocknet Uber Na,SO., filtriert, entfernt das Ldsungsmittel am
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Rotationsverdampfer und erhalt einen gelben, oOligen Rickstand, der aus 20 mL
EtOH (7 Tage, -37°C) umkristallisiert wird. Es werden 81 mg eines weilen
Feststoffes isoliert (0.17 mmol, 16%).

'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCls, a5053002): & [ppm] = 15.74 (s, br, 1 H), 7.85
(d, J=85Hz, 2H),743 (d, J =85Hz 2H), 6.59 (s, 1 H), 4.82 (s, 1 H), 1.57 (s,
3 H).

13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCls, a5053002): & [ppm] = 194.4 (Cq, C=0), 181.5
(Cq, C-OH), 139.1 (Cq, C4), 132.5 (Cq, Ca), 129.0 (CH, CHy), 128.5 (CH, CHa),
112.9 (Cq), 93.7 (CH), 80.3 (CH), 26.5 (CHs3).

MS (EI*, DPI, 70 eV): m/z [%] = 462 (M*, 10), 447 (M -CHg, 3), 404 (M -C5Hs0, 11),
388 (M -CsHeO,, 4), 281 (CICeHsCOHCHC=O(CHO),CsHs, 32), 265
(CICeHsCOHCHC=0CHOCC3Hs, 26), 252 (CICHsCOHCHC=0OCHOC;Hs, 27), 223
(CICeH4sCOHCHC=0C(CHO),, 64), 207 (CICeHsCOHCHCCOHCH, 17), 191
(CICeH4COHCHC(CH),, 7), 181 (CICsHsCOHCHC=0, 100), 165 (CICeHsCOHCHC,
3), 140 (CICeHsCOH, 65), 111 (CICgHa, 9).

IR (drift, KBr): v [cm™] = 2988 (m), 2934 (m), 1598 (m), 1447 (s,), 1379 (m), 1259
(s), 1211 (m), 1163 (m), 1090 (s), 1014 (m, Aryl-Cl), 847 (s).

CHN [%] [C23H2006Cl5]
Ber.. C=5962 H=4.35

Gef.:. C=58.10 H=4.88

Schmelzpunkt: 105°C
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7c-H-> Br
Zu einer auf 0°C gekuhlten Suspension von Natriumamid (99 mg,

2.54 mmol, 2.5 eq.) in 20 mL Ether wird eine Losung des 3-Brom-

acetophenons (425 mg, 2.13 mmol, 2.0 eq.) in 20 mL Ether innerhalb / "
von 45 min. getropft. Dabei farbt sich die Suspension langsam orange. O ©
Man lasst das Reaktionsgemisch noch 45 min. bei 0°C rihren und ><o g
tropft anschliel3end bei 0°C den Diethylester 6a (250 mg, 1.102 mmol, \

1.0 eq.) - geloést in 20 mL Ether - innerhalb von 15 min. zu. Nun OH
entfernt man das Eisbad und lasst das Reaktionsgemisch noch

1 Stunde bei RT rdhren. AnschlieBend erhitzt man 1 Stunde unter Br

Ruckflusskuhlung, gief3t die erhaltene orangefarbene Reaktionslosung auf 100 g Eis
und neutralisiert mit verd. HCl. Nachdem die Phasen voneinander getrennt wurden,
wird die wassrige Phase noch 3-mal mit Ether extrahiert. Man trocknet Uber Na;SOy,
filtriert, entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer und erhalt einen gelben,
Oligen Rickstand, der aus 20 mL Ethanol (5 Tage, -37°C) umkristallisiert wird. Es
wird ein weil3gelber Feststoff isoliert (240 mg, 0.43 mmol, 17%).

'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCls, a5050582): & [ppm] = 15.69 (s, br, 1 H), 8.06
(dt, J=1.9,9.4,Hz, 1 H),7.84 (m,1H), 7.66 (m, 1 H),7.35(t, J =7.9 Hz, 1 H), 6.59
(s, 1H),4.84 (s, 1 H), 1.57 (s, 3 H).

13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCls, a5050582): & [ppm] = 194.7 (Cq, C=0), 180.9
(Cq, C-OH), 136.0 (Cq, Ca), 135.5 (Cq, Ca), 130.2 (CH, CHa), 126.8 (CH, CHa),
125.7(CH, CHa), 122.9 (CH, CHy), 113.0 (C), 94.1 (CH), 80.3 (CH), 26.6 (CH3).

MS (EI*, DPI, 70 eV): m/z [%] = 552 (M*, 9), 494 (M -C3HgO, 13), 476 (M -C3HsO>,
7), 396 (M -BrCgHs, 3), 326 (M - BrCsHsCOHCHC=0, 30), 311 (326 -CHs, 23), 298
(326 -CHsC, 42), 268 (326 -CsHeO, 73), 252 (326 -CsHeO» 27), 239
(BrCsHsCOHCHC=0CH, 8), 226 (BrCsH4COHCHC=0, 100), 185 (BrCsH4COH, 44),
156 (BrCgHa,10).

IR (drift, KBr): v [cm™"] = 2992 (m), 2933 (m), 1684 (m), 1603 (s), 1560 (s), 1437
(s),1378 (m), 1253 (s), 1208 (s, br), 1160 (s), 1078 (s, Aryl-Br), 996 (m), 785 (s).
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CHN [%] [C23H2006Br2]
Ber.. C=50.03 H=23.65
Gef.. C=50.32 H=3.90

UV (CHCI2): A [nm] = 231, 330.

Schmelzpunkt: 99°C

8a-H, Br
Es werden 334 mg (8.56 mmol, 2.2 eq.) NaNH; in 20 mL Et,0O
suspendiert und anschlieffend auf 0°C gekuhlt. Nun tropft man 0

1.43 g (7.19 mmol, 2.0 eq.) p-Bromacetophenon in 20 mL Et,O HHéC? 0 ) OH
3Cal

geldst innerhalb von 45 min. zu, wobei die Temperatur konstant bei

0°C gehalten wird. Man lasst 1 Stunde bei 0°C nachrihren und Hlfc;o ° / oft
tropft dann - ebenfalls bei 0°C - 1 g (3.42 mmol, 1 eq.) des o
(2R,3R,5R,6R)-5,6-dimethoxy-5,6-dimethyl-1,4-dioxan-2,3-
dicarbonsaure-dimethylesters 6b - geldst in 20 mL Et;O - innerhalb Br

von 20 min. zu. Nach Entfernen des Eisbades lasst man die resultierende orange
Suspension noch 1 Stunde bei RT nachrihren und erhitzt unter Ruckflusskihlung
anschlie3end fur 1 Stunde. Die erhaltene orange Losung wird abgekuhlt, auf 50 g Eis
gegeben und mit verdinnter Salzsaure neutralisiert. Die Phasen werden getrennt
und die wassrige Phase mit Et,O extrahiert. Nach Trocknung uber Na,SO4 und
Entfernen des Ldosungsmittels am Rotationsverdampfer ergibt sich ein gelber, dliger
Ruckstand, der mit 20 mL EtOH versetzt wird und zur Kristallisation bei -37°C
gelagert wird. Nach 12 Tagen konnte ein weilder, grobkristalliner Feststoff in 16%

Ausbeute isoliert werden (342 mg, 0.55 mmol).

'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a5051339): & [ppm] = 15.66 (s, br, 1 H), 7.75
(d, J=89Hz, 2 H), 757 (d,J =89 Hz, 2 H), 6.46 (s, 1 H), 4.53 (s, 1 H), 3.35 (s,
3 H), 1.42 (s, 3 H).

-123-



EXPERIMENTELLER TEIL

13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCls, a5051339): & [ppm] = 191.2 (Cq, C=0), 182.3
(Cqg, C-OH), 133.2 (Cq, C4), 131.9 (CH, CH,), 128.7 (CH, CHy), 127.5 (Cq, Cy),
99.1 (Cq), 95.1 (CH), 72.4 (CH), 48.4 (CH3), 17.5 (CHj3).

MS (El, DIP, 70 eV): m/z [%] = 595 (M -OCHg, 3), 563 (M -OCHs, -HOCHs, 14), 495
(M -(OCHs)2(CH3)2C20, 3), 478 (M - (OCH3)2(CH3)2C.0,, 54), 398 (478 -Br, 7), 293
(478  -BrCgH,COH, 100), 280 (478 -BrCeHsCOH=CH, 73), 252
(478 -BrCgH,COH=CHC=0,52), 239 (478 -BrCeH,COH=CHC=OCH, 13), 226
(BrCsHsCOH=CHC=0, 24), 198 (BrCsHsCOH=CH, 3), 185 (BrC¢HsCOH, 64), 156
(BrCsHa, 7).

IR (drift, KBr): v [em™"] = 3091 (m), 2961 (s), 2833 (m), 1741 (m), 1592, 1479
(s),1379, 1351 (m), 1263 (s), 1214 (m), 1139 (s), 1075 (m), 1032 (s, Aryl-Br), 795 (s).

CHN [%)] [C26H2608Br2]
Ber.. C=4986 H=4.18
Gef.: C=4981 H=4.27

UV (CHCI2): A [nm] = 286, 333.

Schmelzpunkt: 153°C

8b-H, Cl

Es werden 480 mg (12.3 mmol, 2.5 eq.) NaNH; in 20 mL Et,O

suspendiert und anschlielend auf 0°C gekdhlt. Nun tropft man o
1.59 g (10.34 mmol, 2.1 eq.) p-Chloracetophenon in 20 mL Et,O H':éC? o M oH
gelost innerhalb von 45 min. zu, wobei die Temperatur konstant bei ey
0°C gehalten wird. Man lasst 1 Stunde bei 0°C nachrihren und H.Co / OH
tropft dann - ebenfalls bei 0°C - 1.44 g (4.92 mmol, 1.0 eq.) des
(2R,3R,5R,6R)-5,6-dimethoxy-5,6-dimethyl-1,4-dioxan-2,3-
dicarbonsaure-dimethylesters 6b - geldst in 20 mL Et,O - innerhalb cl

von 20 min. zu. Nach Entfernen des Eisbades lasst man die resultierende orange

Suspension 1 Stunde bei RT nachrihren und erhitzt anschlieRend fur 42 Stunden
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unter Ruckflusskihlung zum Sieden. Die erhaltene orange Lésung wird abgekuhlt,
auf 50 g Eis gegeben und mit verdinnter Salzsaure neutralisiert. Phasentrennung
und anschlieBende Extraktion der wassrigen Phase mit Et,O, Trocknung Uber
Na;SO,4 und entfernen des Ldsungsmittels am Rotationsverdampfer ergeben einen
gelben dligen Rickstand, der mit 20 mL EtOH versetzt wird und zur Kristallisation bei
-37°C gelagert wird. Nach 12 Tagen konnte ein weil3gelber, grobkristalliner Feststoff
in 18% Ausbeute isoliert werden (490 mg, 0.84 mmol).

'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCls, a6052020): & [ppm] = 7.85 (d, J = 6.8 Hz,
2H),742(d,J=6.8Hz, 2H),6.46 (s, 1 H), 4.52 (s, 1 H), 3.35 (s, 3 H), 1.42 (s, 3 H).

13C-NMR-Spektrum (100MHz, CDCl3, a6052036): & [ppm] = 190.8 (Cq, C=0), 182.3
(Cq, C-OH), 138.8 (Cq, Cu), 132.7 (Cq, Ca), 128.9 (CH, CHa), 128.5 (CH, CHa),
99.1 (C), 95.1 (CH), 72.5 (CH), 48.5 (CH3), 17.6 (CHa).

MS (EI*, DPI, 70 eV): m/z [%] = 538 (M + H*, 7), 502 (M -OCHg, 3), 473 (M -2xOCHs,
14), 455 (M -OCHs, -CHs, -Cl, 2), 388 (M -(OCCHs;OCHs),, 47), 355
(CICeH4COCHCOHCH(OCCH3;0CH5),CH, 7), 323 (355 -OCHs3, 8), 293 (323 -O, -
CHs, 9), 249 (293 -CH -OCHs, 100), 234 (249 -CHa, 82), 222 (234 -C, 6), 210
(222 -C, 60), 194 (210 -O, 13), 181 (194 -CHs, 37), 139 (CICsH4CO, 96).

IR (drift, KBr): v [cm™] = 3091 (m), 2952 (m), 2835 (w), 1599 (s, br), 1481 (s),
1377 (m), 1266 (m), 1213 (m), 1129 (s), 1086 (s), 1038 (s, Aryl-ClI), 846 (m).

CHN [%] [C26H2608Clo(CoHs0H)]
Ber. C=5764 H=553

Gef.. C=58.17 H=5.37

Schmelzpunkt: 141°C
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8c-H» Br
Zu einer auf 0°C gekuhlten Suspension von 0.64 g (16.4 mmol,

2.5 eq.) Natriumamid in 20 mL Ether wird eine Losung aus 2.74 g

(13.78 mmol, 2.1 eq.) des m-Bromacetophenons in 20 mL Ether HSC? o \on
langsam zugetropft. Dabei farbt sich die Suspension orange. Man Hi '
HaC"' ™o~ -

lasst das Reaktionsgemisch noch 45 min. bei 0°C rdhren und tropft } OH
anschlieffend bei 0°C 1.92 g (6.56 mmol, 1.0 eq.) (2R,3R,5R,6R)- MsCO
5,6-dimethoxy-5,6-dimethyl-1,4-dioxan-2,3-dicarbonsaure-

dimethylester 6b - geldst in 20 mL Ether - innerhalb von 15 min. zu. -

Nun entfernt man das Eisbad und lasst das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde bei RT
ruhren. Anschlielend erhitzt man 48 Stunde unter Ruckflusskihlung, gief3t die
erhaltene Reaktionslosung auf 100 g Eis und neutralisiert mit verd. HCl. Nachdem
die Phasen voneinander getrennt wurden, wird die wassrige Phase noch 3-mal mit
Ether extrahiert. Man trocknet Uber Na,SO,4 entfernt das Ldsungsmittel am
Rotationsverdampfer und erhalt einen orangebraunen, oligen Ruckstand. Eine

Aufreinigung durch Umekristallisation aus Ethanol bei -37°C blieb erfolglos.

Ausbeute: 2.7 g (Edukt-Produkt-Gemisch; E:P = 0.3:1 — 2.03 g Produkt = 20%,
3.24 mmol).

'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a6101328): & [ppm] = 15.57 (s, br, 1 H), 7.95
(t, J =3.6 Hz, 1 H), 7.90 (t, J = 3.6 Hz, 1 H), 7.58 (pseudo t, J = 5.5 Hz, 1 H), 7.73
(pseudo t, J =5.5Hz, 1H),6.38(s, 1H),4.47 (s, 1 H), 3.28 (s, 3 H), 1.35 (s, 3 H).
13C-NMR-Spektrum (75MHz, CDCl;, a6101328): & [ppm] = 191.5 (Cq, C=0), 181.8
(Cq, C-OH), 136.0 (Cq, Car), 135.4 (CH, CHay), 131.0 (CH, CHa), 130.2 (CH, CH.),
126.0 (CH, CHar), 122.9 (Cq, Car), 99.2 (C), 95.5 (CH), 72.4 (CH), 48.5 (CH3), 17.6
(CHa).

MS (EI, DIP, 70 eV): m/z [%] = 560 (M -2xCHs, 27), 545 (M -Br, 7), 491
(M -(CH3),CO, 5), 478 (M -(CH3),CO,, 14), 399 (478 -Br, 7), 321
(BrCsH4sCOCHCOHCHCHCOHCHCO, 7), 295 (321 -CO,36), 281 (295 -CH. 14), 252
(281 -COH, 23).
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IR (CHCl3): v [cm™™] = 3065 (w), 2988 (s), 2838 (w), 1754(s), 1600 (s), 1562 (s), 1469
(m), 1378 (m), 1250 (s), 1212 (s), 1162 (m), 1098 (s), 1024 (s, Aryl-Br), 786 (s).

CHN [%] [C26H2608Br2]

Ber. C=4986 H=4.18
Gef.:. C=4980 H=4.22

3.4. N,O - Liganden

2,2-Dimethyl-N* N°-Di(Pyridin-2-yl)-1,3-Dioxolan-4,5-Dicarboxamid (9) 7\
In einem ausgeheizten Schlenkkolben werden 270 mg (2.8 mmol, 5.0 eq.) =N
2-Aminopyridin in 10 mL THF vorgelegt und auf -78°C gekuhlt. Nachdem
0.26 mL n-BulLi bei -78°C langsam zugetropft wurden, lasst man die leicht ><O

gelbe Losung noch 1 h bei -78°C rihren bevor man das Kaltebad entfernt. 0 "}’:O
Zu der erhaltenen roten Losung werden 127 mg des Saurechlorids 6d HN
(0.56 mmol, 1.0 eq.) - gelost in 10 mL THF - innerhalb von 2.5 h zugetropft an
und man lasst die rote Ldésung uber Nacht bei RT rihren. Die
ockerfarbene Suspension wird filtriert, das erhaltene hellbraune Filtrat vom
Losungsmittel befreit und der rotbraune, 6lige Ruckstand in CH,Cl, aufgenommen.
Es wird 3-mal mit 1M NaHCOs-, 1-mal mit ges. NaCl-Losung und 1-mal mit H,O
extrahiert, Uber Na,SO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Nach saulenchromatographischer Aufreinigung
(Eto,O/Hex = 1:1, EE) erhalt man das gelbe 6lige Produkt in 13% Ausbeute (24.9 mg,
0.073 mmol).

'H-NMR-Spektrum (CDCls, 400 MHz, a4031911): & [ppm] = 9.24 (s, br, 1 H, NH),
8.34 (m, 1 H, CHy), 8.30 (d, J =8.5Hz, 1 H, CHy), 7.75 (t, J = 7.4 Hz, 1 H, CHy),
710 (t, J=7.4 Hz, 1 H, CHy), 4.93 (s, 1 H), 1.59 (s, 3 H, CH3).

13C-NMR-Spektrum (CDCls, 400 MHz, a4031911): & [ppm] = 168.0 (Cq, CO), 150.2
(Cq, Cau), 147.8 (CH, CHg), 138.3 (CH, CHy), 120.2 (CH, CHy), 114.0 (CH, CHa),
113.4 (Cq, C(CHs)y), 77.6 (CH), 26.1 (CH3, C(CH3)y).
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MS (EI*, DIP, 70 eV): miz [%] = 343 (M*, 7), 284 (M -C3HO, 4), 267 (284 -OH, 4),
221 (M -CsHsN,CHOH, 80), 164 (221 -CsH,O, 100), 135 (164 -CHO, 77), 147
(164 -OH, 12), 121 (CsHsN,CHOH, 53).

IR (CHCI3): v [em™] = 2252 (m), 2127 (w), 1664 (s), 1437 (w), 1383 (w), 1026 (s), 825
(m), 764 (m).

CHN [%] [C17H1804N4]
Ber. C=5964 H=530 N=16.57
Gef: C=5948 H=541 N=16.54

5-(Pyridin-2-ylcarbamoyl)-2,2-Dimethyl-1,3-Dioxolan-4- 7 N\
Carbonséaurechlorid (10) =N
100 mg (1.06 mmol, 1.0 eq.) des 2-Aminopyridins werden in 10 mL THF 0
geldst und die klare, hellgelbe Losung auf -78°C gekuhlt. Nachdem man O:ﬁ:

1 Stunde bei RT gerlhrt hat, werden 111 ul (1.17 mmol, 1.1 eq.) n-BulLi © "’//:o
bei -78°C hinzugetropft, noch 1 Stunde bei tiefer Temperatur geruhrt,
anschliefend 96 mg (0.42 mmol, 0.4 eq.) des Saurechlorids 6d - in 2 mL THF gelost
- langsam hinzugetropft, wobei sich eine ockerfarbene Suspension ergibt. Man Iasst
das Reaktionsgemisch Uber Nacht auf RT kommen, quenscht 3-mal mit 1 M
NaHCOs3-Lésung, 1-mal mit NaCl-Lésung und 1-mal mit dest. H,O. Nachdem die
organischen Phasen uber Na,SO, getrocknet worden sind, wird das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer abgetrennt und nach saulen-chromatographischer
Aufreinigung an Kieselgel (Et,O/Hex = 1:1, Et,O/Hex = 5:1) erhalt man eine farblose
Flussigkeit in 33% Ausbeute (Rohprodukt).

'H-NMR-Spektrum (CDCls, 400 MHz, a4031741): & [ppm] = 9.24 (s, br, 1 H, NH),
8.31(dq,J =0.9,49Hz, 1 H, CHy), 8.24 (dt, J =0.9,84 Hz, 1 H, CHy), 7.74, 7.72
(d, J =19 Hz, 1 H, CHy), 7.08, 7.01 (dd, J = 0.9, 4.9 Hz, 1 H, CHy), 4.93 (s, 1 H),
1.59 (s, 3 H, CH3).

13C-NMR-Spektrum (CDCls;, 100MHz, a4031741): & [ppm] = 169.8 (Cq, CO.H),
168.0 (Cq, CO), 150.1 (Cq, C4), 147.8 (CH, CHy), 138.3 (CH, CH,), 120.2 (CH,
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CHar), 113.8 (CH, CHa), 113.7 (Cq, C(CHs),), 77.9 (CH), 77.5 (CH), 26.6 (CHs,
C(CHs)»), 26.3 (CH3, C(CHs)»).

MS (EI*, DIP, 70 eV): m/z [%] = 307 (M+K, 13), 247 (M -OH, 18), 221 (M -COH, 14).
IR (CHCl3): v [cm™] = 2989 (m), 1740 (m, COzH), 1674 (s, C=0, CO.H), 1518 (m,

C=N), 1525 (m), 1435 (w), 1383 (w), 1304 (m), 1219 (m), 1160 (w), 1104 (s), 870
(m), 665 ().

4. Metallkomplexe mit d-Elementen

4.1. Brenzcatechin-Titan-Helicate

Ti 33K, (4a)

100 mg (0.383 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 3 werden in
20 mL MeOH gelost und 10 min. bei RT geruhrt. Die
gelbe, klare Lésung wird mit 132 mg (0.96 mmol, 7.5 eq.)

%
C’o

@)

2,
O/'

=
£z

j
4

=l
o

K>CO3 versetzt und nach 5 min. Riuhren bei RT werden

@

O¢

67 mg (0.255 mmol, 2.0 eq.) TiO(acac), hinzugeflugt.
Nachdem 21 Stunden bei RT gerthrt wurde, wird die rotbraune Losung am
Rotationsverdampfer vom Ldsungsmittel befreit und nach Trocknung am
Hochvakuum erhalt man einen rotbraunen Feststoff, der in MeOH aufgenommen und
an Sephadex gereinigt wird. Es verbleibt ein orangerotes Rohprodukt in 10%
Ausbeute (40 mg).

'H-NMR-Spektrum (ds-MeOD, 300 MHz, a6092090): & [ppm] = 6.65 (dd, J = 1.3,
7.7Hz, 2 H, CHy), 6.48 (t, J = 7.7 Hz, 2 H, CHy), 6.37 (dt, J = 1.3, 7.7 Hz, 2 H, CHg,),
4.32 (d,J=11.6 Hz, 2 H, CHy), 3.80 (d, J = 11.6 Hz, 2 H, CH>, NH).

13C-NMR-Spektrum (ds-MeOD, 100 MHz, a5100548): & [ppm] = 157.5 (Cq, Ca),
157.3 (Cq, Ca), 120.2 (CH, CHg), 119.5 (CH, CHg), 117.2 (Cq, C4), 111.3 (CH,
CHar), 49.2 (CHy).
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MS (ESI'): m/z [%] = 984 (Ti»33Ks, 7).

IR (KBr, drift): v [em™] = 2941 (w), 1652 (m), 1572 (s), 1407 (m), 1256 (s, C-O),
1007(m), 741 (m).

Ti»3,Li4 (4b) Py

O o
o RN //
Man 16st 100 mg (0.383 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 3 in O,/}Ti\\ :@
) . . . o/ o
N

20 mL MeOH und ruhrt 10 min. bei RT. Die gelbe, klare
Lésung wird mit 71 mg (0.96 mmol, 7.5 eq.) Li»COs Qio .
versetzt. Nach 5 min. Ruhren bei RT werden 67 mg I&O,\‘lTiﬁ:

0

(0.255 mmol, 2.0 eq.) TiO(acac), hinzugefigt und

Liy

—~

_\

21 Stunden bei RT gerlhrt. Die rotbraune Losung wird am Rotationsverdampfer vom
Lésungsmittel befreit und nach Trocknung am Hochvakuum erhalt man einen
rotbraunen Feststoff, der in MeOH aufgenommen und an Sephadex gereinigt wird.

Es verbleibt ein orangerotes Rohprodukt in 50% Ausbeute (170 mg).

'H-NMR-Spektrum (ds-MeOD, 300 MHz, a5080929): & [ppm] = 6.36 (m, 6 H, CHa,),
3.46-4.07 (br, m, 4 H, CH,).

13C-NMR-Spektrum: Ein "*C-NMR konnte nicht aufgenommen werden.
MS (ESI): m/z [%] = 888 (Tix3sLis", 60).

IR (KBr, drift): v [cm™"] = 2921 (w), 1601 (s), 1518 (s,), 1462 (s), 1260 (m, C-O), 1018
(w), 741 (m).
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4.2. Bis-R-diketonat Komplexe

4.2.1 Nickel(ll)

Ni,7as (11)

Es werden 0.48 mg (0.869 mmol, 3.0 eq.) des Liganden
7a-H; in 50 mL Pyridin gel6st und die erhaltene gelbe,
klare Losung wird fur 30 min. bei RT geruhrt.
AnschlieRend gibt man 144.2 mg (0.579 mmol, 2.0 eq.)
Ni(OAc)2(H20)4 hinzu und erhitzt die gelbgrine Lésung
3.5 Stunden unter Ruckflusskuhlung. Man lasst die
braune Reaktionslésung abkuhlen und entfernt das

Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer durch exktraktive

Br,

Br

Destillation mit Toluol. Nach Trocknung am Hochvakuum erhalt man 732 mg (43%,

0.37 mmol) eines gelbbraunen Feststoffs.

MS (EI', APCI, 70 eV): miz [%] = 1827 (Ni,7as(OAc)H*, 25), 1253 (Nix7as(H.0)(OH),

100).

IR (KBr, drift): v [cm™] = 2920 (s), 1595 (s), 1558 (s), 1513 (s, C=O-Ni), 1435 (s,
C-O-Ni), 1264 (m), 1209 (m), 1158 (m), 1086 (s), 1007 (m, Aryl-Br), 860 (m), 799 (m).

CHN [%] [(C23H1806Br2)3Nix(CsHsN)2(H20)3]
C=4787 H=3.66 N=1.41
C=4758 H=368 N=1.32

Ber.:
Gef.:

UV (CH,Cl,): A [nm] = 265, 350.
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Nig6az(OAc)2(Pyr)2 (12) Br
Es werden 0.84 mg (1.52 mmol, 2.0 eq.) des Liganden |
7a-H; in 50 mL Pyridin gelost und die erhaltene gelbe, o
klare Losung wird far 10 min. bei RT geruhrt. o —o:’\" O\>—
AnschlieRend gibt man 566 mg (2.28 mmol, 3.0 eq.) ><o /,\:3N‘:::__Z
Ni(OAc)2(H20)4 hinzu und erhitzt die 2.5 Stunden unter i‘o‘_‘;;Nig_’_’_] —
Ruckflusskuhlung. Das LoOsungsmittel wird durch N
extraktive Destillation mit Toluol am Rotationsverdampfer /

Br
entfernt. Nach Trocknung am Hochvakuum erhalt man — — 2

1.46 g (49%, 0.825 mmol) eines grinen Feststoffs.
MS (FAB™): m/z [%] = 1488 (Nis7ax(OAc)(Pyridin)(H20)4, 2), 1277 (Nis7ax-H", 7).

IR (KBr, drift): v [cm™] = 3064 (w), 2960 (s), 2922 (s), 1596 (s), 1559 (s), 1512 (s,
C=0-Ni), 1477 (m), 1430 (s, C-O-Ni), 1266 (s), 1163 (m), 1100 (s), 1007 (m, Aryl-Br),
860 (m), 749 (m), 699 (m, Pyridin).

CHN [%] [(C23H18OGBI'2)2Ni3(CzH3OQ)2(CsH5N)4]
Ber.: C=49.14 H=3.65 N = 3.27
Gef.: C=49.43 H=3.64 N =3.03

UV (CH.Cl,): % [nm] = 265, 345.

Ni,7d3 (13)
Man 16st 500 mg (0.774 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 7d-H,

in 50 mL Pyridin und ruhrt die orangefarbene, klare Losung ol

3 min. bei RT. Anschlief3end gibt man 128 mg (0.516 mmol, o =o' N
2.0 eq.) Ni(OAc)2(H20)4 hinzu und erhitz die gelbgrine ><O [l ]
Losung fur 3 Stunden unter Ruckflusskihlung zum Sieden. N _INi 2
Man lasst die abgekuhlte Reaktionslésung 62 Stunden bei

RT rihren und erhalt nach extraktiver Destillation mit Toluol

unter vermindertem Druck einen braunen Feststoff in — — 3
34% Ausbeute (642 mg, 0.263 mmol).
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MS

(ESI): m/z [%] = 2190 (Ni27d3(HOAc)(Pyridin)H"), 7), 2111 (Ni27d3(HOACc)H", 13),
2091 (Nix7d3(H20)Na*, 15)

(ESIM): m/z [%] = 2108 (Ni>7d3Ni-H", 40).

(EI', DIP, 70eV): m/z [%] = 1860 (Niy7d2(Pyridin)s(OAc’), 13).

(EI', APCI, eV): m/z = 1676 (Ni27d2K"-3I, 4), 1857 (Nix7d2K*-Ce¢H4ICOH, 7), 1825
(Ni27d,Li*-CgH4ICOH, 5).

IR (KBr, drift): v [cm™] = 1686 (w), 1596 (s), 1508 (m, C=0-Ni), 1435 (s, C-O-Ni),
1262 (m), 1158 (m), 1096 (s), 1005 (m, Aryl-1), 860 (m), 801 (s), 752 (m), 697 (m).

CHN [%] [(C23H1806l2)3Ni2(CsHsNH)2(CsHsN)2(H20)4]
Ber.: C =43.80 H =347 N =2.30

Gef.: C=43.88 H=3.34 N=229

UV (CH,Cly): A [nm] = 226, 267.

Niz7d2(OAC)(Pyr)2 (14) _ ]

Man l6st 500 mg (0.774 mmol, 2.0 eq.) des Liganden f |
7d-H; in 50 mL Pyridin und ruhrt die orangefarbene, klare )0 N o
Losung 5 min. bei RT. Anschlielend gibt man 288 mg o —o:’\’:Ni::\::c?—
(1.16 mmol, 3.0 eq.) Ni(OAc)z(H20)4 hinzu und refluxiert ><O . /,:3"“:::\0
fir 5 Stunden. Man lasst die Reaktionslésung abkiihlen \_ZZ_‘::NF{_’:(?—
und erhalt nach extraktiver Destillation mit Toluol unter N
vermindertem Druck einen grinen Feststoff in 51% | /\
Ausbeute (815 mg, 0.397 mmol). — — 2

MS (ESI*): miz [%] = 1523 ([Nis6d2](OAc), 100).

IR (KBr, drift): v [cm™"] = 1684 (w), 1580 (s, C=0-Ni), 1421 (s, C-O-Ni), 1339 (m),
1263 (s), 1223 (m), 1102 (m), 1023 (m, Aryl-1), 808 (m), 680 (m, Pyridin).
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CHN [%] [(C25H180612)2Ni3(C2H302)2(CsHsN )4(H20)4]
Ber.: C=42.66 H=3.58 N =284
Gef.: C =43.09 H=3.76 N =2.63

UV (CH,Cly): & [nm] = 225, 267.

4.2.2 Kupfer(ll)

Cuy7a; (16) ar T
122 mg (1.45 mmol, 4.0 eq.) NaHCO3 werden in 10 mL THF

suspendiert und mit einer Losung aus 200 mg (0.36 mmol, 1.0 eq.) )0 -
des Liganden 7a-H, in 10 mL THF versetzt. Man lasst die gelbe, =0’

0
tribe Losung 1 Stunde bei RT ruhren und tropft dann innerhalb von ><o
1.5 Stunden 68 mg (0.39 mmol, 1.1 eq.) CuClx(H20), - ebenfalls in N _|cu
15 mL abs. THF geldst - bei RT hinzu. Es wird noch 1.5 Stunden

geruhrt, filtriert und nach Abtrennung des Lésungsmittels ergibt sich

Br
ein gruner Feststoff in 10% Ausbeute (180 mg, Rohprodukt). - -2

MS (APCI): m/z [%] = 1229 (M+H*, 100).

IR (KBr, drift): v[cm™] = 1586 (s), 1550 (s, C=0-Cu), 1515 (s, C=N), 1477 (m), 1421
(s, C-O-Cu), 1380 (s), 1292 (m), 1264 (m), 1201 (m), 1161 (m), 1066 (s), 1006 (m,
Aryl-Br), 865 (m), 798 (s), 744 (m).

[Cuz7aCl]2(Pyz)s (17)

Es werden 100 mg (0.08 mmol) des Cuz7a,-Komplexes 16 und 28.8 mg (0.36 mmol,
5 eq.) Pyrazin mit 20 mL THF versetzt und 13 Stunden bei RT geruhrt, anschlieRend
1 Stunde unter Ruckflusskuhlung erhitzt und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Nach Trocknung am Hochvakuum ergibt sich ein gruner Feststoff in
24% Ausbeute (20.6 mg, 0.019 mmol).

MS (APCIY): m/z [%] = 1759 (M+OH", 100).
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CHN [%] [[(C23H1806Br2)Cu2Cl]2[(CsHaN2)3](H20)s]
Ber.: C=37.34 H=3.56 N = 3.69
Gef.: C=37.05 H =348 N = 3.69

4.2.3 Vanadium(lV)

(VO)27a2 (18)

250 mg (0.45 mmol, 1.0 eq.) des Liganden 7a-H, werden in 30 mL
Xylol gelost und zu der resultierenden gelben, klaren Losung gibt
man 120 mg (0.45 mmol, 1.0 eq.) VO(acac),. Die erhaltene blaue
Suspension wird 15 min. bei RT geruhrt und anschliefend
24 Stunden unter Ruckflusskihlung erhitzt. Nachdem man das

Uberschussige Losungsmittel abgetrennt hat verbleibt ein brauner

Feststoff in 67% Ausbeute (467 mg, 0.304 mmol).

Br,

Br

V=0

'H-NMR-Spektrum: Es konnte kein auswertbares Spektrum aufgenommen werden.

13C-NMR-Spektrum: Es konnte kein auswertbares Spektrum aufgenommen werden.

MS (ESI*): m/z [%] = 1257 (M+Na®, 100).

IR (KBr, drift): vicm™] = 2939 (s), 2744 (m), 2678 (m), 1607 (s, C=0-V), 1557 (m,
C=0-V), 1515 (s, C-O-V), 1468 (s), 1380 (m), 1286 (m), 1210 (w), 1164 (m), 1088

(s), 1009 (m, Aryl-Br), 958 (m, V=0), 857 (m), 785 (m

CHN [%] [(C23H1806Br2)2(VO)2(CgH10)2(H20)s
Ber.: C =48.46 H=4.33
Gef.: C=48.72 H=4.45
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(VO)27a; (19)

Man I6st 100 mg (0.16 mmol, 1.0 eq.) des Liganden 7a-H; in
20 mL Xylol, versetzt die resultierende gelbe, klare Losung mit
42 mg (0.16 mmol, 1.0 eq.) VO(acac), und refluxiert die blaue

Suspension fur 7.5 Stunden. Nachdem man das grinbraune V=0

Reaktionsgemisch auf RT hat abkuihlen lassen, entfernt man das

L6sungsmittel am Hochvakuum und erhalt einen grunen Feststoff

B
in 52% Ausbeute (123 mg, 0.084 mmol). - 7 2

'H-NMR-Spektrum: Es konnte kein auswertbares Spektrum aufgenommen werden.
13C-NMR-Spektrum: Es konnte kein auswertbares Spektrum aufgenommen werden.
MS (ESIY): m/z [%] = 1382 (M, 100).

IR (KBr, drift): vfcm™] = 2336 (w), 2261 (w), 1729 (w) , 1679 (m, C=0-V), 1583 (s),
1549 (s, C=0-V), 1482 (m, C-O-V), 1408 (s), 1375 (s), 1292 (m), 1215 (m), 1178 (m),
1139 (s), 1112 (s), 1075 (m), 1037 (m), 1007 (m, Aryl-Br), 984 (m, V=0), 848 (m,),
754 (m).

CHN [%] [(C26H2408Br2)2(VO)2(H20)s]

Ber.: C=42.86 H=3.92
Gef.: C=4241 H=3.97

4.2.4 Eisen(lll)

Fe,7d-H; (22d)

Es werden 100 mg (0.155 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 7d-H; in /_O/ 'Fe
20 mL MeOH suspendiert und 15 min bei RT geruhrt. Nachdem man ><O |

die braune Suspension mit 47 mg (0.34 mmol, 6.6 eq.) K.COs3 © "’—O\\
versetzt hat, lasst man die rotbraune Suspension 40 min bei RT Yol

ruhren. Nach Zugabe von 28 mg (0.103 mmol, 2.0 eq.) FeCl3(H20)s
wird 16 Stunden bei RT gertuhrt. Nach Abtrennung des
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Lésungsmittels unter vermindertem Druck erhalt man einen rotbraunen Feststoff, der
in CH,Cl, aufgenommen, 3-mal mit H,O extrahiert wird und nach Trocknung Uber
Na,SO4 und Entfernen des Losungsmittels erhalt man einen rotbraunen Feststoff in
50% Ausbeute (160 mg, 0.076 mmol).

MS (ESI'): m/z [%] = 2076 (Fe,7d3(OCHs), 80), 2041 (Fe,7ds-H*, 100).

IR (KB, drift): v [cm™] = 3055 (w), 2980 (w), 2963 (m), 1725 (w), 1683 (s), 1580 (s,
C=0), 1541 (s, C=O-Fe), 1513 (s, C=O-Fe), 1474 (s), 1403 (s, C=O-Fe), 1375 (s),
1287 (s), 1262 (m), 1207 (w), 1161 (m), 1093 (s, Aryl-1), 1003 (s), 900 (w), 800 (s).

CHN [%] [(C23H1806l2)3Fe2(H20)]
Ber.: C=3984 H=2281
Gef: C€C=39.78 H=299

Fe,7c3 (22¢) Br
Es werden 45 mg (0.081 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 7c-H; in
10 mL MeOH im Ultraschallbad suspendiert. Ebenso werden y o,
22.5mg (0.16 mmol, 6.0 eq.) KoCO3 in 10 mL MeOH suspendiert, o )
zur Ligandenlésung hinzu gegeben und 30 min bei RT gerthrt. ><
Anschliel’end versetzt man die Losung mit 14.7 mg (0.054 mmol, \ “Fe
2.0 eq.) FeCl3(H20)s. Nachdem man weitere 17 Stunden bei RT

geruhrt hat, befreit man die orange Suspension vom Ldsungsmittel,

Br
nimmt den erhaltenen Feststoff in CH>Cl, auf, extrahiert 2-mal mit — — 3

H>O und 1-mal mit ges. NaCl-Lésung. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Na;SO4 getrocknet. Es wird filtriert, das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt und es verbleibt ein rotbrauner Feststoff in 48% Ausbeute (70 mg, 0.039

mmol).

MS (ESI): m/z [%] = 1762 (M+H"*, 100), 1785 (M+Na*, 19).
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IR (KBr, drift): v [cm™] = 3066 (w), 2931 (m), 1687 (m, C=0-Fe), 1584 (s), 1549 (s,
C=0-Fe), 1514 (s), 1422 (s) (C-O-Fe), 1380 (s), 1263 (m), 1209 (m), 1158 (m), 1091
(s, Aryl-Br), 961 (w), 788 (m), 714 (w)).

CHN [%] [(C23H180¢Br2)3Fex(H20)2]
Ber.: C =46.08 H=3.25
Gef: C=46.05 H=2360

4.2.5 Gallium(lll)
Ga27b3 (23b) - -

Cl
30 mg (0.065 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 7b-H, werden in 20 mL
MeOH geldost und die weilde, tribe Losung mit 9.7 mg (0.071 mmol,

6.6 eq.) K,CO;3 versetzt. Nach 30 min. Ruhren gibt man 11 mg /—o’ [Ga
(0.043 mmol, 2.0 eq.) Ga(NOs3)3(H20)x hinzu und ruhrt weitere ><O
o -
32 Stunden bei RT. Anschliefiend wird das Ldsungsmittel unter \—0\ o
-Ga

vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand in 10 mL Et,O

aufgenommen. Nach Extraktion mit H,O und Et,O wird Uber

Na,SO, getrocknet. Nach Abtrennen des Ldsungsmittels am . N

Rotationsverdampfer erhalt man einen gelben Feststoff in 37% Ausbeute (38 mg,
Rohprodukt).

'H-NMR-Spektrum (CDCls, 300MHz, a5061481): & [ppm] = 7.83 (d, J = 9.0 Hz, 4 H,
CHg), 7.34 (d, J = 9.0 Hz, 4 H, CHy), 6.57 (s, 1 H, CH), 4.34 (s, 1 H, CH), 1.61 (s,
6 H, CHa).

MS (ESIM): m/z [%] = 1523 (M+H", 100), 1545 (M+Na", 40).

IR (CHCl3): v [cm™] = 2927 (s), 2860 (s), 1678 (m, C=0-Ga), 1596 (m, C=0-Ga),
1460 (m, C-O-Ga), 1379 (m), 1257 (m), 1120 (m, Aryl-Cl), 826 (m), 758 (m).
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Gay7c3 (23c) Br
In 10 mL MeOH werden 15 mg (0.027 mmol, 1.0 eq.) des Liganden
6¢c-H, gelost und die erhaltene klare, rotbraune Losung wird mit 0.
3.7 mg (0.027 mmol, 1.0 eq.) KoCOs3 versetzt und 30 min. bei RT e
geruhrt. Danach gibt man mit 69 mg Ga(NOs3)3(H20)x hinzu, rihrt ><O

63 Stunden bei RT, befreit die gelbe, tribe Lésung vom \ Ga
Lésungsmittel und nimmt den orangen Feststoff in 10 mL Et,O auf.
Es wird 1-mal mit H,O und 2-mal mit ges. NaCl-Lésung extrahiert,

Br
Uber Na,SO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am — — 3

Rotationsverdampfer abgetrennt. Es verbleibt ein gelber Feststoff in 39% Ausbeute
(30 mg, 0.010 mmol).

'H-NMR-Spektrum (CDCls, 300MHz, a5062258): & [ppm] = 8.02 (t, J = 1.9 Hz, 1 H,
CHar), 7.83 (m, 1 H, CHg), 7.61 (m, 1 H, CHy,), 7.32 (s, 1 H, CHy/), 6.58 (s, 1 H, CH),
4.36 (s, 1 H, CH), 1.63 (s, 6 H, CH5).

13C-NMR-Spektrum (CDCls, 100MHz, a609038): 5 [ppm] = 191.3 (Cq, C=0), 185.6
(Cqg, C-OH), 139.7 (Cq, Ca), 134.7 (CH, CHa), 130.6 (CH, CHa), 129.6 (CH, CHa),
126.2 (CH, CHar), 122.6 (Cq, Car), 111.6 (Cq), 91.1 (CH), 82.7 (CH), 26.8 (CHs).

MS (ESI*): m/z [%] = 1790 (M+H*, 100).

IR (CHCIs): v [em™"] = 3074 (w), 2927 (s), 2861 (s), 1738 (m), 1588 (m, C=0-Ga),
1550 (m, C=0-Ga), 1435 (s), 1385 (m), 1217 (Dreifachbande, s), 1109 (m), 1017 (m,
Aryl-Br), 759 (s).

CHN [%] [(C23H1806Br2)3Gaz(H20)17(CH30H)24]
Ber.: C =38.98 H=6.47
Gef.: C =38.90 H=6.47
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Ga,7d3 (23d)

100 mg (0.158 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 7d-H, werden in 20 mL
MeOH suspendiert und die weille Suspension mit 23.5 mg oL,
(0.17 mmol, 3.3 eq.) KoCO3 versetzt. Nach 1 Stunde Ruhren bei RT e
werden 80.8 mg (0.316 mmol, 2.0 eq.) Ga(NO3)3(H20)y ><
hinzugegeben und weitere 10.5 Stunden bei RT gerlhrt. Man \ Ga
entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer, nimmt den

Ruckstand in CH2Cl, auf, filtriert und trennt das Losungsmittel ab.

Es resultiert ein brauner Feststoff in 42% Ausbeute (142 mg, — — 3
0.066 mmol).

'H-NMR-Spektrum (CDCls, 400MHz, a6042837): & [ppm] = 7.72 (d, J = 8.6 Hz, 2 H,
CHar), 7.58 (d, J = 8.6 Hz, 2 H, CHy), 6.93 (s, 1 H), 4.32 (s, 1 H), 1.59 (s, 3 H, CHs).

13C-NMR-Spektrum (CDCls;, 400 MHz, a6091505): & [ppm] = 190.9 (Cq, C=0),
186.1 (Cq, C-0), 137.4 (CH, CHa), 137.1 (Cq, Car), 129.1 (CH, CHa), 111.4 (Cq, Ca),
99.3 (Cq), 90.6 (CH), 82.7 (CH), 26.8 (CH).

MS (ESI"): m/iz [%] = 2131 (Gay6d3(H.0)K*, 100).

IR (KBr, drift): v [em™"] = 3027 (w), 2927 (m), 1709 (w), 1688 (w, C=0-Ga), 1582 (s),
1545 (s, C=0-Ga), 1476 (m), 1427 (s) (C-O-Ga), 1260 (m), 1210 (w), 1158 (w), 1094
(s, Aryl-l), 962 (w), 794 (m), 739 (w).

CHN [%] [(C23H180¢l2)3Gaz(H20)s]
Ber. C=3833 H=2098
Gef. C=38.17 H=290
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4.3. Galliumhydroxid-Cluster (21e-4)

Gay8ay(0OH), (21e)

Stochiometrie Ga:L=1:1

Man Iost 15 mg (0.024 mmol, 1.0 eq.) des | 1)
Liganden 8a-H; in 15 mL MeOH, versetzt mit 3.3 mg (0.024 mmol, 1.0 eq.) K.CO3
und lasst ca. 30 min. bei RT ruhren. Anschlielend gibt man 6.1 mg (0.024 mmol,
1.0 eq.) Ga(NOs3)3(H20)x als Feststoff zu, rihrt 40 Stunden bei RT und trennt das

Lésungsmittel am Rotationsverdampfer ab. Der erhaltene gelbbraune Feststoff wird

in 10 mL Et,O aufgenommen, 1-mal mit H,O und 2-mal mit gesattigter NaCl-Losung
extrahiert, Uber Na;SO, getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer vom
Losungsmittel befreit. Es ergibt sich ein gelber Feststoff (70 mg, 51% bzgl. des

Clusters).

MS (ESI): m/z [%] = 1494.7 (Gaz8a2(OH )3(H20)s, 20).

MS (ES|+)Z m/z [0/0] = 1844.7 (Ga28a2(p-OH)3Gaz(NO3)4(H20), 20), 1829.7
(Ga»82,Ga(NOs)s, 16), 1423 (Ga,8a,(OH)(H,0, 28), 1405 (Gaz8ax(u-OH), 100).

Stochiometrie Ga:L=2:2

Man 16st 90 mg (0.144 mmol, 1.0 eq.) des Liganden 8a-H, in 20 mL MeOH, versetzt
die resultierende leicht gelbe, tribe Losung mit 22 mg (0.158 mmol, 1.1 eq.) K2CO3
und lasst ca. 50 min. bei RT rGhren. AnschlieBend gibt man 36.7 mg (0.144 mmol,
1.0 eq.) Ga(NO3)3(H20)x als Feststoff zu und rihrt 15 Stunde bei RT. Die farblose
Suspension wird vom Losungsmittel befreit, der erhaltene gelbe Feststoff in 8 mL
CH2Cl, aufgenommen, filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Nach Trocknung am HV ergibt sich ein gelber Feststoff (65 mg, 38%,
Rohprodukt).
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'H-NMR-Spektrum (CDCls, 300Hz, a5112458): d [ppm] = 7.82 (2xd, J = 4.5, 8.4 Hz,
4 H, CHy), 7.49 (d, br, J = 8.4 Hz, 4 H, CHy), 6.91 (s, 1 H, CH), 4.33 (s, 1 H, CH),
2.58 (s, 3 H, OCHj3), 1.60 (s, 3 H, CHa).

Zusatzlich zu den Signalen des 2-kernig 2-strangigen Gallium(lll)-Komplexes zeigt
das Protonenspektrum noch weitere Signale, die fur die Bildung des Helicates

sprechen.

MS (ESI): miz [%] = 1944.7 (Ga(8a-H)s-H", 3), 1511 (Gas8as(NOg), 7), 1409
(Gaz8az(OCH3)2(u-OH), 7).

Stochiometrie Ga:L=2:3

50 mg (0.079 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 8a-H, werden in 10 mL MeOH geldst.
Nach Zugabe von 12 mg (0.088 mmol, 1.1 eq.) festem K,CO3 ergibt sich eine gelbe
Suspension, die 30 min. bei RT geruhrt wird. AnschlieRend gibt man 13.6 mg
(0.053 mmol, 2.0 eq.) festes Ga(NO3)3(H20)x hinzu. Nach 20 Stunden Ruhren bei RT
wird die erhaltene Suspension am Rotationsverdampfer vom Ldsungsmittel befreit
und der resultierende gelbe Feststoff am HV getrocknet. Es verbleiben 70 mg (62%,
Rohprodukt).

'H-NMR-Spektrum (CDCls, 300Hz, a5121510): & [ppm] = 7.74 (d, J = 8.5 Hz, 2 H,
CHg), 7.49-7.52 (d, d = 8.5 Hz, 2 H, CHy), 6.31 (s, 1 H, CH), 4.36 (s, 1 H, CH), 3.01
(s, 3 H, CH3, OCHs3), 1.26 (s, 3 H, CH3, CHj).

Neben den signifikanten Signalen des Helicates erkennt man im Protonenspektrum
noch breite Signale, die flr das Vorliegen eines Oligomerengemisches sprechen.
Zwar sind diese Signale von geringer Intensitat, dennoch ist das Spektrum aufgrund

seiner Komplexitat nicht eindeutig auszuwerten.

MS (ESI): m/z [%] = 2042 (Ga,8as(OCHs), 12).
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5. Metallkomplexe mit f-Elementen

5.1. Europium(lIl)

Eu,7a,Cl, (29a)

Man 16st 50 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) des Liganden 7a-H, in
10 mL Pyridin, ruhrt die klare, leicht gelbliche Losung 5 min. bei
RT, gibt anschlief3end 33 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) EuCl3(H20)s
Stunden bei RT gerthrt. Das

Lésungsmittel wird durch dreimalige exktraktive Destillation mit

hinzu und es wird 71

Toluol entfernt und nach Trocknung am Vakuum erhalt man
einen gelben Feststoff (125 mg, 0.084 mmol, 92%).

Br,

Br

MS (ESI): m/z [%] = 1570 (Eu27a,Cla(Pyr)(OH), 29), 1511 (Eu,7a,Cls, 100).

“Eu---Cl

“Eu---Cl

IR (KBr, drift): vicm™"] = 2361 (m), 2338 (m), 1736 (w), 1597 (s), 1555 (s, C=O-Eu),
1516 (s, Eu-Cl), 1487 (m), 1417 (s, C-O-Eu), 1380 (m, Eu-Cl), 1269 (s), 1211 (w),

1158 (w), 1089 (s), 1007 (m, Aryl-Br), 850 (m), 789 (w), 749 (s).

CHN [%] [(C23HzoOBBrz)zEUQCb(HQO)]
C=37.00 H=257
C =3747 H=2.87

Ber.:
Gef.:

UV (CH.Cl,): % [nm] = 265, 340.

Eu,7a2(NO3), (29b)

50 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) des Liganden 7a-H, werden in
10 mL Pyridin suspendiert und nach 10 min. Ruhren bei RT
wird die gelbe, klare Lésung mit 30 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.)
Eu(NO3)3(H20)s versetzt und uber Nacht bei RT geruhrt. Man
erhalt eine gelbe Suspension, die 3-mal mit Toluol extraktive
destilliert wird. Es verbleibt ein gelber Feststoff (104 mg,
0.050 mmol, 55%).

Br.

Br

“Eu--

“Eu--

'NO3

'NO3
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MS (ESF)I m/z = 1590 (EU27az(N03)3, 100)

CHN [%] [(C23H1806Br2)2EU2(NO3)2(CsH5N)s(H20)e]
Ber.: C =40.88 H=3.82 N=4.70
Gef.: C =39.86 H=3.77 N =4.96

Eu,7a,(OH),(Phen), (37) B on

In 20 mL warmem EtOH (40°C) werden 100 mg |
(0.18 mmol, 1.0 eq.) Ligand 7a-H,, 61 mg (0.18 mmol, / :Eiu:;:"
1.0 eq.) Eu(NO3)3(H20)s und 32 mg (0.18 mmol, 1.0 eq.) ><0
Phenanthrolin geldst. Zu der resultierenden orangen, %=0|
klaren Lésung gibt man 362 pL (0.32 mmol, 2.0eq.) 1 N \ o :E;“\'{"‘

NaOH-Lésung und lasst unter Rihren innerhalb von

19 Stunden auf RT kommen. Die Suspension wird Uber Br OH

Celite filtriert, das Filtrat vom Losungsmittel befreit und es

verbleiben 19 mg eines orangen Feststoffes (6%, Rohprodukt).
MS (ESI'): m/z [O/o] = 2140 (Euz7a2(Phen)3(OH)3(H20)9, 100)

IR (KBr, drift): v [cm™] = 3074 (w), 3048 (w), 2988 (w), 2922 (m), 2399 (w), 2343
(w), 1735 (w), 1684 (m, C=N), 1594 (s), 1556 (m, C=O-Eu), 1509 (s, Eu-N), 1477
(m), 1419 (s, C-O-Eu), 1379 (m), 1337 (m), 1285 (w), 1259 (m), 1210 (w), 1174 (w),
1139 (m), 1095 (s), 1006 (m, Aryl-Br), 844 (s), 771 (m, C=N), 731 (s).

Eu,7az(Phen); (39) Br

Man gibt zu 10 mL heilem EtOH (70°C) nacheinander

50 mg (0.091 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 7a-H,, 11 mg 4 O:Eu::———
(0.06 mmol, 2.0 eq.) Phenanthrolin und 91 yL 1 N NaOH- o/ ° )
Losung und rahrt 10 min. bei konstanter Temperatur. ><0 % g
Anschliefend werden 20 mg (0.06 mmol, 2.0 eq.) \ O\:E”f\:"‘-
Eu(NOs3)3(H20)s - gelést in 6 mL EtOH - tropfenweise

hinzugegeben. Man lasst die Reaktionslosung uber Nacht Br
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auf RT kommen, filtriert Gber Celite und erhalt nach Entfernen des Ldsungsmittels

einen orangen Feststoff in 63% Ausbeute (132 mg, Rohprodukt).

IH-NMR-Spektrum (CDCls, 400MHz, a6011122): & [ppm] = 10.44-10.78 (m, CHa),
9.17-9.51 (M, CHar), 7.62-7.85 (M, CHar), 6.40 (s, br, CHar), 6.77-6.89 (M, CHar), 5.46-
5.50 (s, br, CHyiny), 2.59 (s, CHa).

MS (ESI"): m/z [a.i] = 2336 (Eu,7a3(Phen):Na), 2156 (Euzx7az(Phen)Na).
IR (KBr, drift): vfcm™] = 2987 (w), 1762 (w), 1685 (w, C=N), 1591 (s, C=0-Eu), 1554

(s, NEU, C=0-Eu), 1512 (s, Eu-N), 1475 (s), 1423 (s, C-O-Eu), 1381 (s), 1280 (s),
1209 (w), 1150 (m), 1095 (s), 1005 (m, Aryl-Br), 846 (s), 791 (w, C=N), 726 (m).

Eu,7a4(PipH)2 (31) Br

Man erhitzt 15 mL EtOH und 83 pL (0.91 mmol, 10 eq.)

Piperidin fur ca. 1 Stunde unter Ruckflusskihlung und ) O‘:Eu

gibt 50 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) des Liganden 7a-H, - in o =0T

4 mL EtOH - hinzu, wobei sich eine gelbe, klare Losung ><O {Q]
ergibt. Sofort werden 16.6 mg (0.045 mmol, 2.0 eq.) Q_Z “Eu "
EuCl3(H20)6 - in 2 mL EtOH - hinzugeflugt und 4 Stunden

unter  Ruckflusskiihlung  erhitzt. Nachdem  die o

Reaktionslosung auf RT abgekunhlt ist, wird filtriert und — — 4
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es ergibt sich ein oranger
Feststoff, der in CHCI; aufgenommen und in kalten Et,O getropft wird. Man lasst
45 min. bei 0°C stehen, stellt das Gemisch anschlielend flr 5 Tage in den Tiefklhler
(-37°C) und isoliert durch Zentrifugieren 81 mg eines gelben Feststoffes (33%,
Rohprodukt).

MS (ESI'): m/z [%] = 2588 (Euz7a4(PipH), 55).

Weitere Peaks im Massenspektrum deutet auf die Bildung weiterer Spezies hin.

UV (CH.Cl,): % [nm] = 259, 349.
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Eu,7c3 (33)

50 mg (0.091 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 7c-H, werden in 20 mL
MeOH suspendiert und mit 25 mg (0.18 mmol, 6.0 eq.) KoCO3
versetzt. Nach 75 min. ergibt sich eine gelbe, klare Losung, zu der
22 mg (0.06 mmol, 2.0 eq.) EuCl3(H,O)s gegeben werden.
Nachdem 20 Stunden bei RT gerlhrt wurde, wird die gelbe
Suspension vom Losungsmittel befreit, der Ruckstand in CH,Cl;
aufgenommen, filtriert und das Losungsmittel wieder abgetrennt.
Es verbleibt ein gelber Feststoff (30 mg, 0.015 mmol, 16%).

MS (ESI*): m/z [%] = 1977 (M+Na, 100).

“Eu

:IEu

IR (KB, drift): v [cm™] = 3064 (w), 2965 (m), 1759 (w) , 1688 (s, C=O-Eu), 1596 (m),
1556 (m, C=0O-Eu), 1509 (s), 1440 (br, s, C-O-Eu), 1259 (s), 1208 (m), 1151 (w),

1090 (s, Aryl-Br), 957 (w), 801 (s), 746 (w).

CHN [%] [(C23H1806Br2)3Eu2(CH30H),]
C=4225 H=3.10
C=42.70 H=3.18

Ber.:
Gef.:

UV (CHCI,): A [nm] = 245, 335.

Eu,7ds (32)

Es werden 100 mg (0.125 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 7d-H; in
20 mL MeOH suspendiert, mit 25 mg (0.109 mmol, 7.0 eq.) K,COs3
versetzt, und die braune, leicht tribe Losung 1 Stunde bei RT
geruhrt. Anschlieend gibt man 37.7 mg (0.103 mmol, 2.0 eq.)
EuCl3(H20)s hinzu und rthrt 8 Stunden bei RT. Nachdem das
CHCl;
aufgenommen, filtriert und erneut das Losungsmittel entfernt wurde,
verbleibt ein brauner Feststoff (170 mg, 0.075 mmol, 60%).

Losungsmittel entfernt wurde, der Rulckstand in

MS (ESI*): m/z [%] = 2298 (Eu,7d3(H,0)sLi, 100).

“Eu

:IEu
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IR (KBr, drift): v [cm™"] = 2981 (m), 1683 (w, C=0O-Eu), 1597 (s), 1550 (s, C=O-Eu),
1511 (s), 1418 (br, s C-O-Eu), 1275 (s), 1209 (w), 1156 (m), 1092 (s, Aryl-1), 962 (w),
749 (w).

Eu,8a2(NO3), (34b)

50 mg (0.078 mmol, 1.0 eq.) des Liganden 8a-H; werden in 10

mL MeOH suspendiert und nach 10 min. Ruhren bei RT wird | >Eu--NOs
die gelbe, klare Lésung mit 13 mg (0.096 mol, 1.2 eq.) K.CO3

versetzt. Es wird 1 Stunde bei RT gerlhrt, die resultierende T SEu-NO,

orange, klare Loésung mit 35.6 mg (0.079 mmol, 1.0 eq.)
Eu(NO3)3(H20)s versetzt und 16 Stunden bei RT geruhrt. Das

Lésungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt, der

| Br _o

Ruckstand in CH,Cl, aufgenommen, filtriert und erneut vom Losungsmittel befreit. Es
ergibt sich ein gelber Feststoff (55 mg, 42%, Rohprodukt).

MS (ESI): m/z [%] = 1738 (M+NO3, 100).

IR (KBr, drift): v [cm™] = 2987 (s), 2945 (s), 2739 (m), 2679 (s), 2491 (m), 2361 (vs),
2338 (vs), 1738 (w), 1695 (m, C=0-Eu), 1607 (s, C=0), 1559 (m), 1517 (s, N=0),
1475 (m), 1420 (s, C-O-Eu), 1380 (s, N=0), 1288 (m), 1171 (m), 1120 (s), 1067 (w),
1033 (s, Aryl-Br), 845 (m, NO3), 788 (m), 742 (w).

UV (CHCI,): A [nm] = 264, 348.

Eu,8a,Cl, (34a)

Man suspendiert 100 mg (0.159 mmol, 1.0 eq.) des Liganden
8a-H, in 15 mL MeOH und gibt anschlielend 49 pL
(0.352 mmol, 2.2 eq.) EtsN hinzu. Nach 30. min Ruhren bei RT
fugt man 58.5 mg (0.159 mmol, 1.0 eq.) EuCl3(H20)s hinzu und
rihrt die gelbgriine Reaktionslésung fur 18 Stunden bei RT.

[:Eu-cl

HsCO ¢~ [>Eu-Cl

Nachdem das LoOsungsmittel am  Rotationsverdampfer

Br
abgetrennt wurde, der verbleibende Feststoff in CHyCl, — -2
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aufgenommen, filtriert und erneut vom Ldsungsmittel befreit wurde, wird ein gelber
Feststoff erhalten (111 mg, 0.059 mmol, 38%).

MS (ESI): m/z [%] = 1657.5 (M+Cl, 100).

IR (KBr, drift): vicm™"] = 2944 (s), 2608 (s), 2234 (w, Eu-Cl), 1680 (w, C=0-Eu), 1601
(s), 1558 (s), 1515 (s, Eu-Cl), 1417 (s, C-O-Eu), 1281 (m), 1206 (w, Eu-Cl), 1124 (s),
1070 (m), 1037 (s, Aryl-Br), 1011 (m), 789 (m), 744 (w).

CHN [%] [(C26H24OBBI'2)2EU2C|2(H20)13]
Ber.: C =33.62 H=4.02
Gef.: C =33.31 H=3.87

UV (CHCI,): % [nm] = 261, 344.

Eu,8a,(Phen),(NO3), (38)

In 20 mL heilem EtOH (70°C) werden nacheinander
100 mg (0.159 mmol, 1.0 eq.) Ligand 8a-H, und 28.7 mg
(0.159 mmol, 1.0 eq.) Phenanthrolin suspendiert. Nach
Zugabe von 319 pL (0.319 mmol, 2.0 eq.) 1 N NaOH
ergibt sich eine gelbe, klare Losung, zu der innerhalb
von 1 Stunde 54 mg (0.159 mmol, 1.0 eq.)
Eu(NOs3)3(H20)s - gelost in 10 mL EtOH - getropft

werden. Man lasst das Reaktionsgemisch Uber Nacht auf RT abkuhlen, filtriert Gber

Celite, entfernt das Losungsmittel und erhalt einen orangen Feststoff (180 mg, 56%,
Rohprodukt).

MS (ES|_): m/z [O/o] = 2652 (Euz8a3(Phen)2NO3(H20)3, 100)
IR (KBr, drift): v [cm™"] = 2989 (w), 2946 (w), 1741 (w), 1687 (w, C=N), 1606 (s,

C=0-Eu), 1511 (s, Eu-N), 1428 (s, C-O-Eu), 1379 (s), 1211 (w), 1125 (s), 1036 (s,
Aryl-Br), 841 (m), 773 (m), 736 (m).

-148-



EXPERIMENTELLER TEIL

Eu,8as3 (35)

In 10 mL MeOH werden 50 mg (0.079 mmol, 3.0 eq.) des
Liganden 8a-H, suspendiert und nach Zugabe von 12 mg [:Eu
(0.088 mmol, 3.3 eq.) K2CO3 ergibt sich eine gelbe, klare Losung,
die noch 30 min. bei RT gerlhrt wird. Man gibt 19.5 mg
(0.053 mmol, 2.0 eq.) EuCl3(H20)s hinzu und ruhrt noch weitere

14 Stunden bei RT. Die resultierende gelbe Suspension wird vom

Eu

| bBr _3

Losungsmittel befreit, der Ruckstand in CH,Cl, aufgenommen,
filtriert und das Losungsmittel entfernt. Es verbleiben 48 mg eines gelben Feststoffes
(0.0198 mmol, 25%).

MS (ESI"): miz [%] = 2217 (M+K, 15).

Zusatzlich zeigt sich bei m/z = 2034 ein Signal, das auf ein mononukleares Aggregat

mit drei Liganden deutet.

IR (KBr, drift): vlcm™] = 2949 (w), 1686 (w, C=0-Eu), 1600 (s), 1558 (s), 1516 (s),
1476 (s), 1430 (s), 1376 (s), 1281 (m), 1122 (s), 1036 (m), 1009 (m, Aryl-Br), 786
(m), 747 (m).

CHN [%] [(C26H2408Br2)sEu2(CH30H)3(H20)g]
Ber.: C =40.27 H=4.13
Gef.: C =40.27 H=4.13

UV (CHCI,): A [nm] = 258, 338.

Eu,8a4K> (36)
50 mg (0.079 mmol, 2.0 eq.) des Liganden 8a-H, und
12 mg (0.086 mmol, 2.2 eq.) K2CO3 werden in 8 mL MeOH

aufgenommen und 30 min. bei RT geruhrt. Zu der gelben

Reaktionslésung werden 14.5 mg (0.039 mmol, 1.0 eq.) | "€° [ JEu

EuCl3(H20)s - in 10 mL Methanol gelést - langsam

hinzugetropft. AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch Br
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16 Stunden bei RT gerlhrt und das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der verbleibende Rickstand wird in CH,Cl, aufgenommen, unlésliche
Bestandteile abfiltriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, so
dass ein gelber Festsstoff verbleibt (72 mg, 0.025 mmol, 32%).

MS (ES|_): m/z [O/o] = 3029 (EU28a4K2(CH30H)3(H20)2(OH), 100)

CHN [%] [(Cst240gBr2)4EU2K2(H20)11]
Ber.: C =40.59 H=3.86
Gef.: C =40.26 H=23.84

UV (CHCI,): % [nm] = 257, 349.

5.2. Lanthan(lll)

Lay7a4(PipH), (47a) Br
Man I6st 100 mg (0.181 mmol, 2.0 eq.) des Liganden
7a-Hz in 10 mL CHCI3 und versetzt die gelbe, klare ol
Lésung mit 33.6 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) LaCl3(H20); - 0 ) O g

gelést in 10 mL MeOH. Anschlieliend werden 0.2 mL >< {O]
(1.812 mmol, 10 eq.) Piperidin hinzugegeben und \ la 2
17 Stunden bei RT geruhrt. Die hellgelbe Suspension

wird von Losungsmittel befreit und nach Trocknung am

Br
Hochvakuum ergibt sich eine gelber Feststoff (155 mg, — — 4

32%, Rohprodukt).

NMR-Spektren: 'H-und "*C-NMR-Spektrum konnten nicht aufgenommen werden.
MS (ESI): miz [%] = 2544 (Las7as(CHsOH):H, 100).

IR (KBr, drift): v [cm™] = 2950 (s), 2809 (s), 2738 (s), 2516 (m), 1680 (w), 1596 (m,

C=0-La), 1513 (m, La-Cl), 1432 (m,C-O-La), 1383 (m, La-Cl), 1265 (m), 1163 (m),
1078 (m), 1031 (m, Aryl-Br), 854 (w), 775 (w).
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La,8a,Cl, (42a)

Es werden 65 mg (0.104 mmol, 1.0 eq.) des Liganden 8a-H; in
10 mL MeOH suspendiert und 15 min. bei RT geruhrt.
Nachdem 16 mg (0.114 mmol, 1.1 eq.) K,CO3; hinzugefugt
wurden, lasst man die gelbe, klare Losung 1 Stunde bei RT
rihren. Anschlielend gibt man 39 mg (0.0114 mmol, 1.0 eq.)
LaCl3(H20); hinzu und rahrt 19 Stunden bei RT. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgetrennt, der
Ruckstand in CH,Cl, aufgenommen, unldsliche Bestandteile
Entfernen des Loésungsmittels erhalt man 85 mg einen
(0.053 mmol, 51%).

Br

[La--Cl

) “>La--Cl

—2

abfiltriert und nach

orangen Feststoff

1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6100647): & [ppm] = 8.05 (m, 4 H, CHy),
7.18 (m, 4 H, CHy), 6.52 (s, 1 H, CH), 4.66 (s, 1 H, CH), 3.57 (s, 3 H, OCH3), 1.46 (s,

3 H, CHa).

13C-NMR-Spektrum: Ein 2C-NMR-Spektrum konnte nicht aufgenommen werden.

MS (ESI'): m/z [%] = 1633 (M+Cl, 100).

IR (KBr, drift): v[cm™] = 2992 (m), 2949 (m), 2369 (w, La-Cl), 1728 (w), 1683 (w,
C=0-La), 1601 (s), 1556 (s), 1516 (s), 1479 (s), 1418 (s, C-O-La), 1375 (s),1270 (s),

1209 (w), 1123 (s), 1071 (m), 1035 (s, Aryl-Br), 788 (m), 745 (m).

CHN [%] [(C26H240gBr2)2Laz(OH)2(H20)3]
Ber.: C =38.69 H=3.50
Gef.: C =38.84 H=3.60
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La,8a,(OH)CI(Phen), (40)

35 mg (0.022 mmol, 1.0 eq.) des Komplexes La,8a,Cl,
(42a) werden im Ultraschallbad in 10 mL EtOH gelost.
Die gelbe, schwach tribe Ldsung wird mit 4.4 mg
(0.024 mmol, 1.1 eq.) Phenanthrolin versetzt und es
resultiert eine orangegelbe Loésung, die 11 Stunden bei

RT gerthrt wird. Nach Entfernen des LOsungsmittels

am Hochvakuum ergibt sich ein hellgelber Feststoff in
64% Ausbeute (38 mg, 0.014 mmol)

MS (ESI"): miz [%] = 1921 (La,8ax(Phen),(OH)(H,0), 35), 1741
(La,8ax(Phen)(OH)(H,0), 21).

IR (KBr, drift): v [cm™] = 3069 (m), 2923 (s), 2371 (w, La-Cl), 1738 (m, La-N), 1597
(s, C=0-La), 1511 (m, La-N), 1421 (s, C-O-La), 1260 (m), 1208 (w), 1122 (s), 1026
(s, Aryl-Br), 843 (m), 769 (m), 726 (m).

CHN [%] [(C26H2408 Br2)2L82C|(OH)(C12H8N2)5(02H5OH)5]
Ber.: C =54.09 H=4.39 N =5.17
Gef.: C=54.19 H=4.43 N =4.94

La,8as (44)

Man I6st 67 mg (0.107 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 8a-H; in
15 mL MeOH und gibt anschlief3end 13.8 mg (0.10 mmol, 1.1 eq.)
K2COj3 hinzu. Nachdem 30 min. bei RT gerihrt wurde, figt man
26.5 mg (0.071 mmol, 2.0 eq.) LaCl3(H20); hinzu. Die

resultierende gelbe Suspension wird 21 Stunden bei RT geruhrt,

T:La

Tsla

das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der erhaltene

Br

gelbe Ruckstand in CH)Cl, aufgenommen und unldsliche -3

Bestandteile abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels und Trocknung am

Vakuum erhalt man 79 mg eines gelben Feststoffes (40%, Rohprodukt).

MS (ESI"): m/z [%] = 2189 (Laz8asK, 23).
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Des weiteren findet man im Protonenspektrum folgende charakteristische Signale,

die fur eine erfolgreiche Komplexierung sprechen:

'H-NMR-Spektrum (CDCls, 400 MHz, a6041915): & [ppm] = 6.52 (s, 1 H, CH), 4.54
(s, 1H, CH), 3.33 (s, J = 3.0 Hz, 3 H, OCHj3), 1.38 (s, J = 3.0 Hz, 3 H, CHj3).

Die Ergebnisse der Massenspektrometrie und der Kernresonanzspektrosokpie

zeigen, dass sich weitere Spezies gebildet haben.

5.3. Terbium(lll)

Th,7a,Cl, (41a)

Man suspendiert 50 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) des Liganden
7a-Hz und 13.3 mg (0.099 mmol, 1.1 eq.) KoCO3 in 15 mL
MeOH. Nach 30 min. Ruhren bei RT versetzt man die gelbe,
klare Losung mit 33.7 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) TbCl3(H20)s
und lasst weitere 22 Stunden bei RT ruhren. Das Losungsmittel
wird am Rotationsverdampfer abgetrennt, der Ruckstand in
CH.Cl, aufgenommen, unldsliche Bestandteile abfiltriert und
das Filtrat vom Losungsmittel befreit. Es verbleiben 150 mg

eines gelben Rohproduktes (110 %).

MS (ESI*): m/z [%] = 1455 (Tb,7a.Cl, 13).

Br.

Br

“Tb---Cl

_Tb---Cl

Weitere Peaks im Massenspektrum zeigen, dass neben dem gewlnschten Komplex

noch andere Spezies vorliegen.

UV (CHCI,): A [nm] = 265, 338.
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50 mg (0.091 mmol, 2.0 eq.) des Liganden 7a-H, werden

Br.

in 20 mL MeOH/CHCI; aufgenommen und mit einer

Losung des Tb(CF3S0s3)3(H20)x (27.6 mg, 0.045 mmol, o
1.0 eq.) in 7 mL MeOH versetzt. Anschlielend gibt man ><O
1 mL (1.812 mmol, 23 eq.) Piperidin hinzu und erhalt eine

gelbe Suspension, die 20 Stunden bei RT geruhrt wird.

Die Suspension wird von Lésungsmittel befreit und nach

Br
Trocknung am Hochvakuum ergibt sich eine gelber

Feststoff (88 mg, 40%, Rohprodukt).

MS (ESI"): miz [%] = 2776 (Tby7as(PipH)(Pip)s, 100).

~Tb

Tb

IR (KBr, drift): v [cm™] = 2948 (s), 2835 (s), 2742 (s), 2518 (m), 1689 (w), 1601 (s,
C=0-Tb), 1517 (m), 1440 (m, C-O-Tb), 1375 (m), 1275 (m), 1125 (m), 1027 (m, Aryl-

Br), 846 (w), 778 (w).

Th,8a,Cl; (42b)

Es werden 70 mg (0.112 mmol, 1.0 eq.) des Liganden 8a-H; in
15 mL MeOH suspendiert und die weil3gelbe Suspension
10 min. bei RT geruhrt. Nachdem 17 mg (0.123 mmol, 1.1 eq.)
K2COs3 hinzugefugt wurden, lasst man 45 min. bei RT ruhren.
Anschlielend gibt man 41.7 mg (0.0112 mmol, 1.0 eq.)
TbCl3(H20)s ruhrt 20 Stunden bei RT. Das

Lésungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgetrennt, der

hinzu und

Br

T~Tb--ClI

T Tb--Cl

2

Ruckstand in CH2Cl, aufgenommen, unlosliche Bestandteile abfiltriert und nach

Entfernen des Ldsungsmittels erhalt man 52 mg eines orangen Feststoffes (0.028

mmol, 26%).

MS (ESI): m/z [%] = 1673 (Tb,8a,Cls, 100).
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IR (KBr, drift): vcm™] = 2946 (m), 2353 (w, Tb-Cl), 1736 (w), 1683 (w, C=0-Tb),
1598 (s), 1558 (m), 1518 (s), 1480 (m), 1418 (s, C-O-Tb), 1378 (s, Tb-Cl),1270 (s),

1212 (w), 1137 (s), 1072 (m), 1031 (s, Aryl-Br), 785 (m), 703 (m).

CHN [%] [(C26H24088r2)2Tb2(OH)2(H20)12]
Ber.: C=234.38 H=4.11
Gef.: C =34.88 H=4.34

UV (CHCIy): A [nm] = 262, 341.

Th,8as (45)

50 mg (0.079 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 8a-H; werden in 8 mL
MeOH gelost, mit 28 pL Et3N (0.199 mmol, 7.5 eq.) versetzt und 30
min. bei RT gerthrt. Eine Ldsung des TbCl3(H20)s (20 mg,
0.053 mmol, 2.0 eq.) in 11 mL MeOH wird langsam zugetropft.
Anschliel3end lasst man die gelbe Suspension 20 Stunden bei RT
ruhren, entfernt das Losungsmittel und nach Trocknung am

Hochvakuum ergibt sich ein gelber Feststoff (74 mg, 43%, Rohprodukt).

MS (ESI-): m/z [%] = 2269 (Tb,8a3(OH)(CHsOH),, 100).

Br

T=Tb

TTb

Weitere Peaks im Massenspektrum zeigen, dass sich zusatzlich auch der zweikernig
zweistrangige Komplex gebildet hat (m/z = 2269, Tb,8ax(EtsN)s(OCH3)2(u-OCHs).

Th,8a, (PipH), (48a)

Man 16st 50 mg (0.0798 mmol, 2.0 eq.) des Liganden
8a-H; in 10 mL MeOH/CHCI3; und versetzt die gelbe,
klare Losung mit 17.3 mg (0.045 mmol, 1.0 eq.)
TbCl3(H20)s - geldst in 10 mL MeOH. Anschlief3end gibt
man 1 mL (1.812 mmol, 20 eq.) Piperidin hinzu und

erhalt eine gelbe Suspension, die 17 Stunden bei RT

Br
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geruhrt wird. Die Suspension wird von Losungsmittel befreit und nach Trocknung am

Hochvakuum ergibt sich ein gelber Feststoff (93 mg, 40%, Rohprodukt).
MS (ESI"): m/z [%] = 2901 (Tbz8a4(PipH), 30).

Das Massenspektrum zeigt einen weiteren Peak, der fur die Bildung des zweikernig

dreistrangigen Komplexes spricht.
5.4. Samarium(lll)

Sm,7a,Cl; (41b) Br
In 10 mL MeOH werden 50 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) des
Liganden 7a-H; und 13.7 mg (0.099 mmol, 1.1 eq.) K,COs3; Ve
suspendiert. Nach 30 min. Ruhren bei RT wird die gelbe, klare e
Losung mit 33 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) SmCl3(H20)s versetzt ><o

und weitere 17 Stunden bei RT geruhrt. Die Losung wird vom \ _ |.sm---Ci
Lésungsmittel befreit, der Ruckstand in CH,Cl, aufgenommen,
unlésliche Bestandteile abfiltriert, das Ldsungsmittel wieder o

abgetrennt und es resultiert ein gelber Feststoff (49 mg, — — 2
0.029 mmol, 33%).

MS (ES|_): m/z [O/o] = 1506 (Sm27a2(OCH3)2CI, 70)

IR (KBr, drift): vicm™] = 2986 (w), 2368 (w), 2338 (w, Sm-Cl), 1724 (w), 1595 (s),
1555 (s, C=0-Sm), 1515 (s), 1479 (m), 1412 (s, C-O-Sm), 1266 (s), 1163 (m), 1080
(s), 1005 (m, Aryl-Br), 848 (m), 789 (w), 752 (s).

CHN [%] [(C23H1806Br2)2Sm2Clz(H20)3(CH30H)4]
Ber.: C =36.30 H=3.53
Gef.: C =36.30 H=3.55
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Sm 288.2C|2 (42C)

50 mg (0.078 mmol, 1.0 eq.) des Liganden 8a-H, werden in
15 mL MeOH suspendiert und nach 10 min. Ruhren bei RT wird
die farblose Suspension mit 12 mg (0.088 mol, 1.1 eq.) K,COs3

T'sm-cl

H,CO / Tsm-cl
versetzt. Es wird 30 min. bei RT geruhrt, mit 29.1 mg

(0.079 mmol, 1.0 eq.) SmCI3(H20)e versetzt und 18 Stunden bei

RT geruhrt. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck

| Br s

entfernt, der Ruckstand in CH)Cl, aufgenommen, filtriert und erneut vom
Lésungsmittel befreit. Es verbleibt ein gelber Feststoff in 53% Ausbeute (75 mg,
0.041 mmol).

MS (ESI'): m/z [%] = 1654 (Sm,8a,Cl3, 100).

IR (KBr, drift): vfcm™] = 2948 (m), 2361 (s, Sm-Cl), 1690 (w, C=0-Sm), 1599 (s),
1556 (s), 1517 (s), 1475 (m), 1416 (s, C-O-Sm), 1376 (s),1272 (s), 1208 (w), 1121
(s), 1070 (m), 1035 (s, Aryl-Br), 786 (m), 747 (m).

CHN [%] [(026H2403Br2)28m2C|2(CH3OH)6]

Ber.: C=38.44 H=4.00
Gef.: C =38.44 H=3.93

5.5. Dysprosium(lll)

Dy,7a,Cl, (41c) N
In 10 mL MeOH werden 50 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) des Liganden
7a-Hyund 13.7 mg (0.099 mmol, 1.1 eq.) KoCOs3 suspendiert. Nach J O “Dy---
30 min. Rihren bei RT wird mit 34 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) o/
DyCl3(H20)e versetzt und weitere 17 Stunden bei RT geruhrt. Die ><0 %o
klare, gelbe Losung wird vom Lésungsmittel befreit, der Rickstand \ o Dy
in CH,Cl, aufgenommen, unlésliche Bestandteile abfiltriert, das
Lésungsmittel abgetrennt und es resultiert ein gelber Feststoff in Br

L 12

44% Ausbeute (65 mg, 0.04 mmol).
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MS (ESI'): m/z [%] = 1530 (Dy27a2Cls, 80).

IR (KBr): v[cm™] = 2370 (w), 2345 (w), 1679 (m), 1595 (s), 1556 (s, C=0-Dy), 1518
(s, Dy-Cl), 1478 (m), 1417 (s, C-O-Dy), 1338 (m, Dy-ClI), 1268 (s), 1214 (m), 1164
(m), 1083 (s), 1005 (m, Aryl-Br), 850 (m), 789 (m), 752 (s).

CHN [%] [(C23H1806Br2)2Dy2Cl2(H20)6]

Ber.: C=34.83 H=292

Gef.: C=34.77 H=3.00

5.6. Ytterbium(lll)

Yb,7a,(NO3), (41d) Br
In 20 mL MeOH werden 100 mg (0.181 mmol, 1.0 eq.) des
Liganden 7a-H; und 27.5 mg (0.199 mmol, 1.1 eq.) K,COs3 )O- oo,
suspendiert. Nach 30 min. Ruhren bei RT wird die gelbe, leicht e ’
tribe Lésung mit 65 mg (0.181 mmol, 1.0 eq.) Yb(NO3)3(H20)s ><
versetzt und weitere 22 Stunden bei RT geruhrt. Das \_ |.2Yb---NO;
Losungsmittel wird entfernt, der Ruckstand in CH.Cl,
aufgenommen, unlésliche Bestandteile abfiltriert, das o
Lésungsmittel abgetrennt und es resultiert ein orangefarbener — — 2

Feststoff (155 mg, 55%, Rohprodukt).

MS (ESI): m/z [%] = 1632 (Yb,7ax(NO3)s, 100).

IR (KBr, drift): v [ecm™] = 2987 (m), 2371 (w), 1916 (m), 1607 (s), 1559 (s, N=0),
1479 (m, C=0-Yb), 1419 (s, C-O-Yb), 1381 (m), 1344 (m, N=0), 1269 (s), 1210 (m),
1156 (m), 1094 (s), 1007 (m, Aryl-Br), 849 (m), 789 (w), 751 (s).
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Yb,8a,(OCHz3), (42d)

100 mg (0.159 mmol, 3.0 eq.) des Liganden 8a-H, werden in
20 mL MeOH gelost und die gelbe klare Losung wird mit
26.5 mg (0.197 mmol, 3.6 eq.) KoCOs3 versetzt. Nach 30 min.
Rihren bei RT werden 38 mg (0.106 mmol, 2.0 eq.)
Yb(NO3)3(H20)s hinzugegeben. Die erhaltene gelbe
Reaktionslosung wird 16 Stunden bei RT gertuhrt und

anschlielend vom Losungsmittel befreit. Es verbleiben

150 mg eines gelben Feststoffes (42%, Rohprodukt).

MS(ESI): m/z [%] = 2304 (Yb,8a,(OCHs3)(H20)s, 53).

Br

[-Yb-OCH,4

T.Yb--OCH,

Das Massenspektrum zeigt, dass sich neben dem gewlnschten Komplex noch eine

dreikernig zweistrangige Spezies gebildet hat.

5.7. Yttrium(lIl)

Y,8a,Cl; (42e)

In 20 mL MeOH werden 20 mg (0.032 mmol, 3.0 eq.) des
Liganden 8a-H; und 4.42 mg (0.032 mmol, 3.0 eq.) K,COs3
suspendiert. Nach 3 Stunden Rihren bei RT wird die gelbe,
klare Losung mit 6.45 mg (0.021 mmol, 2.0 eq.) YCI3(H20)s
versetzt und weitere 14 Stunden bei RT geruhrt. Die Losung
wird vom Ld&sungsmittel befreit, der Rickstand in CH.Cl»

aufgenommen und unl6sliche Bestandteile abfiltriert. Das

Br

2

Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abgetrennt und es resultiert ein

gelbgruner Feststoff (22 mg, 46%, Rohprodukt).

MS (ESI*): m/z [%] = 1630 (Y28a2CI(CH3OH)3(H20)s, 29).

Weitere Peaks im Massenspektrum und das Ergebnis der Elementaranalyse

belegen, dass neben dem gewlnschten Komplex noch weitere Spezies vorliegen.

-159-



EXPERIMENTELLER TEIL

5.8. Holmium(lll)

Ho,7a,Cl, (41e)
Man 16st 50 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) des Liganden 7a-H; in
8 mL MeOH und gibt 13.8 mg (0.10 mmol, 1.1 eq.) KxCOs3
hinzu. Nachdem 30 min. bei RT gerthrt wurde, fugt man
34.5 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) HoCl3(H20)e - gelost in 10 mL
MeOH - hinzu. Die resultierende gelbe Suspension wird
19 Stunden bei RT gerlhrt,

Rotationsverdampfer entfernt, der erhaltene gelbe Rickstand in

das LoOsungsmittel am

CH.Cl, aufgenommen und unldsliche Bestandteile abfiltriert.

Br.

Br

“Ho---Cl

“Ho---Cl

2

Nach Entfernen des Losungsmittels und Trocknung am Vakuum erhalt man einen

gelben Feststoff (52 mg, 0.03 mmol, 33%).

MS (ESI'): m/z [%] = 1537 (Ho,7a,Cls, 100).

IR (KBr, drift): vlcm™] = 2988 (w), 2369 (w), 2344 (w, Ho-Cl), 1726 (w), 1596 (s),
1558 (s, C=0-Ho), 1518 (s, Ho-Cl), 1476 (m), 1418 (m, C-O-Ho), 1270 (m), 1167 (m),

1082 (m), 1007 (m, Aryl-Br), 851 (m), 797 (m).

CHN [%] [(C23H1SOGBrz)zHOQClz(H20)5(CH3OH)5]
C=34.97 H=3.80
C =35.11 H=3.86

Ber.:
Gef.:

UV (CHCI,): % [nm] = 269, 339.

Ho,7a4 (PipH). (47¢)

Man l6st 50 mg (0.091 mmol, 2.0 eq.) des Liganden 7a-H in
10 mL CHCI3 und versetzt die gelbe, klare Losung mit 17.3 mg
(0.045 mmol, 1.0 eq.) HoCl3(H20O)s - gelost in 10 mL MeOH.
AnschlieRend gibt man 1 mL (1.812 mmol, 20 eq.) Piperidin
hinzu und erhalt eine gelbe Suspension, die 17 Stunden bei RT
geruhrt wird. Die Suspension wird von Lésungsmittel befreit und

nach Trocknung am Hochvakuum ergibt sich eine gelber

Br,

Br

::Ho

::Ho

-160-

Ha



EXPERIMENTELLER TEIL

Feststoff (80 mg, 32%, Rohprodukt).
MS (ESI): m/z [%] = 2784 (Hoz7a4(PipH)2(OH)(CH30H),, 19).

Ein dominanter Peak bei m/z = 2452 deutet drauf hin, dass sich neben des
vierstrangigen Komplexes noch eine weitere, nicht identifizierbare Spezies gebildet
hat.

IR (KBr, drift): v [cm™] = 2948 (s), 2808 (s), 2736 (s), 2512 (m), 1686 (m), 1599 (s,
C=0-Ho), 1515 (m), 1434 (s, C-O-Ho), 1382 (m), 1271 (m), 1162 (m), 1010 (m, Aryl-
Br), 856 (w), 750 (w).

5.9. Thulium(ll)

Tm,7a,Cl, (41f) g T
Es werden 50 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) des Liganden 7a-H in
8 mL MeOH aufgenommen und mit 13.8 mg (0.10 mmol, )0 S
1.1 eq.) KoCO3 versetzt. Nachdem 30 min. bei RT geruhrt o =01
wurde, gibt man 25.1 mg (0.091 mmol, 1.0 eq.) TmCl3(H20)y - ><
gelést in 10 mL MeOH - hinzu. Die resultierende gelbe \ “Tm---cl
Suspension wird 19 Stunden bei RT gerlhrt, das Losungsmittel

am Rotationsverdampfer entfernt, der erhaltene Ruckstand in

Br
CH.Cl, aufgenommen und unldsliche Bestandteile abfiltriert. — — 2

Nach Entfernen des Lésungsmittels und Trocknung am Vakuum erhalt man einen
gelben Feststoff (44 mg, 0.027 mmol, 30%).

MS (ESI'): m/z [%] = 1543 (Tmz7axCl, 100).
IR (KBr, drift): vfcm™] = 2987 (s), 1735 (w), 1680 (m), 1596 (s), 1556 (s, C=O-Tm),

1518 (s, Tm-Cl), 1476 (m), 1421 (m, C-O-Tm), 1382 (m), 1271 (m), 1212 (m), 1163
(m), 1091 (s), 1005 (m, Aryl-Br), 850 (m), 753 (m).
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CHN [%] [(C23H1806Br2)2Tm2Cl2(CH30H)3]

Ber.: C = 36.66 H = 3.01
Gef.. C = 36.91 H=3.09
Tm27a4(Et3NH)2 (47d)

Man I6st 50 mg (0.091 mmol, 2.0 eq.) des Liganden 7a-H>
in 8 mL MeOH und rdhrt 30 min. bei RT. Danach gibt man
1 mL Et3N hinzu und ruhrt nochmals 30 min. nach. Die
gelbe, klare Lésung wird mit 12.4 mg (0.045 mmol, 1.0 eq.)
TmCl3(H20)x - gelost in 10 mL MeOH - versetzt und
17 Stunden bei RT geruhrt. Die gelbe Suspension wird
vom LoOsungsmittel befreit und nach Trocknung am
Hochvakuum ergibt sich eine gelber Feststoff (77 mg,
0.02 mmol, 22%).

MS (ESI): m/z [%] = 2640 (Tm,7a4(CH3OH)(Et.N™), 7).

Br.

Br

~Tm

[ Et;NH ] )

\}Tm

Der Hauptpeak bei m/z = 3164 deutet auf die Bildung eines Dimers hin:

[Tm,7a2Cl(u-OH)Jo.

CHN [%] [(C23H1806Br2)2 Tm2CI(OH)(CeH15N)4]
Ber.: C=44.36 H=516 N=2.96
Gef.: C=4543 H=25.21 N = 3.01
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6. Katalyse

6.1. Oxidation eines Sulfids

0
6.1.1. Thioanisol (24a) I

o=
6.1.1.1. Oxidation mit H,O-

Zu einer Losung von 50 mg (0.0284 mmol, 5 mol %) Fex7as (22a) in 5 mL CH.Cl,
werden 76 pL (0.567 mmol, 1.0 eq.) Thioanisol und 21 pL (0.681 mmol, 1.2 eq.)
30%ige H2O2 hinzugegeben. Man Iasst die klare, rotorange Losung 21 Stunden bei
RT ruhren, versetzt anschlieBend mit 1 Spatelspitze MgSOQy, filtriert und trennt das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer ab. Nach saulenchromatographischer
Reinigung an Kieselgel (Et,O/Hex = 1/1, EE) erhalt man einen dunkelroten Feststoff
in 13% Ausbeute (10 mg, 0.07 mmol).

HPLC: Chiralcel OD, 0.5 mL-min™", Heptan/2-Propanol = 95/5, A = 254 nm, 20°C,
tr = 36.9 min (R), t, = 45.6 min (S).

6.1.1.2. Oxidation mit 'BUOOH

Man I6st 25 mg (0.014 mmol, 5 mol %) des Fey6a3 (22a) in 2 mL CHCl, und rthrt die
rote Losung fur 1 Stunde bei RT. Es werden 38 pL (0.283 mmol, 1.0 eq.) des
Thioanisols - in 2 mL CH,Cl, geldst - langsam hinzugetropft, anschlieRend 32 uL
(0.34 mmol, 1.2 eq.) '‘BuOOH hinzugefiigt und 21 Stunden bei RT geriihrt. Nachdem
MgSO, hinzugegeben und 10 min. geruhrt wurde, wird filtriert und das dunkelrote
Filtrat am Rotationsverdampfer  vom Lésungsmittel befreit. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel (Et,O/Hex = 1/1, EE) erhalt

man einen rotbraunen Feststoff in 50% Ausbeute (20 mg, 0.14 mmol).

HPLC: Chiralcel OD, 0.5 mL-min™', Heptan/2-Propanol = 88/12, A = 254 nm, 20°C,
tr = 16.9 min (R), t, = 19.3 min (S).

IH-NMR (CDCls, 300 MHz, a6061999): & [ppm] = 7.65 (d, J = 7.9 Hz, 2 H, CH.),
7.53 (m, 3 H, CHa,), 2.74 (s, CHs).
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13C-NMR (CDCls, 100 MHz, a6072811): & [ppm] = 145.4 (Cq, Car), 130.8 (CH, CHay),
129.2 (CH, CHar), 123.3 (CH, CHar), 43.8 (CHs).

MS (EI*, 70 eV): miz [%] = 140 (M*, 100), 125 (M -CHs, 92), 109 (M -OCHg, 6), 77

(CeHs, 42).

6.1.2. p-Nitrothioanisol (24b) O

6.1.2.1. Oxidation mit H,O, O,N

AnsatzgrofRe und Durchfuhrung s.o.

Ausbeute: 70% (44 mg, 0.23 mmol).

HPLC: Chiralcel OJ, 0.5 mL-min™, Heptan/2-Propanol = 70/30, A = 254 nm, 20°C,
t-=37.0 min (R), t = 42.9 min (S).

6.1.2.2. Oxidation mit ‘BuOOH

AnsatzgroRe und Durchflhrung s.o.

Ausbeute: 61% (90 mg, 0.48 mmol).

HPLC: Chiralcel OJ, 0.5 mL-min™", Heptan/2-Propanol = 70/30, A = 254 nm, 20°C,
tr = 34.0 min (R), t, = 39.4 min (S).

IH-NMR (CDCls, 300 MHz, a6060756): & [ppm] = 8.40 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, CH.),
7.85(d, J = 8.1 Hz, 2 H, CHa), 2.80 (s, CHs).

13C-NMR (CDCl;, 100 MHz, a6072811): d [ppm] = 153.3 (Cq, C-NO,), 149.5 (Cq,
C-S), 124.7 (CH, CHa), 124.5 (CH, CHa), 45.9 (CHa).

MS (EI*, 70 eV): m/z [%] = 185 (M*, 100), 170 (M -CHs, 34), 140 (M -NO, 12), 124
(M -NO,CHs, 7), 76 (M -NO,CH3SO, 5).
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6.2. Diels-Alder-Reaktion 5

H
Es werden 79 pL (0.7 mmol, 1.0 eq.) Butadien und 49 pL ;(j)‘\

(0.7 mmol, 1.0 eq.) Methacrolein in 0.7 mL CDCI; gelost und mit

43.2 mg (0.035 mmol, 5 mol %) des entsprechenden Vanadium(lV)-Komplexes 18
bzw. 19 versetzt. Der Fortgang der Reaktion wird mittels NMR-Spektroskopie
beobachtet.

FUr einen praparativen Ansatz wurden 1.04 mL (28.5 mmol, 1.0 eq.) Butadien,
0.76 mL (28.5 mmol, 1.0 eq.) Methacrolein und 570 mg (0.46 mmol, 5 mol %) des
Katalysators 18 funf Tage in 5 mL CHCI; geruhrt. Anschlieliend wurde das Produkt

durch eine Kugelrohrdestillation abgetrennt (100°C im Olpumpenvakuum).

HPLC: Chiralcel AD, 1.0 mL-min™', Heptan/2-Propanol = 90/10, 20°C, r;' = 19.9 min,
ré = 22.8 min)

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, a6042738): & [ppm] = 9.47 (s, 1 H, CH), 2.24, 1.74 (m,
2H, CHy), 1.97 (m, 2 H, CH;), 1.84, 1.45 (m, 2 H, CH3), 1.65 (m, 3 H, CH3), 1.59 (m,
3 H, CHs), 1.03 (s, 3 H, CH3)
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VIl. Anhang

Ausgewahlte Ultraviolettspektren

e |n CHCI, bei Raumtemperatur gemessen.
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Erweiterte Daten zur Rontgenstrukturanalyse des Liganden 7a-H;

Table 1.

Identification code

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
(No.19)

Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density

Absorption coefficient

Crystal data and structure refinement for FR03869.

FRO3869

Coz Hyo Bry Og
552.21

223(2) K
0.71073 A

orthorhombic, P242

5.691(1) A
9.359(1) A

a
b
c = 41.058(1) A

2186.8(5) A3
4, 1.677 Mg/m3

3.745 mm1

Br,

¥

OH
4
o}
0,
=0
\—oH

3

Br

121
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F(000) 1104
Crystal size 0.50 x 0.20 x 0.03 mm

Theta range for data collection 2.23 to 28.25°.

Limiting indices -7<=h<=7, -12<=k<=12, -54<=I<=54

Reflections collected / unique 11822 / 5022 [R(int) = 0.045]

Completeness to theta = 28.25 97.1 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.8960 and 0.2561

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 5022 /7 0 /7 284

Goodness-of-fit on F? 1.013

Final R indices [1>26(1)] R1 = 0.0424, wR2 = 0.0809
R indices (all data) R1 = 0.0741, wR2 = 0.0913
Absolute structure parameter 0.001(10)

Largest diff. peak and hole 0.476 and -0.660 eA-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic
displacement parameters (A2 x 103) for FR0O3869.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z ueq)
c() 6888(6) 5255(4) -1694(1) 34(1)
0(1) 6573(6) 4037(3) -1548(1) 54(1)
c(11) 8852(7) 5272(4) -1929(1) 34(1)
c(12) 9522(7) 6485(4) -2096(1) 43(1)
c(13) 11315(7) 6446(5) -2321(1) 47(D)
c(14) 12439(7) 5171(5) -2383(1) 38(1)
c(15) 11858(8) 3960(5) -2217(1) 51(1)
c(16) 10049(8) 4017(4) -1989(1) 46(1)
Br(1) 14806(1) 5065(1) -2707(1) 57(1)
c() 5478(7) 6417(4) -1624(1) 35(1)
c() 3632(7) 6276(4) -1400(1) 36(1)
0(3) 3218(5) 5132(3) -1246(1) 56(1)
c 2023(7) 7493(4) -1316(1) 34(1)
0(4) 2292(5) 8663(3) -1532(1) 37(1)
c(o) 2615(6) 8174(4) -982(1) 30(1)
0(5) 2153(5) 9649(3) -1029(1) 37(1)
c(6) 1176(6) 7568(4) -707(D) 30(1)
0(6) -1099(5) 7864(3) -722(1) 48(1)
c( 2102(6) 6745(4) -469(1) 30(1)
c(8) 645(6) 6145(4) -220(1) 30(1)
0(8) -1517(4) 6458(3) -209(1D) 41(D)
c(81) 1561(6) 5137(4) 23(1) 30(1)
c(82) 3727(6) 4470(4) -10(1) 34(1)
c(83) 4481(6) 3457(4) 212(1) 34(1)
c(84) 3046(7) 3122(4) 472(1) 33(1)
c(85) 897(7) 3776(4) 515(1) 36(1)
c(86) 168(6) 4772(4) 290(1) 32(1)
Br(2) 4073(1) 1706(1) 770(1D) 52(1)
c(9) 1465(6) 9892(5) -1360(1) 33(1)
c(oD) -1189(7) 10021(6) -1381(1) 50(1)
c(92) 2716(8) 11197(5) -1483(1) 51(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for FRO3869.

C(1)-0(1) 1.300(5)
c(1)-Cc(2) 1.381(5)
c(1)-Cc(11) 1.478(5)
C(11)-C(12) 1.378(5)
c(11)-C(16) 1.379(5)
C(12)-C(13) 1.379(6)
C(13)-C(14) 1.377(6)
C(14)-C(15) 1.365(6)
C(14)-Br(1) 1.896(4)
C(15)-C(16) 1.391(6)
c(2)-C(3) 1.403(5)
C(3)-0(3) 1.266(5)
c(3)-C(4) 1.502(5)
C(4)-0(4) 1.416(5)
c(4)-c(5) 1.547(5)
0(4)-C(9) 1.429(5)
c(5)-0(5) 1.418(4)
c(5)-C(6) 1.507(5)
0(5)-C(9) 1.431(4)
C(6)-0(6) 1.326(5)
c(6)-C(7) 1.350(5)
c(7)-c(8) 1.432(5)
C(8)-0(8) 1.266(4)
c(8)-Cc(81) 1.468(5)
C(81)-C(82) 1.388(5)
c(81)-C(86) 1.396(5)
c(82)-C(83) 1.384(5)
C(83)-C(84) 1.380(5)
C(84)-C(85) 1.379(6)
C(84)-Br(2) 1.896(4)
C(85)-C(86) 1.377(5)
C(9)-C(92) 1.502(6)
C(9)-C(91) 1.518(5)
0(1)-C(1)-C(2) 121.0(3)
0(1)-Cc(1)-C(11) 114.5(3)
c(2)-Cc(1)-Cc(11) 124.5(4)
C(12)-C(11)-C(16) 118.5(4)
C(12)-C(11)-C(1) 122.8(4)
C(16)-C(11)-C(1) 118.7(4)
C(11)-C(12)-C(13) 121.1(4)
C(14)-C(13)-C(12) 119.4(4)
C(15)-C(14)-C(13) 120.9(4)
C(15)-C(14)-Br(1) 118.7(3)
C(13)-C(14)-Br(1) 120.3(3)
C(14)-C(15)-C(16) 119.0(4)
C(11)-C(16)-C(15) 121.1(4)
C(1)-C(2)-C(3) 119.8(4)
0(3)-C(3)-C(2) 123.1(4)
0(3)-C(3)-C(4) 114.5(3)
c(2)-Cc(3)-C(d) 122.4(3)
0(4)-C(4)-C(3) 112.1(3)
0(4)-C(4)-C(5) 102.2(3)
c(3)-C(4)-C(5) 112.5(3)
C(4)-0(4)-C(9) 106.1(3)
0(5)-C(5)-C(6) 111.5(3)
0(5)-C(5)-C(4) 103.9(3)
c(6)-C(5)-C(4) 113.0(3)
c(5)-0(5)-C(9) 109.5(3)
0(6)-C(6)-C(7) 122.3(3)
0(6)-C(6)-C(5) 114.7(3)
c(7)-C(6)-C(5) 123.0(3)
C(6)-C(7)-C(8) 120.9(3)
0(8)-C(8)-C(7) 119.8(3)
0(8)-C(8)-C(81) 118.1(3)
c(7)-C(8)-C(81) 122.1(3)
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C(82)-C(81)-C(86)
C(82)-C(81)-C(8)
c(86)-C(81)-C(8)
C(83)-C(82)-C(81)
C(84)-C(83)-C(82)
c(85)-C(84)-C(83)
C(85)-C(84)-Br(2)
C(83)-C(84)-Br(2)
C(86)-C(85)-C(84)
c(85)-C(86)-C(81)
0(4)-C(9)-0(5)
0(4)-C(9)-C(92)
0(5)-C(9)-C(92)
0(4)-C(9)-C(91)
0(5)-C(9)-C(91)
C(92)-C(9)-C(91)

118.
122.
119.
.33
118.
.5(3)
J13)
118.
118.
121.
104.
.43
.6(3)
111.
109.
112.

121

121
120

109
108

1(3)
6(3)
33)

8(3)

4(3)
8(3)
5(3)
5(3)

3(4)
8(3)
8(4)
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Table 4.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 2 [ h?2 a*2 Uj; + ...

Anisotropic displacement parameters (A2 x 103) for FR03869.

+2h ka* b* Uy, ]

U1l u22 Vck! u23 u13 u12
c(1) 41(2) 33(2) 27(2) 2(2) ~4(2) 3(2)
0(1) 72(2) 34(2) 57(2) 16(2) 24(2) 16(2)
c(1l) 41 30(2) 30(2) 0(2) -6(2) 3(2)
c(12)  49(3) 26(2) 55(3) -1(2) 2(2) 6(2)
c(13)  49(3) 36(2) 54(3) 7(2) 5(2) -2(2)
c(14) 37(2) 42(2) 35(2) -2(2) ~2(2) -3(2)
c(15)  62(3) 34(2) 57(3) 3(2) 14(2) 16(2)
c(16)  56(3) 30(2) 52(3) 7(2) 9(2) 11(2)
Br(l)  52(1) 63(1) 55(1) -6(1) 13(1) -3(1)
c(2) 47(2) 27(2) 31(2) 3(2) 3(2) 7(2)
c(3) 45(2) 32(2) 30(2) 2(2) -1(2) 3(2)
0(3) 73(2) 36(2) 58(2) 11(2) 21(2) 6(2)
c(4) 35(2) 35(2) 31(2) 1(2) 1(2) 3(2)
0(4) 44(2) 36(2) 33(2) 3(D) 3(1) 17(1)
c(5) 27(2) 32(2) 32(2) 2(2) ~4(2) 2(2)
0(5) 47(2) 28(2) 35(2) 1(1) ~7(1) -4(1)
c(6) 32(2) 28(2) 31(2) -4(2) 2(2) -1(2)
0(6) 33(2) 62(2) 49(2) 17(2) 2(1) 14(1)
c(?) 24(2) 30(2) 37(2) 2(2) ~2(2) 0(2)
c(8) 29(2) 26(2) 34(2) -5(2) 2(2) -2(2)
0(8) 33(2) 47(2) 44(2) 11(1) 7(1) 12(1)
c(sl) 3002 22(2) 36(2) -3(2) 1(1) -4(2)
c(82) 31(2) 29(2) 41(2) 1(2) 5(2) -3(2)
c(83) 3002 27(2) 46(2) 1(2) 1(2) 2(2)
c(84)  49(2) 22(2) 28(2) -4(2) ~4(2) -1(2)
c(85)  47(2) 32(2) 28(2) -1(2) 10(2) -3(2)
c(86)  32(2) 32(2) 33(2) -3(2) 5(2) 1(2)
Br(2)  81(1) 38(1) 38(1) 5(1) ~4(1) 11(1)
c(9) 35(2) 36(2) 28(2) 2(2) ~1(1) 9(2)
c(91)  35(2) 58(3) 57(3) ~14(3) -8(2) 11(2)
c(92)  46(3) 44(3) 63(3) 17(2) 10(2) 14(2)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic
displacement parameters (A2 x 103) for FR0O3869.

X y z ueq)
H(D) 5480 4111 -1415 81
H(12) 8744 7352 -2055 52
H(13) 11766 7281 -2432 56
H(15) 12667 3100 -2255 61
H(16) 9635 3186 -1874 55
H(2) 5755 7299 -1726 42
H(4) 371 7163 -1317 40
H(5) 4306 8038 -935 36
H(7) 3727 6563 -468 36
H(8) -1869 6940 -372 62
H(82) 4699 4710 -187 41
H(83) 5946 3006 187 41
H(85) -52 3546 695 43
H(86) -1301 5216 317 39
H(91A) -1909 9166 -1292 75
H(91B) -1651 10131 -1607 75
H(91C) -1702 10847 -1257 75
H(92A) 2184 12029 -1362 77
H(92B) 2376 11326 -1712 77
H(92C) 4396 11081 -1453 77

Erweiterte Daten zur Rontgenstrukturanalyse des Komplexes 12

Table 1. Crystal data and structure refinement for FR02892.

-

Br.
Identification code FR02892
Empirical formula Ce1 Hsq Bry CI, N, Nig O Y,
Formula weight 1637.73 >Ké
Temperature 198(2) K o 3701T/
Wavelength 0.71073 A )
Crystal system, space group monoclinic, P29
(No.4) Br
Unit cell dimensions a = 14.030(2) A
b = 19.345(2) A B = 118.43(1)°.
c = 14.077(2) A
Volume 3359.9(8) A3
Z, Calculated density 2, 1.619 Mg/m3
Absorption coefficient 3.355 mm-1
F(000) 1640
Crystal size 0.35 x 0.30 x 0.05 mm

Theta range for data collection 1.96 to 26.30°.
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Limiting indices -17<=h<=17, -24<=k<=24, -17<=1<=17

Reflections collected / unique 32419 / 12426 [R(int) = 0.074]

Completeness to theta = 26.30 99.3 %

Absorption correction Empirical

Max. and min. transmission 0.8502 and 0.3864

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 12426 / 1 / 831

Goodness-of-fit on F2 1.042

Final R indices [I1>25(1)] R1 = 0.0639, wR? = 0.1387
R indices (all data) R1 = 0.1011, wR? = 0.1592
Absolute structure parameter 0.024(12)

Largest diff. peak and hole 0.802 and -0.661 eA-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic
displacement parameters (A2 x 103) for FR02892.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z ueq)
Ni(1) 4466(1) 4988(1) 2198(1) 45(1)
Ni(2) 6175(1) 5181(1) 1451(1) 43(1)
Ni(3) 7892(1) 5426(1) 734(1) 46(1)
0(11) 4327(5) 5381(3) 3437(5) 49(2)
c(12) 5110(8) 5568(4) 4324(8) 48(2)
c(@13) 6187(8) 5645(5) 4519(7) 50(2)
c(14) 6565(7) 5531(4) 3806(7) 44(2)
0(15) 6034(5) 5280(3) 2844(5) 45(1)
c(16) 7721(7) 5725(5) 4085(7) 48(2)
0@17) 8357(6) 5929(4) 5181(5) 64(2)
Cc(18) 8695(13) 6621(8) 5215(11) 95(5)
C(19A) 7750(40) 7034(18) 5470(30) 68(12)
C(20A) 9680(30) 6880(30) 6000(30) 108(18)
Cc(19B) 8740(60) 7003(19) 6000(40) 190(30)
Cc(20B) 10070(20) 6420(20) 5700(30) 150(20)
0(21) 8404(6) 6855(3) 4208(6) 61(2)
C(22) 7748(8) 6362(4) 3424(8) 50(2)
c(23) 8202(7) 6170(4) 2654(7) 45(2)
0(24) 7577(5) 5762(3) 1903(5) 46(1)
c(25) 9166(7) 6432(5) 2813(7) 49(2)
c(26) 9746(7) 6212(4) 2269(8) 47(2)
0(27) 9401(5) 5782(3) 1515(5) 51(2)
C(3D) 4804(8) 5742(4) 5181(8) 43(2)
c(32) 5549(8) 5844(5) 6249(8) 52(2)
C(33) 5216(9) 6001(5) 7013(8) 61(3)
Cc(34) 4149(10) 6056(5) 6709(9) 57(3)
c(35) 3387(9) 5940(5) 5640(8) 57(2)
C(36) 3721(8) 5781(5) 4887(8) 54(2)
Br(1) 3684(1) 6285(1) 7722(1) 72(1)
c(4y) 10810(7) 6516(4) 2536(8) 46(2)
c(42) 11302(7) 7065(4) 3255(8) 50(2)
C(43) 12277(8) 7325(5) 3463(9) 54(2)
C(44) 12812(8) 7039(5) 2949(8) 54(3)
C(45) 12370(8) 6495(5) 2228(8) 50(2)
C(46) 11397(7) 6235(5) 2047(7) 46(2)
Br(2) 14159(1) 7414(1) 3192(1) 67(1)
0(51) 2944(5) 4641(3) 1485(5) 53(2)
C(52) 2489(7) 4359(5) 589(8) 48(2)
C(53) 2884(8) 4342(5) -178(9) 57(2)
c(4) 3916(8) 4490(5) 53(8) 50(2)
0(55) 4735(5) 4632(3) 989(5) 48(2)
Cc(56) 4199(8) 4536(5) -862(8) 54(2)
o(7) 3349(6) 4272(4) -1849(6) 74(2)
Cc(58) 3728(10) 3769(6) -2288(9) 71(3)
C(59) 3846(13) 4100(10) -3205(10) 123(6)
C(60A) 3120(20) 3125(14) -2750(40) 108(11)
C(60B) 3020(50) 3090(30) -1990(130) 130(50)
0(61) 4799(6) 3580(3) -1473(6) 64(2)
C(62) 5198(8) 4111(5) -641(8) 53(2)
Cc(63) 6089(7) 4537(4) -617(7) 46(2)
0(64) 6363(4) 5052(3) 63(5) 43(1)
c(65) 6554(8) 4379(5) -1261(9) 57(2)
Cc(66) 7484(8) 4682(4) -1219(8) 50(2)
0(67) 8101(5) 5077(4) -497(5) 57(2)
c(71) 1421(7) 4019(5) 282(8) 51(2)
c(72) 979(8) 3507(5) -504(8) 56(3)
C(73) 60(8) 3155(5) -660(10) 63(3)
c(74) -439(8) 3330(5) -59(9) 59(3)
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C(75)
c(76)
Br(3)
c(81)
C(82)
C(83)
c(84)
C(85)
c(86)
Br(4)
N(91)
C(92)
C(93)
C(94)
c(95)
C(96)
N(101)
C(102)
C(103)
Cc(104)
C(105)
Cc(106)
0(111)
0(112)
c(113)
c(114)
0(121)
0(122)
c(123)
c(124)
c(D
Cl1()
Cl1(2)

-51(8)
888(8)
-1677(1)
7758(9)
6990(9)
7260(9)
8326(10)
9099(10)
8798(9)
8743(1)
4887(6)
4336(8)
4497(9)
5277(9)
5859(9)
5649(8)
7451(6)
6644(8)
6339(9)
6842(11)
7678(11)
7950(9)
3996(5)
5296(5)
4463(8)
3981(9)
7068(5)
8399(5)
7916(8)
8424(10)
10963(13)
11703(4)
10652(5)

3844(5)
4191(5)
2841(1)
4531(5)
4260(5)
4133(5)
4246(5)
4525(6)
4680(6)
3991(1)
4041(4)
3822(5)
3198(5)
2751(5)
2972(5)
3614(4)
6377(4)
6766(5)
7385(6)
7599(6)
7203(6)
6603(5)
5909(3)
6031(3)
6223(5)
6899(5)
4327(3)
4499(3)
4153(5)
3473(6)
4687(8)
3916(3)
4838(3)

699(9)
872(9)
-253(1)
-2104(9)
-3104(8)
-3882(8)
-3665(9)
-2695(10)
-1927(9)
-4722(1)
3035(6)
3537(8)
4039(9)
4037(9)
3535(9)
3052(8)
-98(6)
~144(8)
~695(10)
-1247(10)
-1217(10)
-628(9)
1357(5)
875(5)
918(7)
402(9)
2028(5)
1597(5)
1994(8)
2513(11)
-6515(13)
-6280(4)
-5475(5)

60(3)
56(3)
85(1)
56(2)
58(3)
60(3)
64(3)
70(3)
67(3)
91(1)
50(2)
55(2)
61(3)
62(3)
58(3)
52(2)
48(2)
58(3)
73(3)
77(3)
79(3)
67(3)
50(2)
48(2)
47(2)
61(3)
49(2)
52(2)
50(2)
72(3)
106(5)
148(2)
155(2)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for FR02892.

Ni(1)-0(51) 1.994(6)
Ni(1)-0(11) 1.996(6)
Ni(1)-0(15) 2.021(6)
Ni(1)-0(55) 2.031(6)
Ni(1)-0(111) 2.067(6)
Ni(1)-N(91) 2.105(7)
Ni(2)-0(112) 1.982(6)
Ni(2)-0(121) 1.998(6)
Ni(2)-0(15) 2.071(6)
Ni(2)-0(24) 2.086(6)
Ni(2)-0(55) 2.094(6)
Ni(2)-0(64) 2.107(6)
Ni(3)-0(27) 1.988(6)
Ni (3)-0(24) 2.004(6)
Ni(3)-0(67) 2.007(6)
Ni(3)-0(64) 2.021(6)
Ni (3)-0(122) 2.091(7)
Ni(3)-N(101) 2.109(8)
0(11)-C(12) 1.261(11)
c(12)-c(13) 1.408(13)
c(12)-c(31) 1.499(12)
c(13)-Cc(14) 1.360(12)
C(14)-0(15) 1.289(10)
c(14)-Cc(16) 1.523(12)
C(16)-0(17) 1.422(11)
c(16)-C(22) 1.554(13)
0(17)-C(18) 1.414(15)
C(18)-C(19B) 1.31(3)

C(18)-0(21) 1.352(15)
C(18)-C(20A) 1.39(4)

C(18)-C(19A) 1.73(4)

C(18)-C(20B) 1.75(4)

0(21)-C(22) 1.418(10)
c(22)-C(23) 1.541(12)
C(23)-0(24) 1.275(10)
C(23)-C(25) 1.359(12)
C(25)-C(26) 1.423(12)
C(26)-0(27) 1.250(10)
C(26)-C(41) 1.476(12)
C(31)-C(36) 1.373(13)
c(31)-C(32) 1.377(13)
C(32)-C(33) 1.396(13)
C(33)-C(34) 1.350(15)
C(34)-C(35) 1.388(14)
C(34)-Br(1) 1.883(9)
C(35)-C(36) 1.382(13)
c(41)-Cc(42) 1.403(13)
C(41)-C(46) 1.410(12)
c(42)-C(43) 1.351(12)
C(43)-C(44) 1.383(13)
c(44)-C(45) 1.386(14)
C(44)-Br(2) 1.897(9)
C(45)-C(46) 1.360(13)
0(51)-C(52) 1.237(11)
c(52)-C(53) 1.429(13)
c(52)-C(71) 1.499(12)
C(53)-C(54) 1.355(13)
C(54)-0(55) 1.299(11)
C(54)-C(56) 1.520(13)
C(56)-0(57) 1.428(12)
C(56)-C(62) 1.525(13)
0(57)-C(58) 1.386(13)
C(58)-0(61) 1.437(14)
C(58)-C(60A) 1.47(3)

C(58)-C(59) 1.519(18)
C(58)-C(60B) 1.81(11)
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0(61)-C(62)
c(62)-C(63)
C(63)-0(64)
C(63)-C(65)
C(65)-C(66)
C(66)-0(67)
c(66)-C(81)
C(71)-C(72)
C(71)-C(76)
C(72)-C(73)
C(73)-C(74)
C(74)-C(75)
C(74)-Br(3)
C(75)-C(76)
c(81)-C(86)
C(81)-C(82)
c(82)-C(83)
C(83)-C(84)
c(84)-C(85)
C(84)-Br(4)
C(85)-C(86)
N(91)-C(92)
N(91)-C(96)
C(92)-C(93)
C(93)-C(94)
C(94)-C(95)
C(95)-C(96)
N(101)-C(106)
N(101)-C(102)
c(102)-C(103)
C(103)-C(104)
C(104)-C(105)
C(105)-C(106)
0(111)-C(113)
0(112)-C(113)
C(113)-Cc(114)
0(121)-C(123)
0(122)-C(123)
C(123)-C(124)
c(1)-CI(2)
c(1)-CI(1)

0(51)-Ni (1)-0(11)
0(51)-Ni (1)-0(15)
0(11)-Ni (1)-0(15)
0(51)-Ni (1)-0(55)
0(11)-Ni (1)-0(55)
0(15)-Ni (1)-0(55)
0(51)-Ni(1)-0(111)
0(11)-Ni(1)-0(111)
0(15)-Ni(1)-0(111)
0(55)-Ni(1)-0(111)
0(51)-Ni (1)-N(91)
0(11)-Ni (1)-N(91)
0(15)-Ni (1)-N(91)
0(55)-Ni (1)-N(91)
0(111)-Ni (1)-N(91)

0(112)-Ni (2)-0(121)

0(112)-Ni (2)-0(15)
0(121)-Ni (2)-0(15)
0(112)-Ni (2)-0(24)
0(121)-Ni (2)-0(24)
0(15)-Ni (2)-0(24)
0(112)-Ni(2)-0(55)
0(121)-Ni (2)-0(55)
0(15)-Ni (2)-0(55)
0(24)-Ni (2)-0(55)
0(112)-Ni(2)-0(64)
0(121)-Ni (2)-0(64)
0(15)-Ni (2)-0(64)

.454(11)
.484(12)
.308(10)
.379(13)
.406(13)
.236(11)
.496(13)
.393(13)
.398(13)
.381(13)
.372(14)
.368(14)
.880(10)
.393(13)
.388(14)
.406(14)
.341(13)
.393(15)
.387(16)
.905(10)
.368(14)
.340(11)
.343(11)
.363(14)
.395(15)
.378(14)
.377(13)
.317(12)
.336(12)
.380(15)
.339(16)
.385(17)
.370(16)
.251(10)
.254(10)
.492(14)
.259(11)
.258(11)
.509(14)
.741(16)
.755(16)

RPRRPRRPRRPRRPRRRRRRPRPRRRERRRPRRPRRPRRPRRRERRRRPRRPRRPRRRERRRRRPRRRERRERRRRRER

92.4(3)
175.1(2)
92.2(2)
92.6(3)
174.9(3)
82.9(2)
91.7(3)
92.0(2)
89.9(2)
87.1(2)
86.4(3)
87.7(3)
92.1(3)
93.4(3)
178.0(3)
179.6(3)
89.4(2)
90.9(2)
89.4(2)
90.2(2)
99.3(2)
88.5(2)
91.8(2)
80.1(2)
177.9(3)
92.7(2)
87.0(2)
177.9(3)
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0(24)-Ni (2)-0(64)
0(55)-Ni (2)-0(64)
0(27)-Ni (3)-0(24)
0(27)-Ni (3)-0(67)
0(24)-Ni (3)-0(67)
0(27)-Ni (3)-0(64)
0(24)-Ni (3)-0(64)
0(67)-Ni (3)-0(64)
0(27)-Ni (3)-0(122)
0(24)-Ni (3)-0(122)
0(67)-Ni (3)-0(122)
0(64)-Ni (3)-0(122)
0(27)-Ni (3)-N(101)
0(24)-Ni (3)-N(101)
0(67)-Ni (3)-N(101)
0(64)-Ni (3)-N(101)
0(122)-Ni (3)-N(101)
C(12)-0(11)-Ni(1)
0(11)-C(12)-C(13)
0(11)-C(12)-C(31)
C(13)-C(12)-C(31)
c(14)-C(13)-C(12)
0(15)-C(14)-C(13)
0(15)-C(14)-C(16)
C(13)-C(14)-C(16)
C(14)-0(15)-Ni (1)
C(14)-0(15)-Ni(2)
Ni(1)-0(15)-Ni (2)
0(17)-C(16)-C(14)
0(17)-C(16)-C(22)
C(14)-C(16)-C(22)
C(18)-0(17)-C(16)
C(19B)-C(18)-0(21)
C(19B)-C(18)-C(20A)
0(21)-C(18)-C(20A)
C(19B)-C(18)-0(17)
0(21)-C(18)-0(17)
C(20A)-C(18)-0(17)
C(19B)-C(18)-C(19A)
0(21)-C(18)-C(19A)
C(20A)-C(18)-C(19A)
0(17)-C(18)-C(19A)
C(19B)-C(18)-C(20B)
0(21)-C(18)-C(20B)
C(20A)-C(18)-C(20B)
0(17)-C(18)-C(20B)
C(19A)-C(18)-C(20B)
C(18)-0(21)-C(22)
0(21)-C(22)-C(23)
0(21)-C(22)-C(16)
C(23)-C(22)-C(16)
0(24)-C(23)-C(25)
0(24)-C(23)-C(22)
C(25)-C(23)-C(22)
C(23)-0(24)-Ni (3)
C(23)-0(24)-Ni(2)
N1 (3)-0(24)-Ni (2)
C(23)-C(25)-C(26)
0(27)-C(26)-C(25)
0(27)-C(26)-C(41)
C(25)-C(26)-C(41)
C(26)-0(27)-Ni (3)
C(36)-C(31)-C(32)
C(36)-C(31)-C(12)
C(32)-C(31)-C(12)
C(31)-C(32)-C(33)
C(34)-C(33)-C(32)
C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-Br(1)
C(35)-C(34)-Br(1)

120
122

111
109

.2(2)
.4(2)
.5(3)
22(3)
22(3)
J1(3)
.3(2)
.0(2)
.9(3)
.12
7(3)
.5(2)
.6(3)
.0(3)
.5(3)
.0(3)
.4(3)
.0(6)
.9(8)
.3(8)
.7(9)
126.
127.
112.
.8(8)
.6(5)
139.

97.
112.
104.
.6(7)
.1(8)

7(9)
1(8)
1(7)

6(5)
0(3)
9N
4(7)

125(2)
60(3)
114(3)

116.
110.

3(19)
6(9)

124(3)
45(3)

100.

6(18)

104(2)

99.

5(15)

101(3)

102

139
96

118

120

.0(15)
.4(19)
.4(17)
.3(19)
.6(8)
2(D)
.0(D)
.5(7)
.2(8)
40D
120.
123.
.7(5)
-8(3)
125.
124.
114.
120.
125.

5(8)
3(5)

5(8)
5(8)
6(8)
8(8)
5(6)

.5(8)
118.
123.
120.
120.
119.

0(9)
4(8)
9(9)
0(10)
8(9)

.6(9)
119.

6(8)
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C(36)-C(35)-C(34)
C(31)-C(36)-C(35)
C(42)-C(41)-C(46)
C(42)-C(41)-C(26)
C(46)-C(41)-C(26)
C(43)-C(42)-C(41)
C(42)-C(43)-C(44)
C(43)-C(44)-C(45)
C(43)-C(44)-Br(2)
C(45)-C(44)-Br(2)
C(46)-C(45)-C(44)
C(45)-C(46)-C(41)
C(52)-0(51)-Ni (1)
0(51)-C(52)-C(53)
0(51)-C(52)-C(71)
c(53)-C(52)-C(71)
C(54)-C(53)-C(52)
0(55)-C(54)-C(53)
0(55)-C(54)-C(56)
C(53)-C(54)-C(56)
C(54)-0(55)-Ni (1)
C(54)-0(55)-Ni (2)
Ni(1)-0(55)-Ni(2)
0(57)-C(56)-C(54)
0(57)-C(56)-C(62)
c(54)-C(56)-C(62)
C(58)-0(57)-C(56)
0(57)-C(58)-0(61)
0(57)-C(58)-C(60A)
0(61)-C(58)-C(60A)
0(57)-C(58)-C(59)
0(61)-C(58)-C(59)
C(60A)-C(58)-C(59)
0(57)-C(58)-C(60B)
0(61)-C(58)-C(60B)

C(60A)-C(58)-C(60B)

C(59)-C(58)-C(60B)
C(58)-0(61)-C(62)
0(61)-C(62)-C(63)
0(61)-C(62)-C(56)
C(63)-C(62)-C(56)
0(64)-C(63)-C(65)
0(64)-C(63)-C(62)
C(65)-C(63)-C(62)
C(63)-0(64)-Ni(3)
C(63)-0(64)-Ni(2)
N1 (3)-0(64)-Ni(2)
C(63)-C(65)-C(66)
0(67)-C(66)-C(65)
0(67)-C(66)-C(81)
C(65)-C(66)-C(81)
C(66)-0(67)-Ni(3)
C(72)-C(71)-C(76)
C(72)-C(71)-C(52)
C(76)-C(71)-C(52)
C(73)-C(72)-C(71)
C(74)-C(73)-C(72)
C(75)-C(74)-C(73)
C(75)-C(74)-Br(3)
C(73)-C(74)-Br(3)
C(74)-C(75)-C(76)
C(75)-C(76)-C(71)
C(86)-C(81)-C(82)
C(86)-C(81)-C(66)
C(82)-C(81)-C(66)
C(83)-C(82)-C(81)
C(82)-C(83)-C(84)
C(85)-C(84)-C(83)
C(85)-C(84)-Br(4)
C(83)-C(84)-Br(4)

120.
120.
116.
.2(8)
118.
.5(8)
-9(9)
121.
119.
118.
118.
-2(9)
.8(6)
125.
116.
117.
124.
.0(8)
.7(8)
119.
119.
132.

96.
111.
Ne))
.4(8)
111.
107.

125

122
118

122
124

128
112

105
112

0(10)
8(10)
3(8)

5(8)

4(9)
6(7)
9(7)
5(9)

7(8)
5(8)
8(9)
6(9)

2(9)
6(5)
7(6)
0(3)
7(8)

4(8)
5(8)

122(2)

107.
107.
106.

4(14)
7(11)
9(10)

105(2)
92(4)
96(3)
39(3)

143(5)

108

113

121

116

120
119

119

118

_6(7)
114.
104.
112.
125.
0D
.3(8)
119.
130.
95.
127.
124.
.6(9)
119.
125.
118.
123.
118.
.4(9)
.5(10)
122.
118.
119.
118.
120.

o7
6(7)
8(8)
7(8)

4(5)
3(5)
6(2)
0(9)
3(8)

1(9)
8(6)
7(8)
1(8)
0(8)

0(9)
4(8)
5(8)
6(9)
7(9)

.7(9)
118.
121.
120.
118.
122.

4(10)
9(9)
4(10)
9(10)
1(9)

.9(9)
119.

0(8)
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C(86)-C(85)-C(84)
C(85)-C(86)-C(81)
C(92)-N(91)-C(96)
C(92)-N(91)-Ni (1)
C(96)-N(91)-Ni (1)
N(91)-C(92)-C(93)
C(92)-C(93)-C(94)
C(95)-C(94)-C(93)
C(96)-C(95)-C(94)
N(91)-C(96)-C(95)
C(106)-N(101)-C(102)
C(106)-N(101)-Ni(3)
C(102)-N(101)-Ni (3)
N(101)-C(102)-C(103)
C(104)-C(103)-C(102)
C(103)-C(104)-C(105)
C(106)-C(105)-C(104)
N(101)-C(106)-C(105)
C(113)-0(111)-Ni (1)
C(113)-0(112)-Ni (2)
0(111)-C(113)-0(112)
0(111)-C(113)-C(114)
0(112)-C(113)-C(114)
C(123)-0(121)-Ni (2)
C(123)-0(122)-Ni(3)
0(122)-C(123)-0(121)
0(122)-C(123)-C(124)
0(121)-C(123)-C(124)
CI(2)-C(1)-CI(1)

118.
120.
116.
.5(7)
123.
.9(10)
.0(10)
117.
119.
123.
116.
7(D
.4(8)
123.
119.
118.
118.
.6(11)
.0(6)

129.
126.
116.
116.
128.
.4(8)
126.
116.
116.
110.

119

123
119

120
122

123
127

127

2(11)
5(11)
7(8)

7(6)

8(9)
5(9)
0(9)
9(9)

1(10)
1(12)
9(11)
4(11)

6(6)
8(9)
3(8)
9(8)
8(6)

5(8)
7(9)
8(9)
3(8
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Table 4.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 2 [ h?2 a*2 Uj; + ...

Anisotropic displacement parameters (A2 x 103) for FR02892.

+2h ka* b* Uy, ]

U1l u22 Vck! u23 u13 u12
Ni(l)  44(1) 46(1) 50(1) -8(1) 27(1) -5(1)
Ni(2)  41(D) 42(1) 50(1) -5(1) 26(1) -1(1)
Ni(3)  43(1) 47(1) 52(1) -6(1) 26(1) -3(1)
0(11)  52(4) 49(3) 49(4) -5(3) 28(3) 1(3)
c(12)  63(6) 34(4) 54(6) -3(4) 34(5) 0(4)
c(13)  50(6) 54(5) 44(5) -3(4d) 21(5) -10(4)
c(14)  48(5) 37(4) 45(5) -3(4) 19(5) -4(4)
0(15)  35(3) 51(3) 51(4) -8(3) 22(3) -11(3)
c(16)  44(5) 59(5) 44(5) 1(4) 21(4) 9(4)
0(17)  59(4) 77(4) 48(4) ~14(3) 18(3) -12(4)
c(18) 114(12)  110(10) 64(9) ~41(7) 45(9) -57(9)
C(19A) 100(30) 65(18) 60(20) ~40(16) 50(20)  -10(18)
C(20A) 70(30)  180(50) 60(30) -30(30) 20(20) 30(30)
C(19B) 350(100) 150(30)  120(30) -60(30)  160(50)  -80(50)
C(20B) 68(19)  200(40)  110(20) 20(20)  -12(17)  -30(20)
0(21)  67(5) 60(4) 67(5) -26(3) 41(4) -22(3)
c(22)  49(5) 42(5) 67(6) ~15(4) 34(5) -13(4)
c(23)  48(5) 36(4) 58(6) -2(4) 31(5) -3(4)
0(24)  46(4) 47(3) 49(4) -5(3) 25(3) -11(3)
c(25)  39(5) 54(5) 53(6) ~10(4) 22(5) -6(4)
c(26)  49(5) 37(4) 54(6) 2(4) 23(5) 0(4)
027)  47(d 44(3) 64(4) ~12(3) 28(3) -12(3)
c(31)  52(6) 33(4) 56(6) 1(4) 35(5) 6(4)
c(32)  52(6) 57(6) 50(6) -10(5) 27(5) 0(4)
C(33)  68(7) 69(6) 44(6) -4(5) 24(6) -4(5)
c(34)  73(8) 55(6) 61(7) 0(5) 46(6) 2(5)
C(35)  56(6) 73(6) 51(6) -3(5) 33(6) -5(5)
c(36)  58(7) 61(6) 47(6) -2(5) 29(5) 0(5)
Br(1)  97(1) 73(1) 69(1) -2(1) 58(1) 2(1)
cal)  37(5) 46(5) 58(6) 2(4) 24(5) -1(d)
c(42)  49(6) 45(5) 72(7) -7(5) 41(5) 5(4)
C(43)  49(6) 48(5) 71(7) -7(5) 35(5) -10(4)
C(44)  45(6) 57(6) 61(7) 2(5) 26(5) -15(5)
C(45)  55(6) 48(5) 55(6) 3(4) 32(5) 2(4)
C(46)  45(5) 45(5) 47(5) 0(4) 22(5) -2(4)
Br(2)  52(1) 78(1) 82(1) ~17(1) 40(1) -19(1)
0(51)  48(4) 63(4) 52(4) ~13(3) 28(4) -10(3)
c(52)  39(5) 50(5) 57(6) -6(5) 25(5) -3(4)
c(53)  48(6) 64(6) 64(7) ~15(5) 31(5) -7(5)
c(54)  56(6) 53(5) 48(6) -5(4) 30(5) 1(4)
0(55)  51(4) 52(3) 46(4) -5(3) 28(3) -3(3)
c(56)  50(6) 51(5) 56(6) -10(4) 22(5) -2(4)
0(57)  54(4) 110(6) 53(4) -21(4) 20(4) 1(4)
c(58)  76(8) 72(7) 57(7) -23(6) 25(7) -18(6)
c(59) 131(13)  180(17) 54(8) 16(10) 41(9) 35(12)
C(60A) 102(18)  100(16) 90(20) -8(14) 16(15)  -43(13)
c(60B)  90(40) 80(30)  180(100)  -30(40) 20(50)  -40(30)
0(61)  74(5) 52(4) 67(5) ~13(3) 34(4) -4(3)
c(62)  53(6) 58(5) 53(6) -6(4) 29(5) -7(4)
c(63)  41(5) 43(5) 54(6) 0(4) 24(5) —4(4)
0(64)  42(3) 38(3) 51(3) -2(3) 25(3) -1(3)
c(65)  52(6) 62(6) 66(7) ~13(5) 35(5) -1(5)
c(66)  54(6) 43(5) 56(6) -10(5) 30(5) 2(4)
0(67)  53(4) 67(4) 57(4) ~11(4) 33(3) -1(3)
c(71)  38(5) 52(5) 67(6) -4(5) 28(5) 0(4)
c(72)  48(6) 56(6) 70(7) -15(5) 34(5) -15(5)
c(73)  42(6) 61(6) 76(7) -17(5) 20(6) -6(5)
c(74)  54(6) 44(5) 79(7) ~13(5) 32(6) -4(5)
c(75)  60(7) 58(6) 74(7) -18(5) 43(6) -8(5)
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C(76)
Br(3)
C(81)
C(82)
C(83)
C(84)
C(85)
C(86)
Br(4)
N(91)
C(92)
C(93)
C(94)
C(95)
C(96)
N(101)
C(102)
Cc(103)
Cc(104)
C(105)
c(106)
0(111)
0(112)
Cc(113)
c(114)
0(121)
0(122)
c(123)
c(124)
c
C1(1)
Cl1(2)

46(6)
70(1)
63(7)
70(7)
84(8)
98(9)
74(8)
65(7)
134(1)
56(5)
55(6)
74(7)
82(8)
64(7)
62(6)
52(5)
46(6)
69(7)
83(8)
88(9)
56(7)
54(4)
44(4)
55(6)
60(7)
42(4)
48(4)
54(6)
70(7)
96(11)
140(4)
146(4)

51(5)
87(1)
50(5)
52(5)
54(5)
47(5)
83(8)
84(7)
88(1)
50(4)
55(5)
55(6)
41(5)
46(5)
46(5)
47(4)
61(6)
59(6)
62(7)
81(8)
63(6)
46(3)
45(3)
47(5)
51(5)
57(4)
57(4)
43(5)
67(7)

112(11)

162(4)
178(5)

74(7)
114(1)
67(7)
55(6)
48(6)
67(8)
73(8)
69(7)
85(1)
49(5)
58(6)
59(7)
71(7)
70(7)
66(7)
50(5)
57(6)
82(8)
79(8)
72(8)
75(8)
58(4)
63(4)
48(5)
76(7)
52(4)
58(4)
53(6)
100(9)
111(12)
137(4)
145(4)

-24(5)
-32(1)
-4(5)
-12(5)
-6(4)
6(5)
-1(6)
-7(6)
2(1)
-1(4)
-13(5)
5(5)
-5(5)
-5(5)
-12(5)
-3(3)
1(5)
10(6)
8(6)
3(6)
12(6)
3(3)
-2(3)
-4(4)
1(5)
1(3)
-2(3)
-6(4)
22(6)
25(9)
31(3)
6(4)

31(5)
55(1)
42(6)
32(6)
37(6)
55(7)
50(7)
47(6)
81(1)
30(4)
30(5)
36(6)
41(6)
37(6)
45(6)
27(4)
15(5)
29(7)
33(7)
42(7)
26(6)
33(4)
33(3)
31(5)
36(6)
25(3)
30(4)
27(5)
59(7)
50(10)
62(3)
72(4)

-17(4)
-35(1)
-1(5)
-3(5)
-6(5)
7(6)
-1(6)
-8(6)
13(1)
-5(4)
-11(5)
-7(5)
-10(5)
3(5)
0(4)
-11(4)
-5(5)
3(6)
-8(6)
-18(7)
-4(5)
7(3)
2(3)
-3(4)
4(5)
1(3)
1(3)
-3(4)
20(6)
-2(9)
44(3)
24(4)
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Table 5.

Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic
displacement parameters (A2 x 103) for FR02892.

X y z ueq)
H(13) 6701 5793 5223 60
H(16) 8075 5323 3931 58
H(19A) 7866 7534 5503 102
H(19B) 7817 6872 6160 102
H(19C) 7016 6929 4889 102
H(20A) 9623 7380 6071 162
H(20B) 10244 6787 5788 162
H(200) 9882 6655 6693 162
H(19D) 8401 7453 5715 281
H(19E) 9494 7070 6547 281
H(19F) 8344 6771 6330 281
H(20D) 10435 6820 5584 223
H(20E) 10132 6021 5312 223
H(20F) 10401 6320 6473 223
H(22) 6998 6550 2995 60
H(25) 9478 6791 3331 58
H(32) 6301 5806 6469 62
H(33) 5739 6070 7748 73
H(35) 2635 5969 5425 69
H(36) 3196 5698 4157 65
H(42) 10937 7263 3611 61
H(43) 12589 7698 3953 64
H(45) 12738 6309 1868 61
H(46) 11103 5851 1574 55
H(53) 2388 4218 -901 68
H(56) 4333 5031 -968 64
H(59A) 3129 4230 -3786 185
H(59B) 4185 3771 -3481 185
H(59C) 4301 4514 -2938 185
H(60A) 3285 2792 -2164 162
H(60B) 3340 2930 -3258 162
H(60C) 2345 3223 -3123 162
H(60D) 2251 3211 -2299 197
H(60E) 3333 3040 -1205 197
H(60F) 3093 2655 -2302 197
H(62) 5468 3880 78 64
H(65) 6209 4029 -1788 68
H(72) 1312 3398 -936 67
H(73) -225 2794 -1178 76
H(75) -415 3962 1099 71
H(76) 1169 4549 1398 67
H(82) 6274 4166 -3230 70
H(83) 6734 3969 -4569 72
H(85) 9818 4608 -2567 85
H(86) 9304 4890 -1268 80
H(92) 3800 4120 3542 65
H(93) 4085 3068 4385 73
H(94) 5403 2310 4370 75
H(95) 6401 2685 3522 70
H(96) 6063 3760 2716 62
H(102) 6261 6609 218 70
H(103) 5781 7657 -682 87
H(104) 6628 8015 -1654 92
H(105) 8054 7343 -1594 95
H(106) 8529 6335 -601 80
H(11A) 4183 7254 961 92
H(11B) 3190 6857 4 92
H(110) 4254 7029 -98 92
H(12A) 8571 3200 2011 108
H(12B) 7926 3218 2691 108
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H(12C) 9104 3560 3175 108
H(1A) 11394 5077 -6563 127
H(1B) 10286 4654 -7210 127

Erweiterte Daten zur Rontgenstrukturanalyse des Komplexes 21e-4

Table 1. Crystal data and structure
refinement for FRO3445.

Identification code FRO3445

Empirical formula Coog Hogo Brig Gag N O,

Formula weight 5853.75

Temperature 223(2) K

Wavelength 1.54178 A
Crystal system, space group Cubic, P23 (No. 195)
Unit cell dimensions a=29.017(1) A
Volume 24431.9(15) A3
Z, Calculated density 3, 1.194 Mg/m3
Absorption coefficient 3.634 mm1
F(000) 8736
Crystal size 0.20 x 0.20 x 0.10 mm

Theta range for data collection 2.64 to 67.31°.
Limiting indices -33<=h<=34, -24<=k<=22, -23<=1<=22

Reflections collected / unique 52009 7/ 12979 [R(int) = 0.081]

Completeness to theta = 67.31 93.6 %

Absorption correction Empirical

Max. and min. transmission 0.7127 and 0.5302

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 12979 / 42 / 695

Goodness-of-fit on F? 1.047

Final R indices [1>25(1)] R1 = 0.0966, WR? = 0.2739
R indices (all data) R1 = 0.1505, wRZ = 0.3275
Absolute structure parameter 0.00(5)

Largest diff. peak and hole 0.718 and -0.864 eA-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic
displacement parameters (A2 x 103) for FR03445.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z ueq)
Ga(l) 5000 15000 10000 72(1)
Ga(2) 4183(1) 14574(1) 9188(1) 71(1)
Ga(3d) 3028(1) 14498(1) 9623(1) 72(1)
0(1) 4662(3) 14544(3) 9637(3) 76(2)
0(2) 3675(4) 14627(3) 9642(3) 80(3)
0(3) 2839(5) 15000 10000 80(4)
Cc(1A) 4588(5) 14140(5) 8354(5) 75(4)
0(1A) 4641(3) 14456(3) 8663(3) 76(2)
c(2h) 4307(5) 13758(5) 8414(5) 78(4)
C(3A) 4099(5) 13643(5) 8832(5) 77(4)
0(3A) 4108(3) 13905(4) 9200(3) 80(3)
C(4A) 3859(6) 13179(5) 8903(5) 81(4)
0(4A) 3934(4) 12896(3) 8531(4) 86(3)
Cc(5A) 3329(5) 13232(5) 8952(5) 71(4)
0(5A) 3142(4) 12793(3) 9038(4) 82(3)
C(6A) 3194(5) 13555(5) 9344(5) 74(4)
0(6A) 3140(3) 13979(4) 9220(3) 78(2)
C(7A) 3151(6) 13386(6) 9788(5) 86(4)
C(8A) 3090(5) 13663(6) 10166(5) 77(4)
0(8A) 3052(3) 14102(3) 10161(3) 78(3)
C(9A) 4805(5) 14218(5) 7905(4) 69(3)
C(10A) 4636(6) 14047(6) 7497(5) 91(5)
C(11A) 4836(7) 14126(7) 7078(5) 99(5)
C(12A) 5265(7) 14379(7) 7063(6) 95(5)
c(13A) 5451(6) 14560(6) 7476(6) 96(5)
C(14A) 5197(6) 14493(6) 7902(5) 90(5)
Br(1A) 5564(1) 14475(1) 6511(1) 130(1)
C(15A) 3078(6) 13452(5) 10648(6) 80(4)
C(16A) 3160(7) 12973(6) 10726(6) 106(6)
C(17A) 3157(7) 12818(8) 11179(8) 120(7)
C(18A) 3063(7) 13104(8) 11548(7) 111(6)
C(19A) 2995(7) 13567(7) 11480(6) 100(5)
C(20A) 2992(6) 13741(6) 11027(5) 83(4)
Br(2A) 3117(1) 12864(1) 12139(1) 154(1)
C(21A) 3740(6) 12448(5) 8576(6) 82(4)
0(22A) 3936(4) 12222(4) 8959(4) 97(3)
C(23A) 4427(7) 12219(8) 8992(9) 124(7)
C(24A) 3843(7) 12200(6) 8120(7) 104(6)
C(25A) 3232(6) 12482(6) 8670(6) 83(4)
0(26A) 3013(4) 12631(4) 8257(4) 97(3)
C(27A) 2546(6) 12725(8) 8275(8) 126(8)
C(28A) 3030(7) 12021(5) 8846(7) 107(6)
c(1B) 4098(5) 15561(6) 8938(5) 76(4)
0(1B) 4280(3) 15247(4) 9187(4) 82(3)
c(2B) 3784(5) 15463(5) 8581(5) 73(4)
Cc(3B) 3623(5) 15024(6) 8498(5) 80(4)
0(3B) 3742(3) 14636(3) 8679(3) 77(3)
Cc(4B) 3247(5) 14934(5) 8129(5) 78(4)
0(4B) 3326(4) 15265(4) 7758(3) 82(3)
c(5B) 2745(5) 15061(6) 8324(5) 78(4)
0(5B) 2435(3) 14967 (4) 7965(3) 86(3)
c(6B) 2645(6) 14795(6) 8751(5) 81(4)
0(6B) 2928(3) 14883(3) 9091(3) 76(3)
c(7B) 2246(6) 14512(6) 8790(6) 91(5)
c(8B) 2128(6) 14309(6) 9205(6) 92(5)
0(8B) 2354(4) 14313(4) 9575(3) 83(3)
c(9B) 4213(6) 16026(5) 9066(5) 77(4)
C(10B) 4295(5) 16132(5) 9514(5) 77(4)
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C(11B)
c(12B)
C(13B)
C(14B)
Br(1B)
C(15B)
Cc(16B)
c(17B)
c(18B)
C(19B)
c(20B)
Br(2B)
C(21B)
0(22B)
c(23B)
C(24B)
c(25B)
0(26B)
c(27B)
C(28B)
0(100)
N(100)

4366(7)
4356(6)
4282(7)
4197(6)
4410(1)
1713(5)
1731(7)
1354(10)
958(8)
939(5)
1316(6)
406(3)
3002(6)
3027(4)
3468(8)
3112(6)
2486(5)
2437(4)
2029(7)
2141(6)
3447(17)
3080(30)

16577(7)
16956(7)
16846(5)
16382(6)
17554(1)
13996(7)
13604(8)
13310(7)
13407(8)
13799(8)
14093(6)
13072(4)
15237(6)
14792(4)
14659(8)
15604(7)
15251(6)
15721(4)
15818(9)
15096(7)
13336(17)
13080(30)

9662(7)
9350(8)
8891(7)
8738(6)
9533(1)
9205(6)
9480(7)
9504(9)
9253(10)
8977(8)
8953(6)
9304(3)
7382(5)
7197(4)
7024(7)
7055(5)
7585(5)
7704(4)
7933(8)
7226(6)
7209(18)
6920(30)

104(5)
108(6)
103(6)
96(5)
139(1)
122(7)
190(12)
231(17)
260(20)
167(10)
134(8)
400(5)
88(4)
96(3)
121(7)
101(5)
80(4)
93(3)
126(7)
106(6)
290(20)
350(60)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for FR03445.

Ga(1)-0(1)#1 1.956(10)
Ga(1)-0(1) 1.956(10)
Ga(1)-0(1)#2 1.956(10)
Ga(1)-0(1)#3 1.956(10)
Ga(2)-0(1) 1.906(10)
Ga(2)-0(3A) 1.951(11)
Ga(2)-0(3B) 1.963(10)
Ga(2)-0(1B) 1.973(11)
Ga(2)-0(2) 1.983(10)
Ga(2)-0(1A) 2.050(10)
Ga(3)-0(3) 1.903(4)
Ga(3)-0(2) 1.913(10)
Ga(3)-0(6B) 1.926(10)
Ga(3)-0(6A) 1.932(10)
Ga(3)-0(8A) 1.942(10)
Ga(3)-0(8B) 2.034(11)
0(3)-Ga(3)#3 1.903(4)
C(1A)-0(1A) 1.290(15)
C(1A)-C(2A) 1.39(2)
C(1A)-C(9A) 1.47(2)
C(2A)-C(3A) 1.40(2)
C(3A)-0(3A) 1.310(18)
C(3A)-C(4A) 1.53(2)
C(4A)-0(4A) 1.374(17)
C(4A)-C(5A) 1.55(2)
0(4A)-C(21A) 1.422(18)
C(5A)-0(5A) 1.406(16)
C(5A)-C(6A) 1.52(2)
0(5A)-C(25A) 1.423(18)
C(6A)-0(6A) 1.293(17)
C(6A)-C(7A) 1.38(2)
C(7A)-C(8A) 1.37(2)
C(8A)-0(8A) 1.277(19)
C(8A)-C(15A) 1.53(2)
C(9A)-C(10A) 1.37(2)
C(9A)-C(14A) 1.39(2)
C(10A)-C(11A) 1.37(2)
C(11A)-C(12A) 1.45(3)
C(12A)-C(13A) 1.42(2)
C(12A)-Br(1A) 1.842(18)
C(13A)-C(14A) 1.45(2)
C(15A)-C(20A) 1.40(2)
C(15A)-C(16A) 1.43(2)
C(16A)-C(17A) 1.39(3)
C(17A)-C(18A) 1.38(3)
C(18A)-C(19A) 1.37(3)
C(18A)-Br(2A) 1.86(2)
C(19A)-C(20A) 1.41(2)
C(21A)-0(22A) 1.410(19)
C(21A)-C(25A) 1.50(2)
C(21A)-C(24A) 1.54(2)
0(22A)-C(23A) 1.43(2)
C(25A)-0(26A) 1.422(19)
C(25A)-C(28A) 1.55(2)
0(26A)-C(27A) 1.39(2)
C(1B)-0(1B) 1.278(17)
C(1B)-C(2B) 1.41(2)
C(1B)-C(9B) 1.44(2)
C(2B)-C(3B) 1.38(2)
C(3B)-0(3B) 1.292(19)
C(3B)-C(4B) 1.55(2)
C(4B)-0(4B) 1.463(17)
C(4B)-C(5B) 1.61(2)
0(4B)-C(21B) 1.443(18)
C(5B)-0(5B) 1.400(16)
C(5B)-C(6B) 1.49(2)

-198-



ANHANG

0(5B)-C(25B)
C(6B)-0(6B)
c(6B)-C(7B)
c(7B)-C(8B)
C(8B)-0(8B)
C(8B)-C(15B)
C(9B)-C(108B)
C(9B)-C(14B)
C(10B)-C(11B)
C(11B)-C(12B)
C(12B)-C(13B)
C(12B)-Br(1B)
C(13B)-C(14B)
C(15B)-C(16B)
C(15B)-C(20B)
C(16B)-C(17B)
c(17B)-C(18B)
C(18B)-C(19B)
C(18B)-Br(2B)
C(19B)-C(20B)
C(21B)-0(22B)
C(21B)-C(24B)
C(21B)-C(25B)
0(22B)-C(23B)
C(25B)-0(26B)
C(25B)-C(28B)
0(26B)-C(27B)
0(100)-N(100)
N(100)-0(100)#4
N(100)-0(100)#5

0(1)#1-Ga(1)-0(1)
0(1)#1-Ga(1)-0(1)#2
0(1)-Ga(1)-0(1)#2
0(1)#1-Ga(1)-0(1)#3
0(1)-Ga(1)-0(1)#3
0(1)#2-Ga(1)-0(1)#3
0(1)-Ga(2)-0(3A)
0(1)-Ga(2)-0(3B)
0(3A)-Ga(2)-0(3B)
0(1)-Ga(2)-0(1B)
0(3A)-Ga(2)-0(1B)
0(3B)-Ga(2)-0(1B)
0(1)-Ga(2)-0(2)
0(3A)-Ga(2)-0(2)
0(3B)-Ga(2)-0(2)
0(1B)-Ga(2)-0(2)
0(1)-Ga(2)-0(1A)
0(3A)-Ga(2)-0(1A)
0(3B)-Ga(2)-0(1A)
0(1B)-Ga(2)-0(1A)
0(2)-Ga(2)-0(1A)
0(3)-6a(3)-0(2)
0(3)-Ga(3)-0(6B)
0(2)-Ga(3)-0(6B)
0(3)-Ga(3)-0(6A)
0(2)-Ga(3)-0(6A)
0(6B)-Ga(3)-0(6A)
0(3)-Ga(3)-0(8A)
0(2)-Ga(3)-0(8A)
0(6B)-Ga(3)-0(8A)
0(6A)-Ga(3)-0(8A)
0(3)-Ga(3)-0(8B)
0(2)-6a(3)-0(8B)
0(6B)-Ga(3)-0(8B)
0(6A)-Ga(3)-0(8B)
0(8A)-Ga(3)-0(8B)
Ga(2)-0(1)-Ga(l)
Ga(3)-0(2)-Ga(2)
Ga(3)#3-0(3)-Ga(3)

RPRRPRRPRRRRRRRPRPRRRRRRPRRPRRRERRERRRRPRRRRRRRR

134

.384(18)
.308(17)
.42(2)
.38(2)
.257(19)
.51(2)
.36(2)
.40(2)
.38(2)
.4203)
.39(3)
.82(2)
.44(2)
.3900
3900
.3900
3900
.3900
.881(16)
.3900
.400(19)
.46(2)
.61(2)
.43(2)
.416(19)
.51(2)
.39(2)
.54(6)
.54(6)
.54(6)

-8(6)
-9(6)
-8(5)
.8(5)
-9(6)
.8(6)
44
-4(4)
-8(4)
.7(4)
05
.1(4)
-4(4)
14
-4(4)
74
.5(4)
404
.0(4)
14
.3(4)
-7(5)
.6(3)
404
.8(5)
.34
.6(4)
03
.3(4)
.34
1)
-9(5)
-.3(4)
.34
.04

86.
134.

1(4)
6(5)

.0(5)
146.

4(8)
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0(1A)-C(1A)-C(2A)
0(1A)-C(1A)-C(9A)
C(2A)-C(1A)-C(9A)
C(1A)-0(1A)-Ga(2)
C(1A)-C(2A)-C(3A)
0(3A)-C(3A)-C(2A)
0(3A)-C(3A)-C(4A)
C(2A)-C(3A)-C(4A)
C(3A)-0(3A)-Ga(2)
0(4A)-C(4A)-C(3A)
0(4A)-C(4A)-C(5A)
C(3A)-C(4A)-C(5A)
C(4A)-0(4A)-C(21A)
0(5A)-C(5A)-C(6A)
0(5A)-C(5A)-C(4A)
C(6A)-C(5A)-C(4A)
C(5A)-0(5A)-C(25A)
0(6A)-C(6A)-C(7A)
0(6A)-C(6A)-C(5A)
C(7A)-C(6A)-C(5A)
C(6A)-0(6A)-Ga(3)
C(8A)-C(7A)-C(6A)
0(8A)-C(8A)-C(7A)
0(8A)-C(8A)-C(15A)
C(7A)-C(8A)-C(15A)
C(8A)-0(8A)-Ga(3)
C(10A)-C(9A)-C(14A)
C(10A)-C(9A)-C(1A)
C(14A)-C(9A)-C(1A)
C(11A)-C(10A)-C(9A)
C(10A)-C(11A)-C(12A)
C(13A)-C(12A)-C(11A)
C(13A)-C(12A)-Br(1A)
C(11A)-C(12A)-Br(1A)
C(12A)-C(13A)-C(14A)
C(9A)-C(14A)-C(13A)
C(20A)-C(15A)-C(16A)
C(20A)-C(15A)-C(8A)
C(16A)-C(15A)-C(8A)
C(17A)-C(16A)-C(15A)
C(18A)-C(17A)-C(16A)
C(19A)-C(18A)-C(17A)
C(19A)-C(18A)-Br(2A)
C(17A)-C(18A)-Br(2A)
C(18A)-C(19A)-C(20A)
C(15A)-C(20A)-C(19A)
0(22A)-C(21A)-0(4A)
0(22A)-C(21A)-C(25A)
0(4A)-C(21A)-C(25A)
0(22A)-C(21A)-C(24A)
0(4A)-C(21A)-C(24A)
C(25A)-C(21A)-C(24A)
C(21A)-0(22A)-C(23A)
0(26A)-C(25A)-0(5A)
0(26A)-C(25A)-C(21A)
0(5A)-C(25A)-C(21A)
0(26A)-C(25A)-C(28A)
0(5A)-C(25A)-C(28A)
C(21A)-C(25A)-C(28A)
C(27A)-0(26A)-C(25A)
0(1B)-C(1B)-C(2B)
0(1B)-C(1B)-C(9B)
C(2B)-C(1B)-C(9B)
C(1B)-0(1B)-Ga(2)
C(3B)-C(2B)-C(1B)
0(3B)-C(3B)-C(2B)
0(3B)-C(3B)-C(4B)
C(2B)-C(3B)-C(4B)
C(3B)-0(3B)-Ga(2)
0(4B)-C(4B)-C(3B)

123.
117.
119.
.9(9)
123.
.2(14)
.2(13)
121.
124.
110.
106.
.2(13)
.4(12)
109.
108.
112.
111.
.9(14)
.2(13)
119.
126.
123.
125.
114.
.0(15)
.0(9)

119.
123.
116.
123.
.5(16)
.3(16)
120.
120.
118.
119.
.2(15)
.8(13)
122.
117.

123

124
114

112
114

125
114

120
127

118
119

119
118

5(14)
2(13)
0(12)

5(14)

5(14)
4(9)

5(13)
8(12)

0(12)
1(12)
6(12)
8(11)

9(13)
5(9)

2(16)
9(14)
0(13)

6(14)
9(14)
5(13)
8(16)

1(14)
6(13)
6(16)
8(15)

0(15)
6(18)

123(2)

120.
.7(16)
.4(17)
119.
121.
109.
106.
110.
.6(13)
105.
112.
117.
110.
107.
.0(12)
.8(14)
103.
112.
117.
122.
.3(12)
.9(14)
130.
122.
130.
108.
121.

120
118

112

111

111

115

121

124

3(19)

1(18)
0(17)
7(12)
4(14)
1(12)

9(14)
2(14)
1(16)
9(13)
7(14)

4(13)
0(14)
7(15)
7(14)

4(9)

3(14)
2(14)
7(14)
1(14)

.1(9)
106.

7(12)
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0(4B)-C(4B)-C(5B) 104.4(12)
C(3B)-C(4B)-C(5B) 111.0(12)
C(21B)-0(4B)-C(4B) 114.8(11)
0(5B)-C(5B)-C(6B) 113.1(13)
0(5B)-C(5B)-C(4B) 106.1(11)
C(6B)-C(5B)-C(4B) 110.5(12)
C(25B)-0(5B)-C(5B) 114.1(12)
0(6B)-C(6B)-C(7B) 124.2(14)
0(6B)-C(6B)-C(5B) 113.9(13)
C(7B)-C(6B)-C(5B) 121.6(14)
C(6B)-0(6B)-Ga(3) 125.9(10)
C(8B)-C(7B)-C(6B) 121.1(15)
0(8B)-C(8B)-C(7B) 127.5(15)
0(8B)-C(8B)-C(15B) 115.0(14)
C(7B)-C(8B)-C(15B) 116.9(16)
C(8B)-0(8B)-Ga(3) 124.3(10)
C(10B)-C(9B)-C(14B) 119.3(14)
C(10B)-C(9B)-C(1B) 120.0(13)
C(14B)-C(9B)-C(1B) 120.4(14)
C(9B)-C(10B)-C(11B) 122.6(15)
C(10B)-C(11B)-C(12B) 121.5(18)
C(13B)-C(12B)-C(11B) 115.7(18)
C(13B)-C(12B)-Br(1B) 120.8(16)
C(11B)-C(12B)-Br(1B) 123.4(16)
C(12B)-C(13B)-C(14B) 122.7(17)
C(9B)-C(14B)-C(13B) 118.1(16)
C(16B)-C(15B)-C(20B) 120.0

C(16B)-C(15B)-C(8B) 117.4(15)
C(20B)-C(15B)-C(8B) 122.5(15)
C(15B)-C(16B)-C(17B) 120.0

C(16B)-C(17B)-C(18B) 120.0

C(19B)-C(18B)-C(17B) 120.0

C(19B)-C(18B)-Br(2B) 115.8(16)
C(17B)-C(18B)-Br(2B) 123.9(16)
C(18B)-C(19B)-C(20B) 120.0

C(19B)-C(20B)-C(15B) 120.0

0(22B)-C(21B)-0(4B) 107.9(13)
0(22B)-C(21B)-C(24B) 114.4(14)
0(4B)-C(21B)-C(24B) 107.8(14)
0(22B)-C(21B)-C(25B) 102.3(13)
0(4B)-C(21B)-C(25B) 109.1(12)
C(24B)-C(21B)-C(25B) 115.1(14)
C(21B)-0(22B)-C(23B) 115.5(15)
0(5B)-C(25B)-0(26B) 111.6(13)
0(5B)-C(25B)-C(28B) 107.5(13)
0(26B)-C(25B)-C(28B) 112.8(14)
0(5B)-C(25B)-C(21B) 112.2(12)
0(26B)-C(25B)-C(21B) 101.9(13)
C(28B)-C(25B)-C(21B) 110.8(14)
C(27B)-0(26B)-C(25B) 113.4(15)
0(100)-N(100)-0(100)#4 109(6)

0(100)-N(100)-0(100)#5 109(6)

0(100)#4-N(100)-0(100)#5  109(6)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x+1,y,-z+2 #2 -x+1,-y+3,z #3 X,-y+3,-z+2
#4 y-1,-z+2,-x+1 #5 -z+1,x+1,-y+2
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Table 4.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 2 [ h?2 a*2 Uj; + ...

Anisotropic displacement parameters (A2 x 103) for FR03445.

+2h ka* b* Uy, ]

U1l u22 Vck! u23 u13 u12
Ga(l)  76(2) 72(2) 68(2) 0 0 0
Ga(2)  76(1) 73(1) 65(1) -3(1) ~5(1) ~1(1)
Ga(3)  78(1) 74(1) 65(1) -4(1) ~1(1) 0(1)
0(1) 88(6) 68(5) 73(6) 7(5) 4(5) 1(5)
0(2) 98(7) 76(6) 67(5) ~11(5) -14(5) 2(5)
0(3) 69(8) 107(10) 62(7) 0(8) 0 0
C(1A)  87(10) 69(8) 70(8) -25(7) -18(8) 3(8)
0(1A)  74(6) 77(6) 78(6) -7(5) -11(5) -1(5)
C(2A)  82(10) 72(9) 80(10) ~16(7) 0(8) -12(8)
C(3A)  76(9) 84(10) 70(9) 3(8) -3(8) 10(8)
0(3A)  82(6) 107(7) 52(5) -9(5) 1(5) 13(6)
C(4A)  94(11) 78(10) 72(9) -10(8) -1(8) -9(8)
0(4A)  110(8) 69(6) 79(7) -22(5) 3(6) 1(6)
C(5A)  78(9) 60(8) 75(9) 1(7) ~1(7) -14(7)
0(5A)  89(7) 72(6) 85(7) -17(5) 6(5) -9(5)
C(6A)  83(9) 62(8) 78(10) -7(7) -20(8) -13(7)
0(6A)  80(6) 85(7) 68(6) 6(5) 1(5) -5(5)
c(7A)  101(12) 86(10) 70(10) -5(8) -11(8) -3(9)
C(8A)  64(8) 111(13) 57(8) 4(8) -9(7) 0(8)
o(8A)  87(7) 65(6) 82(6) -7(5) -2(5) 2(5)
C(9A)  79(9) 78(9) 49(7) -3(7) -2(6) 7(8)
C(10A) 96(11)  101(12) 76(10) -16(9) 2(9) -19(9)
C(11A) 133(16)  114(13) 49(8) -14(8) 12(9) 8(12)
c(12A) 96(12)  102(12) 85(11) -16(9) 3(9) 14(10)
C(13A) 102(12) 97(11) 88(11) 9(9) 12(10) -8(10)
C(14A) 95(11)  108(12) 66(9) 8(9) -11(8) -5(10)
Br(1A) 153(2) 161(2) 75(1) -6(1) 23(1) -20(2)
C(15A) 89(10) 67(8) 85(10) 20(8) 2(8) -2(8)
C(16A) 145(17) 91(12) 80(11) 20(9) 18(11) 12(11)
C(17A) 125(16)  115(15)  119(16) 37(14) 16(13) -2(13)
C(18A) 107(14)  131(17) 95(13) 3(12) 31(11) 17(12)
C(19A) 125(15)  106(14) 70(10) 8(9) 4(10) 18(11)
C(20A) 88(10)  108(12) 53(8) 9(8) 2(7) 5(9)
Br(2A) 181(3) 189(3) 93(1) 48(2) 40(2) 74(2)
C(21A) 104(12) 53(8) 89(11) -6(7) -11(9) 4(8)
0(22A) 107(9) 71(6) 114(9) 0(6) -16(7) 4(6)
C(23A) 90(13)  113(15)  170(20) ~12(14)  -27(13) 11(11)
c(24A) 107(13) 74(10)  131(15) -36(10) 4(12) 6(9)
C(25A)  86(11) 86(10) 78(10) -12(8) -13(8) -5(8)
0(26A)  97(8) 94(7) 100(8) -20(6) -17(7) -1(6)
C(27A) 81(12)  160(20)  137(17) -43(15)  -31(12) 8(12)
C(28A) 123(14) 56(9) 142(16) -25(9) 4(13)  -20(9)
C(1B)  86(10) 86(10) 57(8) -6(7) -12(7) 6(8)
0(1B)  79(6) 95(7) 72(6) -7(6) -8(5) 0(5)
c(2B)  77(9) 74(9) 68(8) 1(7) 0(7) -3(8)
c(3B)  77(9) 94(11) 68(8) -5(8) ~4(7) 11(9)
0(3B)  81(6) 68(6) 83(6) -5(5) 3(5) -6(5)
C(4B)  89(10) 76(9) 69(9) 2(8) -13(8) -6(8)
0(4B)  91(7) 99(7) 57(5) 9(5) -22(5) -9(6)
c(5B)  87(10) 83(10) 63(8) 15(8) -14(7) -7(8)
0(5B)  85(6) 110(8) 62(5) 7(6) -21(5) -9(6)
c(6B)  80(10) 97(11) 67(9) -1(8) -2(8) -7(8)
0(6B)  79(6) 70(6) 78(6) ~14(5) -6(5) 3(5)
C(7B)  94(11)  102(12) 78(10) 7(9) -18(8) -14(10)
C(8B)  92(11)  107(12) 75(10) 13(9) 16(9) -23(9)
0(8B)  105(7) 87(7) 58(5) 3(5) 0(5) -1(6)
C(9B)  93(10) 67(8) 72(9) 0(7) 4(8) 0(8)
C(10B) 103(11) 55(7) 72(9) -5(7) 5(8) -6(7)
C(11B) 120(14)  104(13) 90(12) -3(10) -5(10) -3(11)
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C(12B)
C(13B)
C(14B)
Br(1B)
C(15B)
C(16B)
c(178B)
c(18B)
C(198)
C(20B)
Br(2B)
C(21B)
0(228B)
c(23B)
C(24B)
C(25B)
0(26B)
c(27B)
c(28B)

88(12)
144(16)
102(12)
160(2)
114(10)
184(15)
227(19)
250(20)
158(13)
125(11)
318(6)
101(12)
101(8)
144(19)
106(13)

71(9)

93(8)

94(13)
102(12)

118(15)
50(8)
107(13)
82(1)
134(10)
192(15)
230(19)
260(20)
175(13)
149(11)
491(8)
93(11)
107(9)
137(17)
134(15)
89(11)
95(8)
160(20)
140(16)

119(15)
115(14)
78(10)
175(2)
118(10)
193(15)
235(19)
260(20)
167(13)
130(11)
392(8)
70(9)
79(7)
82(12)
63(9)
79(10)
90(7)
119(15)
77(10)

-2(13)
11(8)
20(9)
-23(1)
5(8)
5(10)
10(10)
8(10)
3(10)
7(9)
54(6)
6(9)
-11(6)
~17(12)
10(10)
9(8)
10(6)
~19(15)
5(10)

14(11)
24(12)
14(9)
13(2)
-7(8)
-4(10)
-1(10)
2(10)
-15(9)
8(9)
-34(5)
-14(9)
-1(6)
6(12)
-13(8)
-12(8)
-18(6)
-16(12)
-38(9)

-14(11)
-26(9)
-15(10)
-17(1)
-15(8)
-23(10)
-16(10)
-19(10)
-24(9)
-13(9)
-281(6)
2(9)
7(7)
-3(14)
1(11)
-1(8)
10(6)
27(14)
-15(12)
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Table 5.

Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic
displacement parameters (A2 x 103) for FR0O3445.

X y z ueq)
H(D) 4758 14240 9697 92
H(2) 3773 14740 9929 96
H(3) 2515 15000 10000 96
H(2A) 4253 13566 8158 93
H(4A) 3983 13031 9184 98
H(5A) 3201 13352 8660 85
H(7A) 3163 13065 9832 103
H(10A) 4368 13866 7507 109
H(11A) 4697 14018 6806 119
H(13A) 5733 14720 7475 115
H(14A) 5298 14635 8175 108
H(16A) 3214 12770 10479 127
H(17A) 3221 12506 11236 143
H(19A) 2952 13765 11732 120
H(20A) 2931 14055 10977 100
H(23A) 4538 12533 9025 186
H(23B) 4556 12084 8715 186
H(23C) 4520 12039 9257 186
H(24A) 3679 12351 7871 156
H(24B) 3743 11882 8141 156
H(24C) 4171 12210 8059 156
H(27A) 2438 12697 8591 190
H(27B) 2381 12507 8082 190
H(27C) 2490 13036 8166 190
H(28A) 2729 12075 8982 161
H(28B) 3234 11890 9076 161
H(28C) 2999 11807 8590 161
H(2B) 3681 15706 8392 88
H(4B) 3260 14612 8015 94
H(5B) 2735 15394 8395 93
H(7B) 2060 14461 8530 110
H(10B) 4304 15892 9731 92
H(11B) 4422 16632 9976 125
H(13B) 4287 17084 8672 123
H(14B) 4132 16318 8427 115
H(16B) 1999 13538 9650 228
H(17B) 1367 13045 9690 277
H(19B) 671 13864 8807 200
H(20B) 1304 14358 8767 161
H(23D) 3526 14339 7099 182
H(23E) 3705 14851 7163 182
H(23F) 3474 14699 6692 182
H(24D) 3441 15604 6994 152
H(24E) 3023 15899 7185 152
H(24F) 2946 15553 6769 152
H(27D) 1795 15907 7710 189
H(27E) 2078 16069 8148 189
H(27F) 1927 15547 8099 189
H(28D) 2264 14834 7059 159
H(28E) 2082 15347 7013 159
H(28F) 1856 15008 7377 159
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