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Alq3   Aluminiumchinolinat 

br.   breit 

d   Dublett 
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1. Einleitung 

 

 

Mit den Pionierarbeiten in den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts von 

Pedersen[1], Cram[2] und Lehn[3] auf dem Gebiet der Wirt-Gast-Chemie be-

gann der Aufstieg eines Gebietes der Chemie, das als Supramolekulare 

Chemie bezeichnet wird. Lehn beschrieb dieses Gebiet auch als Wissen-

schaft der molekularen Informationsübertragung[4] und prägte den Satz 

„chemistry beyond the molecule“ - also die Chemie jenseits des Moleküls. 

Damit bezog er sich auf den Aufbau komplexer Einheiten, die aus mehre-

ren chemischen Spezies bestehen. Diese einzelnen Spezies werden in   

einem supramolekularen Aggregat durch zwischenmolekulare Wechselwir-

kungen zusammengehalten[3, 4]. Während in einem normalen Molekül ko-

valente Wechselwirkungen vorherrschen, sind es in der Supra-

molekularen Chemie vor allem van-der-Waals-Wechselwirkungen[5, 6, 7], 

Wasserstoffbrückenbindungen[8, 9], elektrostatische Wechselwirkungen[10] 

und koordinative Bindungen zu Metallen[11, 12], die eine Rolle spielen. 

Die Natur bedient sich schon lange dieses Konzepts. Ein Beispiel ist der 

Aufbau von Enzymen, die aus mehreren Teilen bestehen, beziehungsweise 

dadurch funktionieren, daß sie Substrate durch die oben genannten Wech-

selwirkungen binden und dadurch eine chemische Reaktion einleiten[13]. 

Ein Ziel der Supramolekularen Chemie ist somit, solche biologischen „Ma-

schinen“ zu imitieren, beziehungsweise nachzubauen. Um dieses Ziel zu 

erreichen, ist aber ein grundlegendes Verständnis der obengenannten 

Wechselwirkungen von Nöten. Zur Erforschung derselbigen bedient sich 

die Supramolekulare Chemie vieler Methoden, wie zum Beispiel der Er-

kennung von Kationen[14] bzw. Anionen[15], dem Aufbau von Systemen, 

die nur durch Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehalten werden, 

aber auch dem Aufbau größerer Systeme wie molekularer Kapseln[16], Ro-

taxane[17], Catenane [18], molekularer Knoten[19] oder Dendrimere[20]. In 

solchen Systemen liegen mehrere Wechselwirkungen nebeneinander vor. 

Deshalb eignen sie sich besonders zur näheren Untersuchung. 
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Ein Gebiet der Supramolekularen Chemie erlebt in den letzten Jahren    

einen stetigen Aufschwung. Es handelt sich um die Bildung von Helica-

ten[21]. Dieser Begriff wurde von Lehn 1987 eingeführt[22], und bezieht sich 

auf lineare Koordinationsverbindungen, die durch spontane kooperative 

Selbstorganisation aus entsprechenden Liganden und Metallionen gebildet 

werden. Dabei winden sich mehrere (zwei[22] bis sechs[23]) Liganden um 

eine zentrale Achse. Die Liganden müssen mehrere Bedingungen erfüllen: 

(i) sie müssen mehrere Bindungsstellen für Metalle besitzen und (ii) sie 

müssen starr genug sein, um zu verhindern, daß zwei Bindungsstellen des 

gleichen Liganden sich an ein Metall koordinieren. Helicate bestehen in der 

Regel aus mehreren Metallen und sind zweisträngig, dreisträngig oder 

viersträngig. 

Untersuchungen bezüglich Bildung und Struktur von Helicaten wurden zu-

nächst hauptsächlich mit Stickstoff-Donor-Liganden durchgeführt. Als Bin-

dungsstellen dienten hauptsächlich aromatische Stickstoffsysteme wie 

2,2’- Bipyridine oder 1,10-Phenantroline[24]. In den Anfängen konzentrier-

te man sich vor allem auf die Untersuchung zweisträngig zweikerniger He-

licate, wie die Arbeiten von Lehn[22] und Constable[25] zeigen. Erst 1991 

gelang die erste strukturelle Untersuchung eines dreisträngigen Helicates 

durch Williams[26]. Er erhielt durch einfaches Mischen des Liganden A (Ab-

bildung 1) mit drei Äquivalenten Cobalt(II)perchlorat  das dreisträngig 

zweikernige Helicat A3Co2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 1: Ligand A. 
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Neben den immer noch in der Mehrzahl befindlichen Studien mit Stick-

stoffdonorliganden wurden in den letzten Jahren auch Untersuchungen mit 

Sauerstoffdonorliganden durchgeführt. Raymond und Caulder konnten mit 

den Biskatecholamidliganden B - D (Abbildung 2) die entsprechenden 

dreisträngig zweikernigen Helicate in Umsetzungen mit Gallium(III)ionen 

erhalten[27]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 2: Biskatecholamidliganden B - D von Raymond und Caulder. 

 

Vor allem die Arbeitsgruppe um Albrecht zeigt sich auf dem Gebiet der 

Sauerstoffdonorliganden als sehr aktiv. So konnten mit Hilfe zahlreicher 

Katecholliganden Erkenntnisse zur Diastereoselektivität bei der Bildung 

von dreisträngigen zweikernigen Helicaten gesammelt werden[28]. 

Bei der Bildung von dreisträngigen Helicaten findet fast keine Beschrän-

kung auf die Art des verwendeten Metalls statt. Zwar werden überwiegend 

Übergangsmetalle und Hauptgruppenmetalle verwendet, aber auch schwe-

rere Metalle wie zum Beispiel Lanthanoide finden in jüngster Zeit immer 

häufiger Anwendung in der Bildung von Helicaten. So konnte Piguet mit 

Ligand E (Abbildung 3) und Europium(III)ionen einen Mechanismus zur 
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Abbildung 3: Piguets Ligand E zur Formulierung eines Bildungsmechnismus von 

 dreisträngig zweikernigen Helicaten. 

 

Mit Hilfe des ähnlichen Liganden F (Abbildung 4) gelang Piguet die Syn-

these eines dreisträngig zweikernigen Helicates, mit zwei unterschied-

lichen Metallen[30]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4: Ligand F. 
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Koordinationsgeometrie bindet, und eine dreizähnige Bindungsstelle. Diese 

bindet bevorzugt Metalle mit einer neunfachen Koordinationsgeometrie. 

Die Verwendung von dreiwertigen Lanthanoiden wird immer interessanter, 

da sich hierdurch mögliche Anwendungen der Helicate ergeben. 

Lanthanoide besitzen die Eigenschaft der Lumineszenz[31]. Dies macht sie 

interessant für Anwendungen zum Beispiel bei Bildschirmen oder Lasern. 

Auch in Lösung wird dieses Lumineszenzverhalten von Lanthanoidverbin-

dungen wichtiger (zum Beispiel zeitaufgelöste Lumineszenz-Essays[32]). 

Anwendungen von Helicaten über die Forschung hinaus sind sehr selten. 

So konnte Sauvage Helicate als Vorstufen in der Synthese von molekula-

ren Knoten nutzen[33]. Mit Ligand G (Abbildung 5) konnten Ziessel et. al. 

ein zweisträngiges Helicat erhalten, daß flüssigkristalline Eigenschaften 

zeigte[34]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 5: Ziessels Ligand G zum Erhalt eines flüssigkristallinen Helicates. 
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Gatteschi gelang die Anordnung von Kupferhelicaten im Festkörper so, 

daß er magnetische Materialien erhielt, bei denen eine magnetische Kopp-

lung zwischen den Helicaten feststellbar war[35].  

Lehn[36], sowie Hannon[37] konnten Helicate an DNA binden. Die Bindung 

erfolgt über Wechselwirkungen zwischen dem negativ geladenen DNA-

Rückgrat und den jeweils positiv geladenen Helicaten. 

Dabei findet eine chirale Erkennung zwischen der DNA und den Enantio-

meren der Helicate statt. Bevorzugt wird das Λ-Helicat an die DNA gebun-

den[38]. Das Binden des Helicates an die DNA entspricht in der Natur dem 

Binden eines Proteins beziehungsweise eines Enzyms an die DNA. 

Diese wenigen Beispiele zeigen die bisher noch geringe Einsetzbarkeit der 

Helicate aber auch ihr hohes und vielseitiges Potential. 

Mit der Einführung neuer Syntheserouten durch einfaches Mischen der 

Komponenten sind Helicate heute einfach zugänglich. Dieser Vorteil macht 

Helicate geradezu ideal für die Entwicklung und Erforschung neuer Mate-

rialien. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 7

2. Aufgabenstellung 

 

 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Darstellung neutraler drei-

strängig zweikerniger Helicate. Die metallbindenden Einheiten dieser Heli-

cate sollen aus 8-Hydroxychinolinderivaten, ß-Diketonen und gemischten 

N/O-Donorsystemen auf Amidbasis bestehen (Abbildung 6).  

 

 

 

 

 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Ligandensysteme. 

 

Diese Einheiten besitzen in Komplexverbindungen eine einfache negative 
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chinolinbausteinen Helicate entworfen werden, die eine unpolare  Außen-

seite aufweisen. Des weiteren werden die Photolumineszenzeigenschaften 

der Systeme untersucht, die von O. Blau in seiner Doktorarbeit[39] herge-

stellt wurden. 
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Wahl der Verbindung zwischen den metallbindenden Einheiten kann zum 

Beispiel ein Helicat dargestellt werden, das zur potentiellen Erkennung von 

Kationen geeignet ist. 

Durch Wahl des dreiwertigen Metalls kann den Helicaten eine weitere 

Funktion gegeben werden. Setzt man die Tetraketonliganden mit Lantha-

noidmetallen um, so ergeben sich Materialien, die je nach Lanthanoid eine 

spezielle Lumineszenz aufweisen. Diese soll im Rahmen dieser Arbeit nä-

her untersucht werden. 

Selbiges gilt für die Amidliganden. Hier kann durch die Wahl des Spacers 

zwischen den Amidgruppen auch eine dritte Koordinationsstelle für Metalle 

eingebaut werden, so daß dreisträngig dreikernige Helicate entstehen. 
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3. 8-Hydroxychinolinderivate zur Darstellung 

 funktionaler Helicate 

 

Aufgrund der effektiven Komplexbildung finden 8-Hydroxychinoline und 

deren Derivate seit längerem Anwendung in der analytischen Chemie[40]. 

Dabei bedient man sich der Bildung von stabilen Komplexverbindungen 

mit vielen Haupt- und Nebengruppenmetallen, den sog. Oxinaten.  

Für die Supramolekulare Chemie hingegen ist 8-Hydroxychinolin nicht nur 

aufgrund seiner komplexbildenden Eigenschaften interessant geworden. 

Es besitzt außerdem die Möglichkeit, Wasserstoffbrücken mit sich selbst 

auszubilden, da sowohl Wasserstoffbrückenakzeptor-, als auch -donor-

funktionalitäten im Molekül vorliegen. Dadurch ist es in der Lage im Fest-

körper Dimere zu bilden, die einen zehngliedrigen Ring aufweisen (Abbil-

dung 7)[41]. 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 7: Dimer des 8-Hydroxychinolins im Festkörper. 

 

Albrecht et al. konnte auch bei alkylverbrückten Bis(8-hydroxchinolin)-

Derivaten diese Tendenz zur Selbstkomplementarität durch Wasserstoff-

brückenbildung im Festkörper nachweisen[42]. 

Die Fähigkeit zur Komplexierung nicht nur höherwertiger Metalle wurde 

seit den 70er Jahren durch verschiedene Arbeitsgruppen erforscht. Vögtle 

et al. zeigte, daß Oligoethylenglycole L1 mit 8-Hydroxychinolinen als End-

gruppen (Abbildung 8), Alkalimetallkationen komplexieren[43]. Dabei wird 

das Metall helical vom Neutralliganden koordiniert. 

 

 



 10 

 

 

 

 

 

Abbildung 8: Oligoethylenligand L1. 

 

Serratrice dagegen verwendete 8-Hydroxychinolin als koordinierende Ein-

heit in tripodalen Liganden[44]. 

In der Arbeitsgruppe von Albrecht wurden 8-Hydroxychinolinderivate zur 

Studie der „Templatgesteuerten Helicatbildung“ verwendet[45]. Dabei be-

diente man sich vorwiegend alkylverbrückter Bis-(8-hydroxychinolin)-

Derivate. Diese sollten mit dreiwertigen Kationen Neutralverbindungen 

vom Typ L3M2 bilden, in denen sich die Liganden L helical um die Metall-

zentren winden. Festzustellen war jedoch die Bildung eines Gemisches von 

polymeren Komplexen der allgemeinen Zusammensetzung [M2L3]n (n = 1, 

2, 3,...). Die einzelnen Verbindungen stehen in Lösung aufgrund der nicht-

kovalenten Natur der koordinativen Bindung miteinander im Gleichge-

wicht. Gleichzeitig stellen sie jedoch potentielle Rezeptoren für Alkalime-

tallkationen dar. Durch die Zugabe eines geeigneten Alkalimetalls als Gast 

zu dem Gemisch der Komplexe, konnte der thermodynamisch günstigste 

Wirt/Gast-Komplex erhalten werden[46]. 

Aber auch auf dem Gebiet der Anionenerkennung kann 8-Hydoxychinolin 

eingesetzt werden, was ebenfalls durch Albrecht in der Synthese eines 

pinzettenförmigen Komplexes gezeigt werden konnte[47]. 

8-Hydroxychinolin findet seit einiger Zeit vor allem in Form seines Alumi-

niumkomplexes Alq3 (Abbildung 9) Anwendung in der Erforschung von 

Elektronen Transport Materialien (ETM)[48]. Der Alq3-Komplex stelltdas am 

häufigsten untersuchte Material dar, da er eine intensive grüne Elektrolu-

mineszenz aufweist und als aktive Spezies in OLEDs (organic light emit-

ting diods) im sichtbaren Bereich des Spektrums verwendet werden kann. 
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Abbildung 9: Aluminiumchinolinat-Komplex Alq3. 

 

In neuester Zeit werden 8-Hydroxychinolinderivate auch zur Komplexie-

rung von Seltenerdmetallen eingesetzt. Die resultierenden Lumineszenz-

eigenschaften der Komplexe werden intensiv untersucht[49, 50]. Besonderes 

Interesse gilt dem Energiebereich der resultierenden Emissionsspektren. 

Die Schwierigkeit auf diesem Gebiet ist allerdings die gezielte Synthese 

reiner Komplexe des Typs Lnq3 (Ln = Lanthanoid)[50]. 

Ziel dieses Kapitels ist die Synthese und Untersuchung dreisträngig zwei-

kerniger Helicate mit 8-Hydroxychinolin als chelatisierende Einheit. Dabei 

sollen, wie in Abbildung 10 gezeigt, am Liganden Alkylketten angebracht 

werden, um hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Heli-

caten hervorzurufen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 10: Angestrebter Ligand L2H2 zur Synthese neutraler Helicate. 
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3.1  Synthese des alkylverbrückten Liganden 

 

Retrosynthetisch läßt sich Ligand L2H2 in zwei Komponenten zerlegen 

(Abbildung 11). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 11: Die Grundbausteine des Liganden L2H2. 

 

Die Synthese des Trialkoxyphenylderivates 1 geht von 3,4,5-Trihydroxy-
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se[51] mit drei Äquivalenten n-Hexadecylbromid zum entsprechenden Tri-

alkylphenylether umgesetzt. Nach einer Esterspaltung unter basischen 

Bedingungen zur Trialkoxybenzoesäure wird diese mit Thionylchlorid in 

das korrespondierende Säurechlorid überführt. Aus diesem kann in einer 

radikalischen Bromierung nach Barton[52] das 1-Brom-3,4,5-trihexadecyl-

oxybenzol 1 gewonnen werden. Die einzelnen Schritte lassen sich durch 
1H-NMR-Spektroskopie gut verfolgen. Als Indikator für das Gelingen der 

Reaktionen kann das Signal für die aromatischen Protonen herangezogen 

werden. Dieses Signal erfährt im Verlauf der Synthese eine Hochfeldver-

schiebung von δ = 7.26 im 3,4,5-Trihexadecyloxybenzoesäuremethyl-

ester hin zu δ = 6.68 im 1-Brom-3,4,5-trihexadecyloxybenzol 1 (als Lö-

sungsmittel dient CDCl3). 

Um Baustein 2 zu erhalten, soll ausgehend von 8-Hydroxychinolin 3 zu-

erst eine selektive Bromierung in 5-Position durchgeführt werden. Diese 

verlief nach bekannten Methoden aus der Literatur[53] nicht mit dem ge-

wünschten Ergebnis. Deshalb wurde die Hydroxyfunktion als Methylether 
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geschützt[54] und anschließend das erhaltene 8-Methoxychinolin nach einer 

milderen Methode selektiv bromiert[55]. 

Alle Zwischenstufen konnten mit den gängigen spektroskopischen Metho-

den (1H-NMR, 13C-NMR, Massenspektrometrie, IR-Spektroskopie und Ele-

mentaranalyse) identifiziert werden. Die Ausbeuten sind in einem guten 

Bereich, was für diesen Syntheseweg spricht. Die Bromierung des Meth-

oxychinolins nach Literaturmethoden[56] erwies sich als nicht sehr erfolg-

reich. Das selektiv in para-Position zur Methoxygruppe bromierte Produkt 

ließ sich zuerst nicht in reiner Form und nur in schlechten Ausbeuten er-

halten. Mit der hier verwendeten milderen Methode von Oberhauser[55] 

verlief die Reaktion jedoch selektiver und in höheren Ausbeuten. 

Das erhaltene 5-Brom-8-methoxychinolin soll anschließend in einer Sono-

gashira-Reaktion[57] mit Trimethylsilylacetylen umgesetzt werden. Dies 

gelang jedoch nicht, so daß hier ein anderer Syntheseweg gefunden wer-

den muß. 

Ein Substituent kann schon beim Aufbau des Grundgerüstes der Chinoline 

eingeführt werden. Dieses Grundgerüst läßt sich durch verschiedene Me-

thoden aufbauen. Zum einen durch eine Friedländer-Chinolin-Synthese[58], 

die aber aufgrund von Nebenreaktionen nicht von Vorteil ist. Eine bessere 

Methode ist die Skraup’sche-Chinolin-Synthese[59]. Hierbei erhält man 

durch eine Michael-analoge Reaktion zwischen einem Anilinderivat und 

Acrolein, und einer anschließenden elektrophilen Substitution zunächst 

1,2-Dihydrochinoline, die abschließend zum entsprechenden Chinolin de-

hydriert werden können. Der Vorteil dieser Reaktion ist, daß je nach Reak-

tionsführung und Art des Oxidationsmittels verschiedene Substituenten 

schon beim Aufbau des Chinolingrundgerüsts eingebracht werden kön-

nen[60].  

Ein geeignetes Anilinderivat ist in diesem Fall das 5-(Ethyl-(3,4,5-

hexadecyloxyphenyl))-2-methoxyanilin. Dieses sollte aus 2-Nitroanisol in 

fünf Stufen erhältlich sein. 

In einem ersten Schritt wird das 2-Nitroanisol mit NBS in Gegenwart von 

Fluorsulfonsäure als Katalysator selektiv in para-Position bromiert[55].   
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Das Produkt kann über 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie eindeutig identifi-

ziert werden. Durch eine Sonogashira-Kupplung mit Trimethylsilylacetylen 

und Bispalladiumdibenzylidenaceton als Katalysator[61] erhält man in 85 % 

das 4-(Trimethylsilylethinyl)-2-Nitroanisol. Dies ist sowohl durch ein cha-

rakteristisches Signal im 1H-NMR-Spektrum (CDCl3 als Lösungsmittel) bei 

δ = 0 für die Trimethylsilylgruppe, als auch durch Signale bei δ = 83.5 und 

78.8 für die quartären C-Atome der Dreifachbindung im 13C-NMR-

Spektrum deutlich zu erkennen. 

Durch eine Entschützung soll dieses Alkinylderivat für eine weitere palladi-

umkatalysierte Kupplung mit dem zuvor hergestellten 1-Brom-3,4,5-

trihexadecyloxybenzol 1 zugänglich werden. 

Trotz Anwendung mehrerer unterschiedlicher literaturbekannter Metho-

den[62] und Variation der dort beschriebenen Reaktionsbedingungen ge-

lang es aber nicht, die Trimethylsilylgruppe abzuspalten. Aus diesem 

Grund wurde dieser Weg nicht weiter verfolgt. 

Eine weitere Möglichkeit Substituenten in den Liganden einzuführen, ist, 

das 8-Hydroxychinolin 3 in einer doppelten Williamson Ethersynthese[63] 

mit 3-Chlor-2-chlormethylpropen 4 zum Bis-Ether 5 umzusetzen und an-

schließend die beiden Endgruppen jeweils in para-Position zu bromieren 

(Abbildung 12). 

 

 

Abbildung 12: Synthese des Bis-Ethers 5 und anschließende Bromierung. 
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Der erste Schritt dieser Synthese wurde schon von Hiratani[63] erfolgreich 

in einer eleganten Methode zur Einführung einer C3-Brücke durch eine 

doppelte Claisen-Umlagerung angewandt. Dadurch wird ebenfalls das an-

gestrebte Ligandenrückgrat 7 generiert (Abbildung 13). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 13: Synthese des Ligandenrückgrates durch doppelte Claisen-       

 Umlagerung. 

 

Dieser Ligand 7 wurde auch schon von O. Blau synthetisiert und ausführ-

lichst auf seine Eigenschaften im Feststoff als auch bei Komplexierungen 

mit Metallen untersucht[39, 64].  

Die Synthese des Bis-Ethers 5 erfolgte analog zu der von O. Blau be-

schriebenen Vorschrift. Der anschließende Versuch der zweifachen Bro-

mierung war nicht erfolgreich. 

Somit war es im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich mit den hier be-

schriebenen Methoden den Trialkoxyphenylether 1 am Bis-8-Hydroxy-

chinolingrundgerüst einzuführen. 

 

Wie O. Blau schon zeigen konnte, bildet Ligand 7 mit dreiwertigen Metall-

ionen wie Al(III) oder Ga(III) in Gegenwart von geeigneten Templaten 

Komplexe des allgemeinen Typs [T⊂M2L3] (T = K, NH4, Rb, Cs ; M = 

Al(III), Ga(III))[39]. Dies konnte auch im Rahmen dieser Arbeit bestätigt 
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werden. Dabei erfolgte die Synthese der Metallkomplexe mit Kalium als 

Templat analog zu O. Blau (Abbildung 14)[39]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 14: Synthese der Metallycryptate. 

 

3.2  Eigenschaften der Metallacryptate 

 

Wie eingangs dieses Kapitels schon erwähnt wurde, zeigen die               

8-Hydoxychinolinkomplexe des Aluminiums Eigenschaften, die sie für die 

Herstellung von OLEDs interessant machen. So zeigt das Alq3 eine grüne 

Emission mit einem Maximum bei 530 nm und einer hohen Intensität Wei-

tere Gründe für die Verwendung von Tris(8-hydroxchinolinat)-aluminium 

sind, daß der Komplex eine hohe Elektronenaffinität (~ 3.0 eV)[65] und  

eine hohe Ionisierungsenergie (~ 5.95 eV)[65] aufweist. Darüber hinaus 

besitzt er eine hohe thermische Stabilität. Ein Material, das für die Her-

stellung von OLEDs geeignet ist, muß außerdem zwei weitere Eigenschaf-

ten aufweisen: (i) es muß eine geeignete molekulare Masse besitzen um 

für das Standardverfahren der Herstellung („vapor phase deposition“) 

tauglich zu sein, und (ii) es muß eine hohe Elektronenleitfähigkeit aufwei-

sen. Auch ist es von Vorteil, wenn das verwendete Material in einer klar 

definierten Kristallstruktur, also nicht polymorph, vorliegt. 
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Der Nachteil des Alq3 ist, daß es im Festkörper in vier unterschiedlichen 

Stereoisomeren vorliegt (Abbildung 15)[66]. 

 

 

 

 

 

 

         mer -Λ                     mer-∆                            fac-Λ                     fac-∆ 

                  C1-Symmetrie                                            C3-Symmetrie 

 

Abbildung 15: Mögliche Anordnungen des 8-Hydroxychinolins im Alq3. 

 

Zwei dieser vier Stereoisomeren sind jeweils enantiomer zueinander. Die 

beiden Diastereomerenpaare mer und fac wandeln sich in Lösung dyna-

misch ineinander um. Im Festkörper kommt es zur Ausbildung poly-

morpher Phasen. Die unterschiedlichen Isomere voneinander zu trennen 

ist schwierig. Im Falle des Alq3 wäre dies notwendig um einen möglichst 

effizienten Elektronentransport zu gewährleisten. Unreinheiten in der Pro-

be, und sind es nur unterschiedliche Isomere wie in diesem Fall, führen 

dazu, daß sogenannte Ladungsfallen auftreten, die den Elektronentrans-

port im Material behindern und somit dessen Elektrolumineszenz ab-

schwächen. 

Durch die Verwendung der Aluminium- und Gallium-Metallacryptaten er-

gibt sich ein Vorteil gegenüber dem Alq3, da sich die Cryptate isomeren-

rein darstellen lassen. Es wird ausschließlich das meso-Helicat gebildet. 

Die Konfiguration an den dreiwertigen Metallatomen ist in den Cryptaten 

entgegengesetzt (Λ ↔ ∆). Dabei spielt es keine Rolle ob Aluminium oder 

Gallium das Zentralmetall ist. Bei den Komplexen liegt ausschließlich eine 

faciale Anordnung der Liganden um das Metall vor. Diese Anordnung ist 

auch die für das Alq3 bessere, da es eine höhere Lumineszenz zeigt[67]. 
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3.3  Photolumineszenz der Metallacryptanden 

 

Um die vorliegenden Cryptanden auf ihre Lumineszenzeigenschaften zu 

untersuchen, wurde ihre Photolumineszenz in Lösung und als dünner Film 

gemessen. Dabei wird eine Substanz mit Licht einer bestimmten Wellen-

länge angeregt und die von der Substanz emittierte Strahlung detektiert. 

Die Aufnahme der Spektren wurde in Zusammenarbeit mit Ricardo D. Tor-

res aus der Arbeitsgruppe um Prof. P. H. Holloway des Departments of 

Materials Science and Engineering der Universtät von Florida, Gainsville 

durchgeführt. 

Um die Substanzen anregen zu können, muß bekannt sein in welchem Be-

reich des Spektrums sie gut absorbieren. Dazu wurden die UV-Spektren 

der Substanzen in DMF aufgenommen und mit dem des Alq3 verglichen. 

Aus diesen läßt sich erkennen, daß alle drei Substanzen im gleichen 

Wellenlängenbereich (390 nm) angeregt werden können (Diagramm 1 und 

Tabelle 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 16: Absorptionsspektren der Komplexe Alq3, [K⊂Al2L3] und 

 [K⊂Ga2L3] bei einer Konzentration von 0.33mg/mL in DMF. 
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 λmax (nm) λB1 (nm) λB2 (nm) 

Alq3 388 334 319 

[K⊂Al2L3] 387 333 318 

[K⊂Ga2L3] 393 333 319 

 

Tabelle 1: Absorptionsmaxima der Komplexe Alq3, [K⊂Al2L3] und [K⊂Ga2L3]. 

 

Allerdings absorbieren die Bis-(8-hydroxychinolin)komplexe weitaus 

schwächer als der Alq3-Komplex. Bei [K⊂Al2L3] ist die Intensität um unge-

fähr die Hälfte niedriger als im Alq3. Bei [K⊂Ga2L3] ist die Intensität sogar 

noch geringer. 

Da die Absorption der Verbindungen bei 390 nm am stärksten ist, muß 

auch hier die Anregung erfolgen. 

Nun können die Photolumineszenzspektren der Komplexe in Lösung ge-

messen und miteinander verglichen werden (Diagramm 2 und Tabelle 2). 

Abbildung 17: Photolumineszenzspektren der Komplex Alq3, [K⊂Al2L3] und 

 [K⊂Ga2L3], aufgenommen bei einer Anregungswellenlänge von 

 390 nm in DMF. 
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 λmax (nm) 

Alq3 530 

[K⊂Al2L3] 538 

[K⊂Ga2L3] 559 

 

Tabelle 2: Emissionsmaxima der Komplexe Alq3, [K⊂Al2L3] und [K⊂Ga2L3]. 

 

In Diagramm 2 erkennt man, daß die Intensität der Emission bei beiden 

zweikernigen Komplexen ungefähr gleich stark ist, aber weitaus niedriger 

als bei einem Alq3-Komplex.  

Des weiteren ist bei dem Gallium-Komplex eine leichte Rotverschiebung 

im Emissionsspektrum zu erkennen, während die beiden Aluminium-

Komplexe im gleichen Bereich emittieren. 

Um nun zu überprüfen, wie das Lumineszenzverhalten der Komplexe in 

einem Material ist, das den erhaltenen Materialen bei der Produktion her-

kömmlicher OLEDs sehr nahe kommt, wurde das sogenannte „drop       

casting-Verfahren“ auf die Substanzen angewandt. Dabei wird eine Sub-

stanz in einem Lösungsmittel mit hohem Dampfdruck gelöst. Ein Tropfen 

dieser Lösung wird anschließend auf einer Glasplatte aufgebracht. Nach 

dem Verdampfen des Lösungsmittels verbleibt ein dünner Film der Sub-

stanz auf der Glasplatte. Zur Stabilisierung dieses Films fügt man noch ein 

Polymer hinzu (hier Polymethylmethacrylat PMMA), welches keinen Ein-

fluß auf die Lumineszenz der Verbindungen hat. Dieses Verfahren bietet 

gegenüber dem herkömmlichen Verfahren des „vacuum thermal sublima-

tion“ gewisse Vorteile. Bei dem herkömmlichen Verfahren geht Substanz 

verloren. Außerdem muß bei hohem Vakuum gearbeitet werden. Der Pro-

zeß wird langwierig und die Produktionskosten steigen[68]. Produktions-

technische Nachteile des herkömmlichen Verfahrens sind, daß man die 

Sublimationsrate nicht steuern kann und es somit zu einer ungleichmäßi-

gen Bildung des Feststoffes kommt. Außerdem entsteht bei der Sublimati-

on immer ein Anteil von Asche, die die Substanz verunreinigt. Eine an-
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schließende aufwendige Reinigung führt wiederum zur Steigerung der Ko-

sten. 

Im Gegensatz dazu bietet das Verfahren des „spray/spin coating“ den Vor-

teil, daß man sehr gleichmäßige und dünne (100 nm) Filme herstellen 

kann. Man benötigt kein Vakuum und es wird kein Material verschwendet. 

Allerdings ist hier der Nachteil, daß man mit Lösungen arbeiten muß. 

Restspuren von Lösungsmitteln im Film können eventuell die Lumineszenz 

schwächen, beziehungsweise ganz löschen. 

Abbildung 18: Photolumineszenzspektren der Komplexe Alq3, [K⊂Al2L3] und 

 [K⊂Ga2L3] aufgenommen als dünner Film bei einer Konzentra-

 tion von 1 mol% Komplex pro PMMA Einheit. 

 

 λmax (nm) 

Alq3 500 

[K⊂Al2L3] 510 

[K⊂Ga2L3] 520 

 

Tabelle 3: Emissionsmaxima der Komplexe Alq3, [K⊂Al2L3] und [K⊂Ga2L3]. 
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Auch hier ist eine schwächere Lumineszenz bei den Bis-(8-

hydroxychinolinat)-komplexen zu erkennen als bei Alq3. Dabei erfolgt die 

Abschwächung in einem höheren Maß als in Lösung (Diagramm 3). Ein 

Grund dafür ist das verwendete Lösungsmittel. Durch die Verwendung von 

DMF, einem Lösungsmittel mit niedrigem Dampfdruck, war es nicht mög-

lich, gleichmäßige Filme zu erhalten. Ebenso wie in Lösung ist auch hier 

eine leichte Rotverschiebung im Verlauf der Reihe Alq3, [K⊂Al2L3], 

[K⊂Ga2L3] zu erkennen (Tabelle 3). 

Um eine Beteiligung von Kaliumchlorid, das in den beiden Bis-(8-

hydroxychinolinatkomplexen vorhanden ist, auszuschließen, wurde dieses 

auf seine Lumineszenz im in Frage kommenden Bereich untersucht. Dabei 

wurde keine Emission beobachtet. 

 

3.4  Zusammenfassung und Ausblick 

 

Es läßt sich feststellen, daß die Synthese substituierter 8-Hydroxy-

chinolinkomplexe nicht so einfach ist, wie es auf den ersten Blick aussieht. 

Im Rahmen dieser Arbeit tauchten Schwierigkeiten auf, mit denen nicht zu 

rechnen war. Aus diesem Grund war die Synthese eines dreisträngig zwei-

kernigen Helicats mit lipophilen Seitenketten nicht möglich. 

Ein möglicher Ansatz, um dieses Ziel zu erreichen, wäre, die Dreifachbin-

dung, mit der das hochalkylsubstituierte Phenolderivat an die metallbin-

dende Einheit angebracht ist, nicht am Hydroxychinolin einzuführen, son-

dern am Phenolderivat selber. 

Dieses sollte sich mit dem in dieser Arbeit dargestellten 5-Brom-8-

methoxychinolin in einer weiteren Sonogashira-Kupplung zu dem benötig-

ten Grundbaustein umsetzen lassen. 

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen zum Lumineszenz-

verhalten der Bis-(8-hydoxychinolinat)-helicate bilden den ersten Schritt 

bei der Erforschung der möglichen Einsatzgebiete von Helicaten.  
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Wie bei dem einkernigen Alq3-Komplex ist auch bei den zweikernigen Me-

tallacryptaten eine Lumineszenz zu beobachten, allerdings ist diese 

schwächer. 

Der Nachteil der hier verwendeten Komplexe ist die geringe Löslichkeit in 

Lösungsmitteln, die für die Herstellung von OLEDs geeignet sind. Nur DMF 

erwies sich für die Aufnahme der Emissionsspektren als gutes Lösungsmit-

tel. Um die Löslichkeit der Komplexe zu erhöhen und damit bessere Unter-

suchungen zu ermöglichen, kann man Alkylketten am 8-Hydroxychinolin 

in 2-Position einführen. 

Dies hat nicht nur Einfluß auf die Löslichkeit der Komplexe, sondern auch 

auf den Bereich der emittierten Strahlung, da je nach Substituent die 

Bandlücke zwischen Leiterband und Nichtleiterband erhöht, beziehungs-

weise erniedrigt wird. 

Solche substituierten Hydoxychinolinmoleküle wurden schon von O. Blau 

im Rahmen seiner Doktorarbeit hergestellt[39]. 

Ein weiterer Schritt für die Zukunft ist das Herstellen elektrolumineszenter 

Materialien durch einfaches Mischen der Komplexe mit konjugierten oder 

nichtkonjugierten Oligomeren beziehungsweise Polymeren. 
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4. Tetraketone zur Synthese dreisträngig zweikerniger 

 Helicate 

 

Seit Alfred Werners[69] grundlegenden Arbeiten zu Koordinationsverbin-

dungen, wurde die Fähigkeit einfacher ß-Diketone zur Komplexierung von 

Metallen untersucht und ausreichend dokumentiert[70]. Ein Beispiel für ei-

ne Anwendung solcher Komplexe ist das qualitative anorganische Prakti-

kum im Rahmen des Chemiestudiums[71]. Um Eisen(III)-ionen nachzuwei-

sen, gibt man zu einer basischen Lösung der Substanz Acetylaceton, dem 

einfachsten Vertreter der Verbindungsklasse der ß-Diketone. Es entsteht 

ein dunkelroter feiner Niederschlag, der charakteristisch für den           

Eisen(III)acetylacetonatkomplex ist. 

1,3-Diketone finden auch in der Supramolekularen Chemie als metallbin-

dende Einheit eine Anwendung. Führt man in einen Liganden zwei          

ß-Diketon-Einheiten ein, erhält man sogenannte Tetraketone (Abbil-      

dung 19). Diese können zwei Metallionen komplexieren. Je nach Art des 

Liganden und des Metallions erhält man unterschiedliche Strukturen. Da-

bei kommt es bei dem Liganden vor allem darauf an, durch was für einen 

Spacer die beiden 1,3-Diketoneinheiten voneinander getrennt sind.  

 

 

 

 

 

 

Abbildung 19: Schematische Darstellung eines Tetraketonliganden mit beliebi-

 gem Spacer. 

 

Ist dieser Spacer zum Beispiel ein aromatisches System, so kann man ei-

nen linearen oder einen leicht gewinkelten Liganden erhalten. 

1982 gelang Fenton unter Verwendung von zweiwertigen Übergangsme-

tallen die Synthese zweikerniger zweisträngiger Komplexe[72] mit solchen 

O
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Tetraketonliganden. Als Liganden wurden die Tetraketone L3H2, L4H2 und 

L5H2 verwendet, bei denen die metallbindenden Einheiten sowohl durch 

Phenylenspacer als auch durch Pyridinspacer voneinander getrennt waren 

(Abbildung 20). 

 

 

Abbildung 20: Liganden, die von Fenton und Tate verwendet wurden und dar-

 aus erhaltener Komplex. 

 

Durch die Verwendung von zweiwertigen Metallionen wie Kupfer(II), Nik-

kel(II) oder Kobalt(II), konnten sie die magnetischen Momente der Ver-

bindungen bestimmen. Darüber hinaus zeigten sie, daß über den Phenyl-

ring eine Kopplung zwischen den beiden Metallionen stattfindet. 

In einer späteren Arbeit[73] wurde das Konzept der Tetraketone erweitert 

und eine weitere metallbindende Einheit wurde im Liganden eingeführt. 

Dazu wurde als Spacer ein einfacher Pyridinring gewählt. Dadurch ergibt 

sich die Möglichkeit, ein drittes Metall zu binden. So konnten sie zum Bei-

spiel den dreikernigen zweisträngigen Zink-Komplex (L6)2Zn3 darstellen 

(Abbildung 21). 

Beide Arbeiten hatten aber den Nachteil, daß die Strukturen der Komplexe 

nicht eindeutig gesichert waren, da keine Röntgenstrukturanalysen vorla-

gen. 
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Abbildung 21: Erweitertes Ligandenkonzept und dazugehöriger Komplex von 

 Fenton und Tate. 

 

Einige Jahre später griffen zwei Gruppen das Konzept der Tetraketone auf 

und zeigten, daß auch dreiwertige Metallionen mit solchen Liganden Kom-

plexe bilden. 1997 gelang Christou mit dem linearen Tetraketonliganden 

L7H2 die Synthese des dreisträngig zweikernigen Komplexes[74] (L7)3M2 

(M = Fe, Ti, V, Mn) (Abbildung 22). Dieser konnte durch Röntgenstruktur-

analyse charakterisiert werden.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 22: Ligand L7H2 und daraus erhaltener Komplex von Christou. 
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Fast zeitgleich konnte Saalfrank mit dem ähnlichen Liganden L8H2 eben-

falls einen strukturell analogen dreisträngig zweikernigen Komplex mit  

Eisen(III)ionen erhalten (Abbildung 23)[75]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                                   [K⊂Fe2(L9)2]
+ 

 

Abbildung 23: Saalfranks Liganden und daraus hergestelltes {2}-Cryptat 

 [K⊂Fe2(L9)2]
+. 

 

Saalfrank tauschte genau wie Fenton, den Phenylring im Spacer durch  

einen Pyridinring aus. Dadurch erhielt er ebenfalls die Möglichkeit ein drit-

tes Metall zu binden. In dem vorliegenden Fall aber kein Übergangsmetall, 

sondern ein einwertiges Alkalimetall (hier Kalium) (Abbildung 23). Durch 

Röntgenstrukturuntersuchungen konnte Saalfrank auch einen Unterschied 

zwischen dem normalen dreisträngig zweikernigen Komplex und dem  

{2}-Cryptat [K⊂Fe2(L
7)2]

+ ausmachen. Im einfachen Helicat, das keinen 

Gast beinhaltet, sind beide Metalle identisch oktaedrisch durch sechs Sau-

erstoffatome koordiniert. Dadurch ergibt sich für beide Metallzentren eine 

∆- oder eine Λ-Konfiguration. Man erhält also eine racemische Mischung 

aus (∆,∆)-fac und (Λ,Λ)-fac-Isomer. Im Fall des {2}-Cryptats 

[K⊂Fe2(L
7)2]

+ erhielt Saalfrank einen Komplex, bei dem die beiden Me-

tallzentren zwar jeweils auch von sechs Sauerstoffatomen umgeben sind, 
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aber eine entgegengesetzte Konfiguration aufweisen. Er erhielt also das 

meso-(∆,Λ)-fac-Helicat. 

Saalfrank gelang auch der Austausch des zentralen Kaliumions im       

{2}-Crytat gegen größere höherwertigere Ionen (Strontium(II), Lan-

than(III)). Dabei erhielt er nicht das erwartete meso-Helicat, sondern eine 

racemische Mischung aus den (∆,∆)-fac- und(Λ,Λ)-fac-Helicaten[76]. 

In neuester Zeit fallen vor allem die Arbeiten von Reedijk[77] und Clegg[78] 

auf dem Gebiet der Tetraketonliganden auf. Reedijk konnte aus Liganden, 

die zusätzlich zu den 1,3-Diketon-Einheit noch weitere OH-Gruppen tragen 

(Abbildung 24; L10H2, L11H2), mit zweiwertigen Metallionen Cluster in 

verschiedener Stöchiometrie und Struktur herstellen und die magneti-

schen Eigenschaften derselbigen untersuchen. 

 

Abbildung 24: Liganden L10H2 und L11H2, die von Reedijk verwendet wurden. 

 

Clegg änderte das Substitutionsmuster am zentralen Phenylenspacer und 

konnte dadurch in Verbindung mit zweiwertigem Kupfer molekulare Drei-

ecke, und mit dreiwertigem Eisen oder Gallium molekulare Tetraeder er-

halten. Die Bildung dieser geometrischen Figuren erfolgt durch die unter-

schiedlichen bevorzugten Koordinationsgeometrien der Metalle[79]. Das 

bevorzugt quadratisch planar koordinierte Kupfer bildet mit Ligand L12H2 

ein Dreieck, bei dem die Kupferatome an den Ecken des Dreieckes sitzen 

und quadratisch planar von zwei Liganden koordiniert werden (Abbildung 

25). Eisen ist bevorzugt oktaedrisch koordiniert und bildet mit Ligand 

L12H2 einen Tetraeder, bei dem die Liganden die Kanten des Tetraeders 

einnehmen. 
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Abbildung 25: Cleggs Ligand L12H2, und daraus mit Cu(II) hergestelltes Drei-

 eck. 

 

 

4.1  Synthese neuer Tetraketonliganden und deren Heli-

 cate 

 

 

4.1.1  Synthese eines Helicates auf Basis des Christou-Systems 

 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen neue Tetraketonliganden dargestellt und 

in Selbstorganisationsprozessen mit dreiwertigen Metallen zu neutralen 

Helicaten umgesetzt werden. 

Als relativ einfache Methode zur Darstellung von 1,3-Diketonen erweist 

sich eine Claisen-artige Kondensationsreaktion (Abbildung 26). Dabei wird 

eine CH-acide Carbonylverbindung nach Deprotonierung mit einer starken 

Base (hier Natriumamid) mit einem Ester umgesetzt. Als Produkt erhält 

man das ß-Diketon[80]. 
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                                                    R = z. B. Ph, tBu 

                                                    R’ = Me, Et 

                                                    R’’ = beliebiger Rest 

 

Abbildung 26: Allgemeine Claisen-artige Reaktion. 

 

In einem ersten Versuch wurden, in Anlehnung an die Arbeiten von Saal-

frank und Christou, zwei Äquivalente 4-Bromacetophenon 8 mit Isophthal-

säuredimethylester 9 in THF umgesetzt (Abbildung 27). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 27: Synthese des Liganden L13H2. 

 

Dabei wird der Ligand L13H2 in 40 % Ausbeute gebildet, was anhand von 
1H-NMR-, 13C-NMR-Daten, Massenspektrum, IR-Spektrum und zuletzt 

auch Elementaranalyse ersichtlich wird. Aus dem 1H-NMR-Spektrum 

(CDCl3) erkennt man durch das Auftreten eines Signals bei δ = 6.88       

(2 Protonen) und eines breiten Singuletts bei δ = 16.80 (2 Protonen), daß 

der Ligand ausschließlich in der hier dargestellten Enolform vorliegt. Dies 
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ist auch in Übereinstimmung mit Literaturdaten mit ähnlichen Syste-

men[77, 78, 79]. Würde der Ligand als Diketon, also in der nicht enolisierten 

Form vorliegen, könnte man kein breites Singulett oberhalb von δ = 15.00 

sehen. Dieses Signal steht für die verbrückenden Wasserstoffatome im 

Enolat. Das Signal bei δ = 6.88, das für die α-Methylenprotonen steht, 

sollte dann bei tieferem Feld auftauchen als es hier der Fall ist. 

Dieser Ligand läßt sich nun in einem ersten Komplexierungsversuch mit 

Eisen(III)ionen in Gegenwart von Kaliumcarbonat als Base in Methanol zu 

dem dreisträngig zweikernigen Helicat (L13)3Fe2 umsetzen (Abbildung 

28). 

 

Abbildung 28: Synthese des dreisträngig zweikernigen Helicats (L13)3Fe2. 

 

Daß das Helicat auch wirklich entstanden ist, ist aus dem ESI-Spektrum zu 

erkennen. Dieses zeigt im Negativ-ESI ein Signal bei einer Masse von   

m/z = 1689. Dies entspricht dem Molekül, von dem ein Proton abgespal-

ten worden ist. Im Positiv-ESI ergibt sich ein Signal bei m/z = 1691. Die-

ses kann dem positiv geladenen Molekül zugeordnet werden. Beide Signa-

le zeigen darüber hinaus das für diesen Komplex erwartete Isotopenmus-
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ter. Auch die Elementaranalyse bestätigt, daß der Komplex entstanden ist. 

Die gemessenen Werte von 51.65 % für Kohlenstoff und 2.96 % für Was-

serstoff liegen nahe bei den für die Verbindung berechneten Werte von 

51.36 % für Kohlenstoff und 2.70 % für Wasserstoff. 

Um NMR-Daten des Liganden in einem Komplex zu erhalten, erweist sich 

allerdings Eisen(III) als nicht verwendbar, da es aufgrund seines Para-

magnetismus für die NMR-Spektroskopie nicht geeignet ist. Eine Möglich-

keit, NMR-Spektren des Komplexes zu erhalten, ist, den analogen Kom-

plex mit Gallium(III) als Metall herzustellen. Dazu wurde auch der ent-

sprechende Versuch durchgeführt. Dieser brachte aber kein Ergebnis. 

Auch eine Änderung der Stöchiometrie im Ansatz und später ein Wechsel 

der Base hin zu Triethylamin ergab keine Verbesserung. 

Auf eine Strukturaufklärung mittels Röntgenstrukturanalyse wurde ver-

zichtet, da der Ligand L13H2 und der daraus erhaltene Komplex (L13)3Fe2 

zu stark mit den Liganden von Saalfrank und Christou verwandt ist, um 

neue Ergebnisse zu erhalten. Dies ist auch der Grund, warum mit diesem 

Liganden keine weiteren Komplexierungsversuche mit anderen dreiwerti-

gen Metallen durchgeführt wurden. 

 

4.1.2  Synthese eines Tetraketonliganden auf Weinsäurebasis 

 

Um wirklich neue Liganden, und damit neue Erkenntnisse in der Supramo-

lekularen Chemie zu erhalten, wurde über eine maßgebliche Änderung des 

Liganden nachgedacht. Eine Möglichkeit dazu bietet der Austausch des 

Spacers. Dadurch kann eine komplett neue Familie von Bis-ß-diketon-

Liganden entworfen werden und in Koordinationsstudien eingesetzt wer-

den.  

Als Spacer kann dabei nur ein Molekül dienen, das zwei Estergruppen 

trägt, da diese Estergrupen für Claisen-artige Kondensationsreaktionen 

notwendig sind. Als ideales Molekül erweist sich dabei der                     

R,R-Weinsäurediethylester 10 (Abbildung 29). Da er zwei Stereozentren 

trägt, ergibt sich dadurch die Möglichkeit, chirale Liganden zu entwickeln, 



 33

die sich als vorteilhaft bei der Synthese von Helicaten erweisen könnten, 

da sie es ermöglichen sollen, enantiomerenreine Helicate darzustellen[81]. 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 29: R,R-Weinsäurediethylester 10. 

 

Allerdings trägt der Weinsäureester 10 zwei Hydroxygruppen, die bei ei-

ner Claisen-Kondensation von der beteiligten Base angegriffen werden 

können. 

Um das zu verhindern, müssen diese Hydroxygruppen geschützt werden. 

Am einfachsten läßt sich dies durch den Aufbau eines Ketals erreichen. 

Dazu setzt man den R,R-Weinsäurediethylester 10 in einer säurekataly-

sierten Kondensationsreaktion mit 2,2-Dimethoxypropan 11 zum entspre-

chenden 3R,4R-Diethylester-2,2-dimethyldioxolan 12 um (Abbildung 30). 

 

Abbildung 30: Schützung des R,R-Weinsäurediethylesters 11 als Dioxolan. 

 

Dieses kann ohne Probleme in anstehenden Claisen-Kondensationen ein-

gesetzt werden. 

Da aus dem vorherigen Versuch bekannt ist, daß 4-Bromacetophenon 8 

als CH-acide Verbindung eingesetzt werden kann, wird dieses auch hier in 

einem ersten Versuch mit dem 3R,4R-Diethylester-2,2-dimethyldioxolan 

12 umgesetzt. 
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Abbildung 31: Synthese des 3R,4R-Bis-(3-oxo-(4-bromophenyl)-propionyl)-2,2-

 dimethyldioxolan L14H2. 

 

Dabei erhält man in einer Ausbeute von 20 % das 3R,4R-Bis-(3-oxo-(4-

bromophenyl)-propionyl)-2,2-dimethyldioxolan L14H2 (Abbildung 31). Dies 

kann durch spektroskopische Daten bestätigt werden. Aus dem 1H-NMR-

Spektrum (CDCl3) erkennt man auch hier wieder das Vorliegen der Enol-

form durch das Auftreten eines Singuletts bei δ = 6.60 (2 Protonen) und 

eines breiten Singuletts bei δ = 15.70 (2 Protonen), das für die beiden 

verbrückenden H-Atome steht. 

Trotz vieler Versuche die Reaktion effektiver zu machen, konnte die Aus-

beute von 20 % nicht erhöht werden. 

Hier stellt sich die Frage, warum die Ausbeute bei dieser eigentlich einfa-

chen Reaktion so niedrig ist. Im Verlauf der Optimierungsversuche fiel auf, 

daß jeweils eine große Menge an nicht umgesetztem Weinsäurediethyl-

ester reisoliert werden konnte. Dies läßt darauf schließen, daß die Reak-

tion nicht vollständig abgelaufen sein könnte. Eine Verlängerung der Reak-

tionszeit, sowie Erhöhen der Reaktionstemperatur brachte jedoch keine 

Verbesserung der Ausbeute. Ebenso spricht die Tatsache, daß das nur ein-

fach kondensierte Produkt nicht nachgewiesen werden konnte, gegen die 
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These, daß die Reaktion unvollständig abläuft. Weitere Nebenprodukte 

konnten nicht gefunden werden, so daß eine vollständige Klärung, warum 

die Ausbeuten dieser und der folgenden Claisen-Kondensationen so niedrig 

ist, nicht möglich ist. 

Auch die meisten der in der Literatur beschriebenen Synthesen von Tetra-

ketonliganden[77, 78, 79] sind mit Ausbeuten von maximal 50 % nicht opti-

mal. 

 

4.1.3  Synthese eines enatiomerenreinen dreisträngig zweikerni-

 gen Helicats 

 

Der zuvor beschriebene Ligand L14H2 kann nun mit dreiwertigen Metallen 

wie Gallium oder Eisen umgesetzt werden (Abbildung 32). Dazu wird zu 

einer Suspension des Liganden in Methanol ein Äquivalent Kaliumcarbonat 

als Base zugefügt. Dabei löst sich der Ligand vollständig. Gibt man nun ein 

Äquivalent Galliumnitrat hinzu, beginnt nach einiger Zeit das Produkt aus-

zufallen. Nach Reinigung erhält man in quantitativer Ausbeute das analy-

senreine Produkt. Bei Zugabe von Eisen(III)chlorid fällt das Produkt eben-

falls aus. Die Reinigung des Produktes ist hier etwas aufwendiger als bei 

Verwendung von Gallium.  

Beide Verbindungen sind in unpolaren Lösungsmitteln, wie zum Beispiel 

Chloroform, gut löslich und können aus Hexan kristallisiert werden. 

Daß dabei die jeweiligen dreisträngig zweikernigen Helicate entstanden 

sind, läßt sich aus den jeweiligen Spektren gut erkennen. Durch die Ver-

wendung von Gallium ist hier auch die 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie 

möglich (CDCl3). Wird ein elektropositives Metallion durch die Chelatein-

heit im Ligand komplexiert, werden Signale der Gruppe, die für die Bin-

dung des Metalls verantwortlich ist, verschoben. Dies läßt sich bei Kom-

plex (L14)3Ga2 erkennen, wenn man die Signale für die vinylischen Proto-

nen bei δ = 6.60 betrachtet. Dieses Signal wird im Komplex nach        

6.57 ppm verschoben. Das Signal für die beiden verbrückenden Wasser-

stoffatome ist im Komplex nicht mehr vorhanden. Im 13C-NMR-Spektrum 
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(CDCl3) ist diese Verschiebung noch deutlicher. Im freien Liganden liegen 

die Signale für die Carbonylgrupppen bei 194.2 und 181.2 ppm. Betrach-

tet man das Spektrum des Komplexes, so tauchen diese Signale bei 190.9 

und 185.9 ppm auf. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 32: Synthese der Gallium- und Eisenhelicate (L14)3M2. 

 

 

Von beiden Substanzen gelang es, Kristalle für die Kristallstrukturanalyse 

zu erhalten, indem man eine gesättigte Lösung der Komplexe in Hexan 

langsam auf -21 °C abkühlen ließ. Man erhält mittels Röntgenstrukturana-

lyse zwei sehr ähnliche Strukturen. Die Kristalle des Eisenkomplexes wa-

ren qualitativ schlechter, trotzdem erhielt man eine Röntgenstruktur deren 

R-Wert nur auf 0.13 optimiert werden konnte. 
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Abbildung 33: Röntgenstrukturen des Galliumkomplexes (L14)3Ga2 . H2O.       

 Links: Seitenansicht, rechts: Ansicht entlang der Ga-Ga-Achse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 34: Röntgenstrukturen des Eisenkomplexes (L14)3Fe2. Links: Seiten-

 ansicht; rechts: Ansicht entlang der Fe-Fe-Achse. 

 

Im Festkörper des Galliumkomplexes (L14)3Ga2 (Abbildung 33) verbrük-

ken drei Liganden L12 die zwei Galliumatome (hier blau dargestellt). Dies 

führt zu einer oktaedrischen Koordination der Metalle. Die R,R-

Konfiguration am zentralen fünfgliedrigen Dioxolan kontrolliert dabei die 

Stereochemie des Helicats. Man erhält ausschließlich das ∆,∆-Helicat. Die 

Galliumatome besitzen einen Abstand von 5.448 Å. Für den Eisenkomplex 

beträgt dieser Abstand 5.343 Å (Abbildung 34). 

Betrachtet man den Abstand zwischen den internen Sauerstoffatomen der 

metallbindenden Einheiten im Galliumkomplex, so erkennt man, daß durch 
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die Atome ein Hohlraum gebildet wird, der eine Größe von 3.1 x 3.6 Å 

aufweist. Als Konsequenz findet man in der Struktur des Galliumkom-

plexes auch ein Wassermolekül, das über Wasserstoffbrückenbindungen 

an zwei Sauerstoffatome dieses Hohlraumes bindet. Der Abstand            

OWasser
...OLigand beträgt dabei 2.90 bzw. 3.02 Å. 

Bei dem Eisenkomplex kann dieses Wassermolekül nicht gefunden wer-

den. Statt dessen läßt eine Restelektronendichte auf ein fehlgeordnetes 

Hexan im Molekül schließen. 

Beide Komplexe kristallisieren in der Raumgruppe P212121 und weisen je-

weils eine dreizählige Drehachse auf, die senkrecht durch die zwei Metall-

atome liegt. 

Im Festkörper sind sich beide Komplexe sehr ähnlich. In Lösung sind Un-

terschiede vor allem im UV-Spektrum aufgrund der unterschiedlichen 

elektronischen Situation an den Metallen auffällig. Der Galliumkomplex 

(L14)3Ga2, dessen Metallionen eine d0-Konfiguration aufweisen, zeigt ein 

Spektrum, das dem des freien Liganden ähnlich ist. In dessen Spektrum 

liegen zwei Übergänge bei 265 und 341 nm. Im Spektrum des Gallium-

komplexes sind diese Übergänge hin zu 268 und 346 nm leicht rotver-

schoben. Diese Übergänge können also dem Liganden zugeordnet werden. 

Eisen(III) besitzt eine d5-Konfiguration. Dadurch erhält man hier ein etwas 

komplizierteres UV-Spektrum mit Übergängen bei 229, 264, 317, 338 

(sh), 367 (sh) und 400 nm[82]. Dies liegt vor allem daran, daß bei dem  

Eisenkomplex auch Metall-Ligand- und Ligand-Metall-Übergänge auftreten. 

Von beiden Verbindungen und zum Vergleich auch von dem Liganden 

L14H2 wurden CD-Spektren aufgenommen. Dadurch läßt sich überprüfen, 

was für eine Konformation die Komplexe bzw. die Liganden im Komplex in 

Lösung einnehmen. Der Ligand, von dem bekannt ist, daß er aufgrund 

seiner zentralen chiralen Weinsäureeinheit eine R,R-Konfiguration auf-

weist, zeigt einen positiven Cotton-Effekt mit einem Übergang bei 295 nm 

und einen negativen Cotton-Effekt bei 340 nm (Abbildung 35 links). Ver-

gleicht man nun das Spektrum des Galliumkomplexes (Abbildung 35 

rechts) mit dem des Liganden, so erkennt man, daß auch hier diese     
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Cotton-Effekte vorliegen. Die Übergänge λ = 330 (positiver Cotton-Effekt) 

und λ = 359 nm (negativer Cotton-Effekt) (Übergänge des Liganden), sind 

aber stärker rotverschoben als bei Vergleich der beiden UV-Spektren. Da 

beide Verbindungen die gleichen Vorzeichen im Cotton-Effekt aufweisen, 

kann man annehmen, daß sowohl der freie Ligand, als auch der Ligand im 

Komplex in Lösung die gleiche Konformation einnehmen.  

 

Abbildung 35: CD-Spektren des freien Liganden (links) und des Galliumkomple-

 xes (L14)3Ga2 (rechts) in Lösung (CH2Cl2). 

 

Betrachtet man das Spektrum des Eisenkomplexes (Abbildung 36), so fällt 

auf, daß dieses, wie auch das UV-Spektrum, komplizierter ist. Außer den 

starken Ligandübergängen sind noch weitere Übergänge vorhanden. Diese 

sind Metall-Ligand- und Ligand-Metall-Übergänge. Die für eine Bestim-

mung der Konformation wichtigen Übergänge des Liganden liegen bei 300 

und 325 nm[83]. Sie sind im Vergleich zum freien Liganden nicht so stark 

rotverschoben wie bei dem Galliumkomplex. Die positiven (bei 300 nm) 

und negativen Cotton-Effekte (bei 325 nm), die anzeigen, daß der Ligand 

im Eisenkomplex die gleiche Konformation besitzt wie im ungebundenen 

Zustand, sind aber unverkennbar. 
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Abbildung 36: CD-Spektrum des Eisenkomplexes (L14)3Fe2 in Lösung (CH2Cl2). 

 

 

4.1.4 Funktion der Helicate (L14)3Ga2 und (L14)3Fe2 als               

 {2}-Crypanden 

 

Wie zuvor schon erwähnt, besitzen die Helicate (L14)3Ga2 und (L14)3Fe2 

einen Hohlraum im Inneren. Dieser Hohlraum ist groß genug, um, wie im 

Falle der Galliumverbindung, ein Wassermolekül aufzunehmen.  

Albrecht[84] und Saalfrank[75, 76] zeigten vor einigen Jahren, daß Helicate 

mit Sauerstoffdonorliganden in der Lage sind, Alkalimetallkationen in ih-

rem Inneren einzuschließen. Es liegt also die Vermutung nahe, daß auch 

diese Helicate in der Lage sein sollten, als Kationenrezeptoren zu fungie-

ren. 

Um dies zu überprüfen, wurde das enantiomerenreine Galliumhelicat 

(L14)3Ga2 mit LiClO4, NaClO4 und KClO4 durch Behandlung mit Ultraschall 

in einer heterogenen Reaktion umgesetzt (Abbildung 37). Diese Reaktio-

nen erfolgten in deuteriertem Chloroform um den Fortschritt der Reaktion 

im 1H-NMR-Spektrum zu verfolgen. Es war festzustellen, daß es nur im 

Falle des LiClO4 eine Änderung im Spektrum gab. 
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Abbildung 37: Darstellung des {2}-Cryptats [Li{(L14)3Ga2}]ClO4. 

 

Durch 1H-NMR-Spektroskopie kann der Fortschritt des Einschlusses der 

Lithiumkationen sehr gut verfolgt werden, wie aus Abbildung 38 ersichtlich 

ist. 

Als Indikator dafür, daß das Lithiumkation eingeschlossen wird, dienen die 

Signale der Methylengruppen bei δ = 6.57 und 4.33 ppm. Nach 45 Min. 

Reaktionszeit erscheinen zwei neue Signale bei δ = 6.75 und 4.56 ppm. 

Diese können dem neu entstandenen Metallacryptat zugeordnet werden. 

Nach 90 Min. sind die Signale des Galliumhelicates nicht mehr vorhanden. 

Statt dessen liegen nur noch die Signale des Cryptats im Spektrum vor. 

Außer dem Verschieben dieser beiden charakteristischen Signale, erkennt 

man auch, daß sich das Dublett im aromatischen Bereich bei δ = 7.50 im 

Verlauf der Reaktion nach δ = 7.55 verschiebt. 
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Abbildung 38: 1H-NMR-Spektren der Reaktion von (L14)3Ga2 (unten) mit LiClO4 

 zum {2}-Crypat [Li{(L14)3Ga2}]ClO4 (mitte: nach 45 min.; 

 oben: nach 90 min.). 

 

Die Verbindung [Li{(L14)3Ga2}]ClO4 kann aus der Lösung isoliert und mit 

Hilfe der Elektrospray-Massenspektrometrie und der Elementaranalyse 

weiter charakterisiert werden. Im Massenspektrum erkennt man ein Signal 

bei m/z = 1889 mit dem entsprechenden Isotopenmuster, das der Verbin-

dung [[(L14)3Ga2]ClO4]- zugeordnet werden kann. Dies entspricht dem 

Cryptat, aus dem das Lithiumkation abgetrennt wurde. Aus der Elemen-

taranalyse ist ersichtlich, daß nur ein Molekül Lithiumperchlorat mit dem 

Helicat zu dem {2}-Cryptat reagiert hat. 

Auf die gleiche Art konnte das entsprechende Cryptat mit dem Eisenkom-

plex (L14)3Fe2 hergestellt werden. Das negative FT-ICR-ESI-MS in Chloro-

form/Methanol zeigt charakteristische Signale mit den entsprechenden 

Isotopenmustern bei m/z = 1861 {[(L14)3Fe2]ClO4}-, 1967 

{[Li[(L14)3Fe2]][ClO4]2}- und 2075 {[Li2[(L14)3Fe2]][ClO4]3}-. 

Die Tatsache, daß nur Lithiumperchlorat und nicht Natrium- oder Kalium-

perchlorat in Lösung aufgenommen wird, zeigt die hohe Spezifität des Gal-

liumhelicates (L14)3Ga2 gegenüber den kleinen Lithiumkationen. 
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4.2  Synthese lumineszenter, dreisträngig zweikerniger 

 Helicate 

 

Um Helicate mit bestimmten Eigenschaften zu erhalten, reicht eine Ände-

rung des Liganden nicht aus. Geringe Veränderungen im Liganden wie der 

Austausch des Spacers zwischen den metallbindenden Einheiten, zeigen 

nur geringe Veränderungen im Verhalten der Helicate. Durch Austausch 

der Metallzentren kann man die Eigenschaften der Helicate stärker beein-

flussen. Dies beschränkt sich nicht nur auf den Austausch eines dreiwerti-

gen gegen ein zweiwertiges Metallion. Auch der Austausch gegen 

schwerere dreiwertige Metalle bietet Möglichkeiten, die Eigenschaften der 

Helicate zu beeinflussen. 

Durch die Verwendung von dreiwertigen Lanthanoidionen ergibt sich die 

Möglichkeit, den Helicaten eine interessante Funktion zu vermitteln, da 

eine der interessantesten Eigenschaften der dreiwertigen Lanthanoidionen 

deren Lumineszenz ist. Einige dieser Lanthanoidionen zeigen nach Anre-

gung mit UV-Licht eine Lumineszenz im sichtbaren oder nahen Infrarotbe-

reich des Spektrums. So zeigt zum Beispiel Europium(III) eine rote Lumi-

neszenz, Terbium(III) eine grüne und Tulium(III) eine blaue Lumineszenz. 

Ytterbium(III), Neodym(III) und Erbium(III) zeigen dagegen eine Lumi-

neszenz im nahen Infrarotbereich des Spektrums. 

Die Emission der Lanthanoide entsteht durch f-f-Übergänge. Obwohl diese 

Emission bei den Lanthanoidionen ein sehr effizienter Prozeß ist, zeigen 

die Lanthanoidionen nur eine schwache Lumineszenz. Dies liegt daran, 

daß die Lumineszenzintensität nicht nur von der Lumineszenzquantenaus-

beute abhängt, sondern auch von der Menge an Energie, die bei einer An-

regung mit UV-Licht absorbiert wird. Diese Absorption von Licht und die 

damit verbundene Anregung innerhalb der 4f-Schale, ist bei den Lantha-

noidionen ein schwacher Prozeß. Nur eine kleine Menge der eingestrahlten 

Energie kann zur Anregung innerhalb der 4f-Schale verwendet werden. 

Damit resultiert aus einer schwachen Lichtabsorption eine schwache 

Lichtemission. 



 44 

Um diesen Effekt der schwachen Lichtabsorption zu vermeiden, bietet sich 

die Möglichkeit, Lanthanoidionen in Koordinationsverbindungen einzubrin-

gen, deren Liganden als Antennen wirken können. Die Funktion solcher 

Antennenmoleküle liegt darin, die eingestrahlte Energie aufzunehmen und 

möglichst quantitativ auf das Metall zu übertragen[85]. Dadurch wird die 

Besetzung des angeregten Zustandes des Metallions erhöht und somit die 

Emission verstärkt. In solchen Antennensystemen ist es wichtig, daß der 

Triplet-Zustand der Antenne energetisch nahe an den angeregten Zustän-

den des Lanthanoids liegt, damit ein effizienter Energietransfer vom Li-

ganden zum Metall stattfindet. Von Vorteil ist es, wenn der Triplett-

Zustand des Liganden etwas höher liegt als der angeregte Zustand des 

Metalls. Läge der Triplett-Zustand niedriger, so fände kein Energietransfer 

aus diesem Zustand statt. Liegt er viel höher, so muß das Molekül mit 

Licht niedrigerer Wellenlänge, also UV-Licht, angeregt werden. 

Der Verlauf der Anregungs-, Übertragungs- und Emissionsprozesse in so 

einem Komplex ist in Abbildung 39 anhand eines Europium(III)-komplexes 

mit einem beliebigen Ligand erklärt[86]. Im Verlauf der Anregung wird der 

Ligand in den Singulett-Zustand S1 angeregt. Von dort kann die Energie 

durch Intersystem-crossing auf den Triplett-Zustand des Liganden T1 oder 

direkt in die angeregten Zustände des Lanthanoids (5D0 - 5D3) übertragen 

werden[86]. Dieser direkte Energietransfer[87] wird als weniger bedeutend 

angesehen[88]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 39: Energieverlauf während Anregung und Emission in einem beliebi-

 gen Europium(III)-komplex. 
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Die Energieübertragung aus dem Triplett-Zustand T1 hin zu angeregten 

Zuständen des Metalls (5D) ist dagegen der hauptsächlich ablaufende Pro-

zeß. Aus den angeregten Zuständen des Metalls erfolgt dann die Abgabe 

der Energie durch Emission von Licht mit einer charakteristischen Wellen-

länge. Im Falle des Europiums entspricht dies einer Wellenlänge von    

610 nm, die einem Übergang aus dem 5D0-Niveau in das 7F2-Niveau ent-

spricht. 

ß-Diketone haben sich für eine Anwendung als Antennenmoleküle be-

währt. In der Tat haben Lanthanoiddiketonat-Komplexe schon Anwendung 

in verschiedenen Gebieten gefunden, wie zum Beispiel als flüssigkristalline 

Phasen[89], NIR-LEDs[90] oder in Polymeren[91]. 

Tetraketonliganden zur Synthese lumineszenter Helicate zu verwenden 

könnte die Lumineszenz der Verbindungen verstärken. Außerdem bieten 

sie einen weiteren Vorteil. Dreiwertige Lanthanoidionen bevorzugen eine 

neunfache Koordination. In Diketonatkomplexen ist das Lanthanoid nur 

sechsfach koordiniert. In vielen veröffentlichten Beispielen ist in einem 

solchen einkernigen Diketonatkomplex noch ein weiterer Ligand vorhan-

den, der die Koordinationssphäre des Metalls auffüllt. Fehlt dieser Ligand, 

so können Lösungsmittelmoleküle an das Metall binden und damit die Lu-

mineszenz der Verbindung schwächen bzw. ganz löschen. Durch die Ver-

wendung der hier hergestellten Tetraketonliganden wird dieses Problem 

umgangen. Die Liganden sollten eine weitere Koordination von Lösungs-

mittelmolekülen an das Metall verhindern, da sie die Umgebung um das 

Metall sterisch abschirmen. 

Um die Lanthanoidhelicate zu erhalten, wird wie bei den zuvor beschrie-

benen Gallium- oder Eisen-Komplexen vorgegangen (Abbildung 40).  
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Abbildung 40: Synthese der dreisträngig zweikernigen Lanthanoidkomplexe. 

 

Daß die jeweiligen Komplexe entstanden sind, läßt sich anhand der zuge-

hörigen Massenspektren erkennen (Tabelle 4). So zeigt zum Beispiel das 

ESI-Spektrums des Europiumkomplexes (L14)3Eu2 einen Molekülpeak bei   

m/z = 1977. Diese Masse entspricht der Masse des Moleküls, in dem noch 

ein Natriumatom vorliegt. Darüber hinaus liegt auch der eigentliche Mole-

külpeak der Verbindung vor. Bei m/z = 1954 liegt das Signal für das posi-

tiv geladene Molekül [M]+ (Tabelle 4). Alle Signale zeigen das jeweilige 

charakteristische Isotopenmuster. 

Des weiteren sprechen die Daten, die man aus den jeweiligen IR-Spektren 

und Elementaranalysen erhält dafür, daß die gewünschten Lanthanoid-

komplexe entstanden sind. 
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 ESI-MS Elementaranalyse 

Substanz positiv negativ berechnet gefun-
den 

(L14)3La2 

2023 [M+ 4 
H2O+Na]+, 1872 [M-
La+2 H2O+2 Na+ 

H]+ 

 
+ 3 H2O: 

C 41.80 H 3.05 
C 41.74 
H 3.07 

(L14)3Ce2 988 [M-2 Na]2+  
+ 3 H2O: 

C 41.75 H 3.05 
C 41.76 
H 2.85 

(L14)3Pr2 1932 [M]+  
+ 3 H2O: 

C 41,72 H 3.04 
C 41.50 
H 3.00 

(L14)3Nd2 1995 [M+2 H2O+K]+  
+ 3 H2O: 

C 41.58 H 3.03 
C 41.48 
H3.08 

(L14)3Sm
2 

2013 [M+2 
H2O+Na]+ 

 
+ 5 H2O: 

C 40.60 H 3.16 
C 40.62 
H 3.24 

(L14)3Eu2 
1977 [M+Na]+,  
1954 [M]+  

+ 3 H2O: 
C 41.26 H 3.01 

C 41.24 
H 3.06 

(L14)3Tb2 2004 [M+2 H2O]+ 
2039 [M+2 
H2O+Cl]- 

+ 2 H2O: 
C 41.35 H 2.92 

41.32 H 
2.93 

(L14)3Dy2 1975 [M]+  
+ 2 H2O: 

C 41.20 H 2.91 
C 41.27 
H 2.95 

(L14)3Ho2 2016 [M+2 H2O]+ 
2054 

[M+K+2 
OH]- 

+ 2 H2O: 
C 41.10 H 2.90 

C 40.51 
H 2.82 

(L14)3Er2 2020 [M+2 H2O+H]+ 
2056 [M+2 
H2O+Cl]- 

+ 3 H2O: 
C 40.64 H 2.97 

C 40.77 
H 2.77 

(L14)3Yb2 
2055 [M+2 

H2O+Na]+, 2037 
[M+H2O+Na]+ 

2067 [M+3 
H2O+OH]- 

+ 3 H2O: 
C 40.06 H 3.02 

C 39.99 
H 2.94 

 

Tabelle 4: Massenspektren und Elementaranalysen der Verbindungen (L14)3M2 

 (M = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Yb). 

 

Betrachtet man die Elementaranalysen, so fällt auf, daß in jeder Verbin-

dung mindestens zwei Wassermoleküle vorliegen (Tabelle 4), die durch 

verstärktes Trocknen der Substanzen nicht zu entfernen waren. Dies läßt 

den Schluß zu, daß diese Wassermoleküle in dem Molekül entweder durch 

Wasserstoffbrücken oder durch Koordination am Metall gebunden sind. 

Die Verbindungen sind in Chloroform, Dichlormethan, THF und Acetonitril 

sehr gut löslich. In Methanol ist eine gute Löslichkeit zu beobachten.    
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Diese nimmt in Ethanol ab. Unlöslich sind die Verbindungen vor allem in 

unpolaren Lösungsmitteln wie Hexan und Diethylether. 

Eine Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie erwies sich als nicht erfolg-

reich. Die Gründe hierfür liegen zum einen im starken Paramagnetismus 

der dreiwertigen Lanthanoide. Zum anderen konnte man in den erhalte-

nen Spektren keine Zuordnung der Signale vornehmen, da mehr Signale 

vorhanden waren, als man erwartet hat. So konnte man außer stark ver-

breiterten und stark verschobenen Signalen, die zu Verbindungen gehö-

ren, an denen ein Lanthanoidion koordiniert ist, auch Signale des freien 

Liganden erkennen. Dies deutet darauf hin, daß in Lösung ein Gleichge-

wicht mehrerer Verbindungen vorliegt.  

Von den Helicaten mit Europium, Terbium und Holmium als Zentralmetall, 

wurden CD-Spektren aufgenommen. Bei allen Spektren sieht man haupt-

sächlich Übergänge, die dem Liganden zugeordnet werden können (Abbil-

dung 41). Im Vergleich mit den CD-Spektren des Gallium- und Eisenkom-

plexes fällt ein großer Unterschied auf. Während bei diesen beiden Helica-

ten zuerst ein positiver Cotton-Effekt im Bereich um 300 nm und anschlie-

ßend ein negativer Cotton-Effekt im Bereich um 325 nm zu sehen ist, liegt 

bei den drei untersuchten Lanthanoidhelicaten der umgekehrte Fall vor. 

Die betreffenden Übergänge sind in den Lanthanoidhelicaten stärker rot-

verschoben als in dem Gallium- oder Eisenhelicat. Bei 325 nm ist ein ne-

gativer und bei 355 nm ein positiver Cotton-Effekt zu erkennen. Dieses 

umgekehrte Vorzeichen in den Cotton-Effekten läßt darauf schließen, daß 

im Fall der Lanthanoidhelicate der Ligand im Komplex eine andere Kon-

formation einnimmt, als bei den strukturell bekannten Helicaten. 
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Abbildung 41: CD-Spektren des Europiumkomplexes (L14)3Eu2 (links oben), 

 des Terbiumkomplexes (L14)3Tb2 (rechts oben) und des 

 Holmiumkomplexes (L14)3Ho2 (links unten). 

 

Leider war es bisher nicht möglich, für röntgenographische Untersuchun-

gen taugliche Kristalle der Komplexe zu erhalten. Dabei ist es generell 

schwierig, Kristalle von Substanzen zu erhalten, in denen das Lanthanoid-

ion nur eine sechsfache Koordination aufweist, wie es hier der Fall ist. So 

konnten Lessmann und Horrocks die Strukturen ihrer Verbindungen (Ab-

bildung 42) auch nur durch Rechnungen belegen[92]. 

Eine wichtige Eigenschaft der Lanthanoidhelicate sei hier schon erwähnt. 

Vor allem der Europiumkomplex zeichnet sich durch eine starke rote Lu-

mineszenz bei Anregung mit UV-Licht der Wellenlänge 365 nm aus (Abbil-

dung 43). 
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Abbildung 42: Lessman und Horrocks Europium(III)-helicate. 

 

Bei den entsprechenden Terbium- und Holmiumverbindungen ist diese 

Lumineszenz schwächer bzw. fast gar nicht mehr mit dem Auge erkenn-

bar. 

 

Abbildung 43: Das Europiumhelicat links vor der Anregung mit Licht der Wel-

 lenlänge 365 nm, rechts bei Anregung im Dunkeln. 

 

Im linken Bild in Abbildung 43 sieht man das Europiumhelicat ohne Anre-

gung. Rechts ist die starke rote Lumineszenz bei Anregung mit UV-Licht 

im Dunkeln deutlich zu erkennen. 

In einem späteren Kapitel wird auf die Lumineszenz einiger Helicate näher 

eingegangen. 
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4.2.1  Diskussion einer ß-Diketon-Spaltung 

 

Um NMR-Spektren eines Lanthanoidhelicates zu erhalten, und damit das 

Vorliegen der dreisträngig zweikernigen helicalen Struktur in Lösung nach-

zuweisen, kann Yttrium als Metall verwendet werden. In seiner dreiwerti-

gen Form ist es diamagnetisch und erlaubt damit die problemlose Auf-

nahme von 1H- und 13C-NMR-Spektren. 

Dazu wurde nach obiger Methode der Komplex hergestellt (Abbildung 44). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 44: Synthese des Yttriumhelicates (L14)3Y2. 

 

Ein 1H-NMR-Spektrum in deuteriertem Chloroform sollte das Vorliegen der 

Struktur zeigen. Eine Verschiebung der Signale im aromatischen Bereich 

des Spektrums war zu erkennen. Eine eindeutige Interpretation des Spek-

trums konnte aber nicht vorgenommen werden, da die Signale der Methy-

lengruppen nicht eindeutig zugeordnet werden konnten. 

Um Kristalle der Verbindung zu erhalten, wurde aus einer Lösung des 

Komplexes in Chloroform das Lösungsmittel langsam abgedampft. Die er-

haltenen Kristalle wurden röntgenographisch untersucht. Dabei stellte sich 

heraus, daß es sich nicht wie vermutet um das Yttriumhelicat (L14)3Y2, 

sondern um p-Brombenzoesäure handelt (Abbildung 45)[93]. 
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Abbildung 45: Kristallstruktur der p-Brombenzoesäure. 

 

Im Verlauf der Kristallisation mußte also eine Reaktion abgelaufen sein, 

bei der die ß-Diketoneinheiten hydrolytisch gespalten wurden (Abbildung 

46). 

 

Abbildung 46: Schematische Reaktion der ß-Diketonspaltung. 

 

In der Literatur ist solch eine retro-Claisen-Spaltung in Chelatverbindun-

gen bekannt[94], allerdings vorwiegend unter Beteiligung von Elementen 

der vierten Nebengruppe. Dort wird angenommen, daß das Nebengrup-

penmetall eine katalytische Wirkung auf die Reaktion der ß-Diketon-

Spaltung in Gegenwart von Alkoholen besitzt. Der postulierte Mechanis-

mus für die retro-Claisen-Spaltung kann auch im vorliegenden Fall ange-

nommen werden. Hier ist allerdings kein Alkohol an der Reaktion beteiligt, 

da das Produkt der Spaltung ein Ester und nicht die freie Carbonsäure wä-

re. Das Entstehen der Carbonsäure kann durch das Vorhandensein von 

Wasser im Lösungsmittel erklärt werden. Da die hier eingetretene Reak-

tion im Verlauf von mehreren Wochen stattfand, während denen das Lö-
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sungsmittel aus der Lösung abdampfte, hat sich Wasser im Lösungsmittel 

angereichert. Dadurch kann erklärt werden, warum nur Kristalle der       

p-Brombenzoesäure im Gefäß gefunden werden konnten. Dies legt den 

Schluß nahe, daß die Reaktion fast quantitativ abgelaufen sein muß. 

 

4.3  Synthese eines viersträngig zweikernigen Europium-

 helicates 

 

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Z. Pikramenou der Univer-

sität von Birmingham gelang Andy Basset[95] mit dem Liganden L14H2 die 

Synthese eines viersträngig zweikernigen Helicates mit Europium als Me-

tall (Abbildung 47). 

 

Abbildung 47: Synthese des viersträngig zweikernigen Helicates

 [(L14)4Eu2][C5H12N]2. 

 

Die Synthese erfolgt nach einer durch Pikramenou schon zuvor etablierten 

Methode[96]. Das resultierende gelbe Produkt ist in Lösungsmitteln wie 

DMF, Aceton oder Chloroform gut löslich. In Methanol nimmt die Löslich-
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keit ab und in Wassser, Hexan, Diethylether oder Acetonitril ist der Kom-

plex unlöslich. 

Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte in erster Linie über ESI-

Massenspektrometrie. Dabei zeigt sich bei negativem Aufnahmemodus ein 

Signal bei 2529, welches der [(L12)4Eu2+Na]--Spezies entspricht (Abbil-

dung 48). 

 

Abbildung 48: Negativ-ESI des [(L14)4Eu2][C5H12N]2. 

 

Im positiven ESI-Spektrum ist ein Signal bei 2506 zu sehen, das der 

[(L12)4Eu2+3 H]+-Spezies zugeordnet werden kann (Abbildung 49). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 49: Positiv-ESI des Komplexes [(L14)4Eu2][C5H12N]2. 

 

Dieser Komplex zeichnet sich ebenfalls durch eine intensive Lumineszenz 

bei Anregung mit UV-Licht aus. Eine detailliert Diskussion der Lumines-

zenzeigenschaften erfolgt später. 
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4.4  Synthese weiterer Liganden auf Weinsäurebasis 

 

Die Variation der Lanthanoid(III)-zentren reicht für Untersuchungen der 

Lumineszenzeigenschaften alleine nicht aus. Es soll auch untersucht wer-

den, welchen Einfluß der Substituent am Aromat auf die Lumineszenz be-

sitzt. Zu diesem Zweck wurde versucht, den Weinsäureester 12 mit weite-

ren Derivaten des Acetophenons umzusetzen. 

An dieser Stelle empfiehlt sich zunächst eine Variation des Halogensubsti-

tuenten am Aromat. Dazu wurde das p-Iodacetophenon 13 mit dem Wein-

säureester 12 umgesetzt (Abbildung 50). 

 

Abbildung 50: Synthese des Iod-substituierten Liganden L15H2 

 

Die Ausbeute dieser Reaktion ist schlechter als in den beiden vorherge-

henden Fällen. Auch hier kann das Vorliegen des Liganden L15H2 anhand 

spektroskopischer Daten nachgewiesen werden. Durch 1H-NMR-Daten 

kann man sehen, daß der Ligand in seiner Enolatform vorliegt. Dieser Li-

gand ließ sich aber mit keinem der in dieser Arbeit verwendeten Metalle in 

Komplexierungsversuchen umsetzen, so daß von weiteren Halogenvaria-

tionen Abstand genommen wurde. 
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Als weitere funktionelle Gruppen am Acetophenon kamen sowohl Hydoxy-

gruppen und deren Derivate, als auch Nitrogruppen in Frage. Allerdings 

erwiesen sich diese Claisen-Kondensationen als nicht erfolgreich. 

Hierbei fand eine Beschränkung auf para-substituierte Acetophenon-

derivate statt. Durch Änderung des Substitutionsmusters am Acetophenon 

können eventuell noch weitere Liganden synthetisiert werden. 

Es stellt sich die Frage, welchen Einfluß die Halogenidsubstituenten in Li-

gand L16H2 auf die Lumineszenz der Lanthanoidhelicate besitzen. Um die-

se Frage zu beantworten, muß ein Ligand synthetisiert werden, der keine 

Halogenide trägt. Dazu wurde in einem weiteren Versuch das unsubstitu-

ierten Acetophenon 14 mit dem Weinsäurediethylester 12 zum Liganden 

L16H2 gekuppelt (Abbildung 51). 

 

Abbildung 51: Synthese des Liganden L16H2. 

 

Dieser Ligand L16H2 stellt damit den einfachsten, mit einem aromatischen 

System als Endgruppen, in dieser Reihe der Liganden dar. Durch 1H-NMR-

Spektroskopie ist wiederum ersichtlich, daß der Ligand in der Enolatform 

vorliegt. Die weitere Charakterisierung des Liganden L16H2 erfolgte mit 

Massenspektrometrie, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. 
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Um den Einfluß der Gruppen an den ß-Diketon-Einheiten auf die Lumines-

zenz weiter zu untersuchen, wurden Acetophenonderivate in Claisen-

Kondensationen eingesetzt, die andere Substituenten trugen. Mit diesen 

war jedoch keine Bildung von Tetraketonliganden festzustellen. Auch die 

Verwendung von 9-Acetylanthracen und 9-Acetylphenanthren war in Clai-

sen-Kondensationen nicht erfolgreich (Abbildung 52). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 52: Bis-ß-diketonliganden, die nicht erhalten werden konnten. 

 

Dagegen läßt sich ein Derivat des Acetophenons 14, das leicht aus           

p-Bromacetophenon 8 zugänglich ist, mit dem Weinsäureester 12 in einer 

Claisen-Kondensation kuppeln. Ausgehend von p-Bromacetophenon 8 er-

hält man durch eine Sonogashira-Kupplung[97] mit Phenylacetylen 15 das 

angestrebte 4-Phenylalkinyl-acetophenon 16. Dieses kann nun durch Clai-

sen-Kondensation mit dem Weinsäureester 12 umgesetzt werden, und 

man erhält in 32 % Ausbeute den erwarteten Liganden L17H2 (Abbildung 

53). 
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Abbildung 53: Synthese des 4-Phenylalkinylacetophenons 16 und anschlie-

 ßende Claisen-Kondensation zu Ligand L17H2. 

 

Ligand L17H2 konnte durch spektroskopische Methoden vollständig charak-

terisiert werden. Auch hier ist, wie bei den zuvor erwähnten Liganden, aus 

dem 1H-NMR-Spektrum in deuteriertem Chloroform ersichtlich, daß der 

Ligand in seiner Enolatform vorliegt. Durch das Vorliegen einer Dreifach-

bindung, bietet sich eine weitere Modifikation an. Dazu wird das             

4-Phenylalkinylacetophenon 16 in einer [4+2]-Cycloaddition mit Tetra-

phenylcyclopentadienon 17 zu 1-Acetophenyl-2,3,4,5,6-pentaphenyl-

benzol 18 umgesetzt (Abbildung 54)[98]. Dadurch erhält man die Möglich-

keit, dendritische Systeme aufzubauen[98]. 
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Abbildung 54: Synthese des [4+2]-Addukts 18. 

 

Verbindung 18 soll nun wie zuvor schon in einer Claisen-Kondensation 

zum Liganden L18H2 umgesetzt werden (Abbildung 55). 

 

Abbildung 55: Synthese des Liganden L18H2. 
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Ligand L18H2 läßt sich aber auf diesem Weg nur in Spuren erhalten. Eine 

Optimierung der Reaktionsbedingungen und eine Verbesserung der Reini-

gungsmethoden erbrachte jedoch keine Steigerung der Ausbeute. Ein al-

ternativer Ansatz sollte von Ligand L17H2 ausgehen. Dieser könnte in einer 

[4+2]-Cycloaddition mit Tetraphenylcyclopentadienon 17 umgesetzt wer-

den. 

Um zu überprüfen, ob der aromatische Substituent an den metallbinden-

den ß-Diketoneinheiten überhaupt einen Einfluß auf das Lumineszenz-

verhalten der Lanthanoidkomplexe besitzt, muß auch ein Ligand syntheti-

siert werden, der keinen Aromaten trägt. Ein Ersatz des Aromaten durch 

eine einfache Methylgruppe bietet hier Zugang zu einem weiteren Ligan-

den. Durch Kondensation des Weinsäureesters 12 mit Aceton 19 wird die-

ser Ligand zugänglich (Abbildung 56). 

 

Abbildung 56: Synthese des Liganden L19H2. 

 

Ligand L19H2 erweist sich, trotz seines einfachen Aussehens, als der am 

schwierigsten zu synthetisierende. Dies liegt vor allem daran, daß das 

Aceton nicht nur eine Methylgruppe trägt, von der ein Proton durch die 

Base Natriumamid abgespalten werden kann. Deshalb ist es von Vorteil, 

die Temperatur während der Deprotonierung und im Verlauf der gesamten 

Reaktion sehr genau einzuhalten. Dadurch kann man die Bildung von Ne-

benprodukten, die durch Kondensation des Acetons mit sich selbst entste-

hen, unterdrücken. Verhindern läßt sich das aber nie vollständig, so daß 
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Claisen-Kondensationen, als eher gering eingestuft werden kann. Ein wei-

teres Problem dieses Produktes ergibt sich durch seine extrem gute Lös-

lichkeit in nahezu allen Lösungsmitteln. Dadurch wird die Aufreinigung des 

Liganden L19H2 erschwert. Ein simples Umkristallisieren, wie bei allen an-

deren Liganden, reicht nicht aus. Um den Liganden L19H2 in ausreichender 

Reinheit für eine Charakterisierung und eine weitere Umsetzung in Kom-

plexierungsreaktionen mit Lanthanoiden zu erhalten, muß das Produkt 

mindestens zweimal aus Hexan umkristallisiert werden. Eine Charakteri-

sierung durch Elementaranalyse ist aber selbst dann noch nicht möglich. 

Im 1H-NMR-Spektrum in deuteriertem Chloroform erkennt man bei diesem 

Liganden nicht nur die für die Enolatform charakteristischen Signale bei    

δ = 15.15 und 5.91, sondern auch Signale, die auf das Vorliegen der Dike-

tonform in Lösung schließen lassen. Allerdings liegt das Gleichgewicht die-

ser Tautomerie immer noch stark auf der Seite des Enolats (Abbildung 

57). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 57: Tautomeriegleichgewicht im Ligand L19H2. 
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4.5  Synthese weiterer Lanthanoidhelicate zur Untersu-

 chung der Lumineszenzeigenschaften 

 

Anhand der in Kapitel 4.2 dargestellten Lanthanoidhelicate können nur all-

gemeine Untersuchungen zur Lumineszenz der Verbindungen durchgeführt 

werden. Um den Einfluß des Substituenten am Aromat zu untersuchen, 

wurden im vorangegangenen Kapitel verschiedene Liganden synthetisiert. 

In diesem Kapitel wird nun auf die Synthese der Lanthanoidoidhelicate mit 

diesen Liganden eingegangen. Eine ausführliche Diskussion der Lumines-

zenzmessungen erfolgt später. 

Die für die Synthese weiterer Lanthanoidhelicate verwendeten Liganden 

sind die Liganden L16H2, L17H2 und L19H2 (Abbildung 58). 

 

Abbildung 58: Liganden L16H2, L17H2 und L19H2. 

 

Mit Hilfe dieser Liganden kann gezeigt werden, welchen Einfluß der Halo-

genidsubstituent am Aromat besitzt. Des weiteren, inwiefern sich eine 

Ausweitung des aromatischen Systems auswirkt, bzw. wie die Lumines-

zenz der Komplexe beeinflußt wird, wenn dieser Aromat nicht vorhanden 

ist. 
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Die Synthese der Verbindungen erfolgt bei Ligand L16H2 nach der schon 

etablierten Methode, den Liganden zuerst mit einer Base zu deprotonieren 

und anschließend mit dem jeweiligen dreiwertigen Metallion umzusetzen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 59: Synthese der Lanthanoidhelicate (L16)3M2. 

 

Wie auch bei den zuvor hergestellten Helicaten auf Lanthanoidbasis erfolgt 

die Charakterisierung der Verbindungen vorwiegend mit Hilfe der Mas-

senspektrometrie, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse (Tabelle 5). So 

zeigen die jeweiligen ESI- und FAB-Massenspektren bei allen Verbindun-

gen Signale mit den erwarteten Isotopenmustern. Zum Teil befindet sich 

am Molekül noch ein Natrium- oder Chloridion. In der Regel ist jedoch das 

einfach protonierte Helicat im Massenspektrum zu sehen.  

Aus den Elementaranalysen ist zu erkennen, daß, wie auch bei den zuvor 

hergestellten Helicaten, immer mindestens zwei Wassermoleküle in der 

Verbindung vorliegen. Diese konnten durch verstärktes Trocknen der Sub-

stanzen nicht entfernt werden. 
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 ESI-MS FAB-MS Elementaranalyse 

Substanz positiv negativ negativ berechnet gefun-
den 

(L16)3La2 
739 [M+ 
2 H]2+ 

  + 5 H2O: C 53.54 
H 4.57 

C 53.69 
H 4.43 

(L16)3Ce2 
1457 
[M]+ 

1492 
[M+Cl]- 

 + 5 H2O: C 53.55 
H 4.56 

C 53.87 
H 4.95 

(L16)3Pr2   

1492 
[M+Cl]-, 
925     

[M-L-Pr]- 

+ 2 H2O: C 55.43 
H 4.31 

C 55.63 
H 4.67 

(L16)3Nd2 
1467 
[M+H]+ 

1501 
[M+Cl]- 

 + 2 H2O: C 55.19 
H 4.30 

C 55.17 
H 4.59 

(L16)3Sm
2 

1478 
[M+H]+ 

1512 
[M+Cl]- 

 + 3 H2O: C 54.09 
H 4.34 

C 53.96 
H 4.28 

(L16)3Eu2 

1505 
[M+Na]+, 
1485 
[M]+ 

1517 
[M+Cl]- 

 
+ H2O: C 53.08 H 

4.07 
C 53.16 
H 4.06 

(L16)3Gd2 
1493 
[M+H]+ 

1528 
[M+Cl]-  

+ 4 H2O: C 53.00 
H 4.38 

C 53.24 
H 4.23 

(L16)3Tb2 
1495 
[M+H]+ 

  + 3 H2O: C 53.50 
H 4.29 

C 53.54 
H 4.46 

(L16)3Dy2 1503 
[M+H]+ 

1538 
[M+Cl]- 

 + 3 H2O: C 53.25 
H 4.27 

C 53.18 
H 4.64 

(L16)3Ho2 
1508 
[M+H]+ 

  + H2O: C 54.34 H 
4.10 

C 54.39 
H 4.28 

(L16)3Er2 
1511 
[M]+ 

1582  
[M+2 

H2O+Cl]-, 
1551 
[M+Cl]- 

 
+3 H2O: C 52.93 

H 4.25 
C 52.67 
H 4.22 

(L16)3Yb2 
1525 
[M+H]+ 

  + 2 H2O: C 53.15 
H 4.14 

C 53.12 
H 4.60 

 

 

Tabelle 5: Massenspektren und Elementaranalysen der Verbindungen (L16)3M2 

 (M = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb). 

 

 

Die Löslichkeit der Verbindungen entspricht weitestgehend der, der Lan-

thanoidhelicate mit L14H2 als Ligand. Sie sind ebenso gut löslich in Chloro-

form, Dichlormethan, THF und Acetonitril. Im Gegensatz zu den zuerst 
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hergestellten Helicaten ((L14)3M2, M = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, 

Ho, Er, Yb) sind sie allerdings sehr gut in Methanol und Ethanol löslich. In 

unpolaren Lösungsmitteln wie Diethylether oder Hexan sind diese Helicate 

komplett unlöslich. 

Ligand L19H2 kann nach der etablierten Methode in Komplexierungsversu-

chen eingesetzt werden (Abbildung 60). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 60: Synthese der Lanthanoidhelicate mit L19H2 als Ligand. 

 

Auch hier erfolgt die Charakterisierung der Verbindungen mit Hilfe der 

ESI-Massenspektrometrie, IR-Spektroskopie und der Elementaranalyse 

(Tabelle 6). Auch bei diesem relativ einfachen Liganden konnte in einem 
1H-NMR-Spektrum keine Zuordnung der Signale erfolgen, da auch hier 

mehr Signale zu sehen waren, als angenommen. Wie zuvor schon bei den 

Verbindungen (L14)3M2, erkennt man im 1H-NMR-Spektrum Signale des 

freien Liganden, die darauf schließen lassen, daß in Lösung ein Ligand 

vom Komplex abdissoziiert. Dadurch erhält man ein Gleichgewicht mehre-

rer Spezies, deren Signale schwer zuzuordnen sind. 
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 ESI-MS Elementaranalyse 

Substanz positiv negativ berechnet gefunden 

(L20)3La2 

1105 
[M+Na]+, 
1083 
[M+H]+ 

 
+ 4 H2O: C 40.57 

H 4.89 C 40.47 H 4.86 

(L20)3Ce2 

1125 
[M+H2O+ 
Na]+, 1085 

[M]+ 

 
+ 4 H2O: C 40.48 

H 4.88 
C 40.63 H 4.94 

(L20)3Pr2 

1127 
[M+H2O+ 
Na]+, 1110 
[M+Na]+, 
1087 
[M+H]+ 

1085 [M-
H]- 

+ 2 H2O: C 41.73 
H 4.67 

C 41.56 H 5.05 

(L20)3Nd2 

1117 
[M+Na]+, 
1094 
[M+H]+ 

1182 
[M+3 

H2O+Cl]- 

+ 5 H2O: C 39.50 
H 4.94 C 39.31 H 4.59 

(L20)3Eu2 

1131 
[M+Na]+, 
1109 
[M+H]+ 

 
+ 3 H2O: C 40.29 

H 4.68 
C 40.29 H 4.74 

(L20)3Tb2 

1145 
[M+Na]+, 
1123 
[M+H]+ 

1157 
[M+Cl]- 

+ 3 H2O: C 39.81 
H 4.63 

C 39.65 H 4.95 

(L20)3Dy2 

1171 
[M+Na+ 
H2O]+, 
1153 

[M+Na]+, 
1130 
[M+H]+ 

1165 
[M+Cl]- 

+ 2 H2O: C 40.18 
H 4.50 

C 40.01 H 4.87 

(L20)3Ho2 
1135 
[M+H]+ 

1224 
[M+Cl+3 
H2O]- 

+ 2 H2O: C 40.01 
H 4.48 

C 40.39 H 4.84 

(L20)3Yb2 

1173 
[M+Na+]+, 

1151 
[M+H+]+ 

1187 
[M+Cl]- 

+ 3 H2O: C 38.88 
H 4.52 

C 38.88 H 4.42 

 

Tabelle 6: Massenspektren und Elementaranalysen der Verbindungen (L20)3M2 

 (M = La, Ce, Pr, Nd, Eu, Tb, Dy, Ho, Yb). 
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In den Massenspektren sind die jeweiligen Signale für die Molekülmasse 

mit dem entsprechenden Isotopenmuster zu sehen. Aus den Elementar-

analysen ist zu erkennen, daß bei allen Verbindungen mindestens zwei 

Wassermoleküle in der Verbindung vorliegen. Auch hier konnte dieses 

Wasser nicht entfernt werden (Tabelle 6). 

Setzt man Ligand L17H2 in Gegenwart von Kaliumcarbonat mit Lantha-

noidmetallen um, so ist zunächst keine Komplexbildung zu beobachten. 

Die Base Kaliumcarbonat erweist sich als ungeeignet für die Reaktionen. 

Die Verwendung von Triethylamin stellte sich als bessere Variante dar. 

Dadurch konnte der Ligand deprotoniert werden und stand damit für 

Selbstorganisationsprozesse zur Verfügung (Abbildung 61). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 61: Synthese der Helicate (L17)3M2 (M = Fe, Eu). 
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Auch hier erfolgte die Charakterisierung der Verbindung über Massenspek-

trometrie, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Eine Umsetzung des 

Liganden L17H2 mit Galliumnitrat, um NMR-Studien des Liganden durchzu-

führen, schlug fehl. 

Beide Verbindungen sind zwar sehr gut in Lösungsmitteln wie Chloroform, 

Dichlormethan oder DMF löslich. In unpolaren Lösungsmitteln wie Hexan 

oder Diethylether ist die Löslichkeit sehr schlecht. Im Gegensatz zu den 

zuvor dargestellten Lanthanodhelicaten (L16)3M2 und (L19)3M2 sind beide 

Verbindungen aber unlöslich in Methanol oder Ethanol. 

 

 

4.6  Lumineszenzstudien der Helicate (L14)3M2, (L
16)3M2 

 und (L19)3M2 

 

Die Lumineszenzeigenschaften von Lanthanoidkomplexen zu untersuchen 

hat verschiedene Gründe. Wie zuvor schon erwähnt, ist für eine starke 

Emission eines Lanthanoids eine hohe Anregung notwendig, die durch die 

eigentlich verbotenen f-f-Übergänge nicht möglich ist. Deswegen wird für 

die Anregung ein aromatisches Ligandensystem an das Metall koordiniert, 

das angeregt werden kann und seine Energie anschließend auf das Metall 

überträgt. 

Die Entwicklung effizienter Systeme für den Energietransfer vom Liganden 

zum Metall wird immer interessanter, da damit Erkennungsreagenzien in 

der Biochemie oder niederstromgesteuerte Emitter in der Optoelektroni-

schen Industrie (OLEDs) aufgebaut werden können. Eine Herausforderung 

ist dabei die Synthese von Systemen, die im sichtbaren Bereich des Spek-

trums angeregt werden können. 

Hier sollen nun die Lumineszenzeigenschaften der zuvor hergestellten 

Lanthanoidhelicate, speziell der Europium-, Terbium- und Holmiumkom-

plexe untersucht werden. Dabei ist vor allem von Interesse, welchen Ein-

fluß das aromatische System am Liganden auf Anregung und Energie-
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transfer besitzt, sowie welche Änderungen sich ergeben, wenn ein Substi-

tuent am Aromat geändert bzw. weggelassen wird. 

Vor der Lumineszenzmessung der Helicate werden allerdings zuerst die 

Liganden darauf untersucht, in welchem Bereich sie emittieren und ange-

regt werden können. Diese Messungen wurden in Zusammenarbeit mit  

Fr. Shuang Zhang aus der Arbeitsgruppe von Prof. C. Wickleder, Institut 

für Anorganische Chemie der Universität Siegen, angefertigt. 

Abbildung 62: Anregungs- und Emissionspektren des Liganden L14H2 als freier 

 Ligand (links) und im Komplex (rechts), aufgenommen bei    

 Raumtemperatur. Schwarz: Anregungsspektrum, rot: Emissions-

 spektrum. 

 

Alle Spektren wurden im Festkörper aufgenommen. Aus Abbildung 62 ist 

zu sehen, daß in beiden Lumineszenzspektren mehrere Banden vorliegen. 

Diese sind auf die unterschiedlich starken Übergänge zwischen dem 

Grundzustand S0 des Liganden und den angeregten Zuständen S1 und T1 

zurückzuführen. Auf der linken Seite der Abbildung 62 ist das Lumines-

zenzspektrum des freien Liganden zu sehen. Auf der rechten Seite das des 

Liganden im Europiumkomplex (L14)3Eu2. Es fällt auf, daß Anregungs- 

und Emissionsspektrum eine Blauverschiebung, verglichen mit dem freien 

Liganden, zeigen. Dies bedeutet, daß der Ligand bei einer niedrigeren 

Wellenlänge angeregt wird. Eine niedrigere Wellenlänge entspricht aber 

einer höheren Energie. Somit ist der Abstand zwischen Grundzustand S0 

des Liganden und dem ersten angeregten Zustand S1 im Komplex größer 

als im freien Liganden. Ein Grund dafür ist, daß durch die koordinative Me-
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tall-Ligand-Bindung die Symmetrie des Liganden im Komplex herabgesetzt 

wird. 

Zum Aufnahmeverfahren der Spektren ist zu sagen, daß zuerst das Emis-

sionsspektrum der Substanz bei einer bestimmten Wellenlänge aufge-

nommen wird. Anschließend nimmt man die Wellenlänge, bei der sich die 

höchste Intensität und damit der stärkste Übergang ergeben hat und 

sucht, bei welcher Anregungswellenlänge sich dieser Übergang ergibt. Da-

durch erhält man das Anregungs- bzw. Excitationsspektrum. 

Führt man dies nun mit dem Europiumkomplex (L14)3Eu2 durch und be-

trachtet nur die Emission des Metallzentrums und nicht die des Liganden, 

so erhält man das Lumineszenzspektrum aus Abbildung 63. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 63: Lumineszenzspektrum des Komplexes (L14)3Eu2. Schwarz: Anre-

  gungsspektrum, rot: Emissionsspektrum. 

 

Das Emissionsspektrum (rot) zeigt nur Übergänge, die zu Europium(III) 

gehören (5D0 → 7FJ (J = 0 - 3)). Betrachtet man das Excitationsspektrum, 

das bei der Wellenlänge des 5D0 → 7F2 - Überganges aufgenommen wurde, 

so erkennt man zwei breite Banden bei 375 und 330 nm, die der Ligan-

denanregung zugeordnet werden können, sowie zwei schwache f-f -

Übergänge des Europiums (7F0 → 5D2, 7F0 → 5D1). Die unterschiedliche La-

ge der Maxima, verglichen mit denen des  freien Liganden, können wie-

derum durch unterschiedliche Konformationen des Liganden im Komplex 

und im nichtgebundenen Zustand erklärt werden. 

 



 71

Im Emissionsspektrum des Komplexes sind nach der Anregung des Ligan-

den keine Emissionsbanden des Liganden, sondern nur die des Metalls zu 

erkennen. Dies zeigt, daß der Energietransfer vom Liganden zum Metall 

sehr effektiv ist. 

Betrachtet man das Lumineszenzspektrum des analogen Terbiumkom-

plexes (L14)3Tb2 (Abbildung 64), so ist auch hier ein effizienter Energie-

transfer vom Liganden zum Metall festzustellen, da im Emissionspektrum 

keine Emissionsbanden des Liganden zu erkennen sind. Zu sehen sind nur 

die intensiven Übergänge des Metalls (5D4 → 7FJ (J = 3 - 6)). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 64: Lumineszenzspektrum des Terbiumhelicates (L14)3Tb2. 

 

Vergleicht man nun den korrespondierenden Holmiumkomplex (L14 )3Ho2 

mit den beiden vorherigen Helicaten, so sind Unterschiede festzustellen 

(Abbildung 65). Im Anregungsspektrum sind schwache f-f - Übergänge 

oberhalb von 400 nm zu erkennen. Dies ist auch im Spektrum der Europi-

umverbindung zu erkennen, aber nicht weiter von Bedeutung, da ihre In-

tensität nur schwach ist. Wichtiger sind die Abweichungen im Emissions-

spektrum. Hier ist eine breite Bande bei 425 nm zu erkennen, die dem Li-

ganden zugeordnet wird. Der Energietransfer vom Liganden zum Metall 

verläuft in diesem Fall also nicht so effektiv wie bei den Europium- und 

Terbiumverbindungen. 
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Abbildung 65: Lumineszenzspektrum der Holmiumverbindung (L14)3Ho2. 

 

Es stellt sich die Frage, welchen Einfluß der Halogenidsubstituent am Aro-

maten im Ligand besitzt. Dazu werden von den Europium-, Terbium- und 

Holmiumverbindungen des Liganden L16H2 die Lumineszensspektren auf-

genommen. Ebenso muß, wie im vorherigen Fall, das Lumineszenzspek-

trum des Liganden gemessen werden. Dabei erhält man die in Abbildung 

66 gezeigten Anregungs- und Emissionsspektren. 

Abbildung 66: Emissions- (rechts) und Anregungsspektrum (links) des Liganden 

  L16H2. 

 

Betrachtet man das Lumineszenzspektrum des Europiumkomplexes 

(L16)3Eu2 (Abbildung 67), so erkennt man im Anregungsspektrum mehre-

re Banden, die Übergängen entsprechen, die von einem höheren angereg-

ten Zustand in höhere Zustände des Grundzustandes führen (5D1 → 7FJ    
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(J = 0 - 1)). Dies liegt daran, daß die Anregung des Metalls auch von hö-

heren angeregten Zuständen des Liganden in höhere angeregte Zustände 

des Metalls erfolgen kann. Von dort wird die Energie entweder strahlungs-

los an die Umgebung abgegeben und die Verbindung gelangt in den nied-

rigsten angeregten Zustand 5D0 und von dort durch Emission in die höhe-

ren Grundzustände. Alternativ wird die Energie direkt durch Emission von 

Strahlung abgegeben und die Verbindung gelangt von den höheren ange-

regten Zuständen (z.B.: 5D1) in die höheren Grundzustände (7F1). Dies ist 

in diesem Fall zu beobachten. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 67: Lumineszensspektrum der Verbindung (L16)3Eu2. 

 

Im Emissionspektrum (rot) fällt eine breite Bande bei 425 nm auf. Diese 

Bande kann einem Übergang des Liganden zugeordnet werden. Somit ist 

hier die Energieübertragung zwischen Ligand und Metall schlechter als bei 

der Verbindung (L14)3Eu2, bei der ein Halogensubstituent am Aromat vor-

liegt. 

Bei Betrachtung des Lumineszenzspektrums für das Helicat (L16)3Tb2 

(Abbildung 68) fällt vor allem auf, daß die Emission der Verbindung viel 

schwächer ist als bei Verbindung (L14)3Tb2. Dies läßt darauf schließen, 

daß der Energieübertrag vom Liganden auf das Metall viel schwächer ist. 

Ein Lumineszenzspektrum der Verbindung (L16)3Ho2 konnte leider nicht 

aufgenommen werden. 

 



 74 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 68: Lumineszenzspektrum des Terbiumhelicates (L16)3Tb2. 

 

Als vorläufiges Fazit kann man sagen, daß die Anwesenheit von Halogen-

iden am aromatischen System von Vorteil für die Energieübertragung vom 

Liganden auf das Metall ist. 

 

Abschließend soll untersucht werden, ob das aromatische System über-

haupt notwendig ist, damit der Ligand als Antenne wirkt und die aufge-

nommene Energie auf das Metall überträgt. Dazu wurden der Europium-

komplex (L19)3Eu2 und die analoge Terbiumverbindung (L19)3Tb2 unter-

sucht. Ein Lumineszenzspektrum des Liganden im Festkörper anzufertigen 

war nicht möglich, da er im Verlauf der Synthese nur als Öl anfällt. 

Regt man die Verbindung (L19)3Eu2 bei einer Wellenlänge von 375 nm an, 

so erhält man das Emissionspektrum aus Abbildung 69. Auch hier sind 

deutlich die Übergänge aus den angeregten Zuständen in den Grundzu-

stand zu erkennen. Die Intensität der Übergänge ist allerdings schwächer 

als bei dem zuerst untersuchten Helicat (L14)3Eu2. In dem hier vorliegen-

den Spektrum ist keine Bande unterhalb von 450 nm zu erkennen. Eine 

solche könnte, wie schon zuvor erwähnt, dem Liganden zugeordnet wer-

den. Dies läßt darauf schließen, daß hier ein effizienter Energietransfer 

vom Liganden auf das Metall stattfindet. Da allerdings die Intensitäten der 

Übergänge des Metalls sehr schwach sind, liegt die Vermutung nahe, daß 

viel Energie strahlungslos an die Umgebung abgegeben wird. 
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Abbildung 69: Lumineszenzspektrum des Europiumhelicates (L19)3Eu2. 

 

Betrachtet man nun noch das analoge Terbiumhelicat (L19)3Tb2 (Abbil-

dung 70), so fällt auch hier auf, daß die Übergänge eine viel schwächere 

Intensität zeigen als bei den Verbindungen zuvor. Außerdem liegt bei 425 

nm eine sehr breite Bande vor, deren Übergang dem Liganden zugeordnet 

werden kann. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 70: Lumineszenzspektrum der Terbiumverbindung (L19)3Tb2. 

 

Auch hier ist die Energieübertragung vom Liganden auf das Metall nicht 

effektiv. Hinzu kommt, daß viel Energie, die übertragen wird, strahlungs-

los verloren geht, anstatt, wie eigentlich erwartet, als Lumineszenz abge-

geben wird. 
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Von der korrespondierenden Holmiumverbindung konnte auch hier kein 

Spektrum angefertigt werden.  

Abschließend bleibt zu untersuchen, welche Auswirkung eine Erweiterung 

des aromatischen Systems auf die Lumineszenzeigenschaften besitzt. Die 

spektroskopischen Untersuchungen der Verbindung (L17)3Eu2 waren lei-

der bei Anfertigung dieser Arbeit noch nicht abgeschlossen. 

 

 

4.7  Lumineszenzuntersuchungen des viersträngig zwei-

 kernigen Europiumhelicates 

 

Das Lumineszenzverhalten des viersträngig zweikernigen Europiumkom-

plexes [(L14)4Eu2][C5H12N]2 wurde in der Arbeitsgruppe von Z. Pikrame-

nou eingehend untersucht. Dazu wurden Anregungs- und Emissionsspek-

tren der Verbindung im Festkörper (Abbildung 71), in Lösung (Abbildung 

73) und bei tiefen Temperaturen untersucht.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 71: Anregungs- (links, λem = 610 nm) und Emissionspektrum 

 (rechts, λex = 337 nm) der Verbindung [(L14)4Eu2][C5H12N]2. 

 

Das Emissionsspektrum des Komplexes im Festkörper (Abbildung 71) 

zeigt die erwarteten charaktersitischen Emissionsbanden für Euro-

pium(III). Auch im Falle des viersträngig zweikernigen Helicates ist ein 

effizienter Energietransfer vom Liganden auf das Metall zu beobachten. 
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Dies wird durch einen Vergleich des Anregungsspektrum des Komplexes 

mit dem des freien Liganden (Abbildung 72) deutlich. 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 72: Absorptionsspektrum des freien Liganden L14H2 im Festkörper. 

 

Bei beiden Spektren liegen die Maxima ungefähr bei 350 nm. Das heißt, 

der Ligand kann in dem Bereich, in dem er am stärksten absorbiert ange-

regt werden und überträgt dann die aufgenommene Energie auf das Me-

tall. 

In Lösung (DMF, Abbildung 73) liegt ein ähnlicher Fall vor. Allerdings er-

kennt man hier bei dem empfindlichsten Übergang 5D0 → 7F2 (610 nm), 

daß die Emissionsbande leicht aufgespalten ist. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 73: Emissionsspektrum des Komplexes [(L14)4Eu2][C5H12N]2 in Lö-

  sung (DMF). 

 

Dies ist auf eine literaturbekannte Abspaltung eines Liganden in Lösung 

zurückzuführen[96].  

Auch in Lösung liegt ein effizienter Energietransfer vom Liganden auf das 

Metall vor. 
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Bei tiefen Temperaturen (77 K) erhält man im Festkörper ein Spektrum, 

das dem bei Raumtemperatur sehr ähnlich ist (Abbildung 74). Die Bande 

des 5D0 → 7F2 - Überganges ist etwas schärfer als bei Raumtemperatur, 

wie es für Tieftemperaturexperimente erwartet werden kann. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 74: Tieftemperaturspektrum (77 K) der Verbindung 

  [(L14)4Eu2][C5H12N]2. 

 

Abschließend wurde die Verbindung bei tiefen Temperaturen in Lösung als 

gefrorenes Glas untersucht. Dies erreicht man dadurch, daß man die zu 

untersuchende Substanz in einem Lösungsmittelgemisch aus n-Butyro-

nitril/Acetonitril 4:1 löst und anschließend die Temperatur erniedrigt. Auch 

hier ist das charaktersitische Europium(III)-Muster zu erkennen (Abbil-

dung 75). Allerdings ist am Übergang 5D0 → 7F2 eine Schulter zu erken-

nen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 75: Tieftemperaturaufnahme der Substanz als gefrorenes Glas. 
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Diese Schulter ist auf eine partielle Dissoziation eines Liganden und das 

Vorliegen der dreisträngig zweikernigen Spezies zurückzuführen. 

In allen Fällen liegt ein effizienter Energietransfer vom Liganden auf das 

Metall vor. 

 

4.8  Zusammenfassung 

 

In diesem Kapitel wurde die Synthese mehrerer Tetraketonliganden und 

deren Komplexe mit dreiwertigen Metallen behandelt. Dabei stand die Un-

tersuchung der Eigenschaften und Funktionen der erhalten Komplexver-

bindungen im Mittelpunkt.  

Die Synthese der verschiedenen Tetraketonliganden L13H2, L14H2, L15H2, 

L16H2, L17H2 und L19H2 erwies sich als schwieriger als zuerst angenom-

men. Die Ausbeuten bewegen sich aber in einem moderaten Bereich. 

Mit Ligand L14H2 gelang die Darstellung eines enantiomerenreinen Ligan-

den, der in Komplexierungsstudien mit den dreiwertigen Metallionen Gal-

lium(III) und Eisen(III) die enantiomerenreinen ∆,∆-Helicate ergab, was 

sich durch die Aufnahme von Röntgenstrukturen letztendlich beweisen 

ließ. Beide Helicate konnten anschließend zur selektiven Erkennung von 

Lithiumkationen herangezogen werden. 

Aufbauend auf diesen Ergebnissen ließen sich mit den Liganden L14H2, 

L16H2, L17H2 und L19H2 Komplexe mit einer Reihe von Lanthanoidhelica-

ten darstellen. Diese eigneten sich gut zur Untersuchung von Lumines-

zenzeigenschaften. Dabei konnte gezeigt werden, daß mit Ligand L14H2 

eine effiziente Energieübertragung vom Liganden auf das Metall möglich 

ist. Diese Energieübertragung ist bei den Verbindungen mit anderen Li-

ganden nicht so effektiv, aber immer noch vorhanden. So konnte gezeigt 

werden, daß ein aromatisches System am Liganden eines Lanthanoidkom-

plexes notwendig ist, damit dieser als gutes Antennenmolekül agieren 

kann. Des weiteren war es möglich zu zeigen, daß durch das Anbringen 

eines Halogenidsubstituenten an diesem aromatischen System die Ener-

gieübertragung vom Liganden auf das Metall enorm verbessert wird. 



 80 

Für eine potentielle Anwendung dieser Verbindungen bedarf es allerdings 

noch weiterer Untersuchungen und eventuell Verbesserungen im Lumines-

zenzverhalten durch Änderungen im Liganden. So könnte zum Beispiel Li-

gand L18H2 ein sehr gutes Antennenmolekül sein, wenn es sich in befrie-

digenden Ausbeuten herstellen ließe. Weitere Untersuchungen, die hier 

vorgestellten Lanthanoidhelicate betreffend, sollten Lumineszenzuntersu-

chungen in Lösung sein. Dies könnte eine mögliche Anwendung in der Bio-

sensorik zur Folge haben. Deshalb muß auch darüber nachgedacht wer-

den, das Löslichkeitsverhalten der Lanthanoidverbindungen so zu ändern, 

daß sie wasserlöslich werden. 

Außerdem sollen mit den hier vorgestellten Verbindungen Untersuchungen 

zur Lebensdauer der angeregten Zustände duchgeführt werden, da dies 

einen Schluß darauf zuläßt, wie stark der Energieverlust bei dem Metallion 

ist. Durch Bestimmung der Quantenausbeute kann dagegen gezeigt wer-

den, wie hoch ein Energieverlust in der gesamten Verbindung ist. 

Ein interessanter Aspekt ist die Darstellung von Helicaten mit unterschied-

lichen Lanthanoidionen. So kann man feststellen, ob nicht nur ein Energie-

transfer vom Liganden auf das Metallion stattfindet, sondern auch ob die 

unterschiedlichen Metallionen miteinander Energie austauschen. 
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5.  Dipicolinate zur Komplexierung von Lantha-

 noid(III)-metallen 

 

Im letzten Kapitel wurden die Synthese und die Eigenschaften von neutra-

len Lanthanoid(III)-Komplexen mit Liganden besprochen, die ß-Diketone 

als metallbindende Einheiten besitzen. Hier soll das Bindungsmotiv erwei-

tert werden. Die metallbindende Einheit soll jetzt aus einem gemischten 

N/O-Donor-System bestehen. Außerdem soll als Linker zwischen den Che-

lateinheiten das Picolinatsystem gewählt werden (Abbildung 76). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 76: Idealisierter Ligand auf Dipicolinatbasis mit N/O-Donor-System. 

 

Dadurch sollte es möglich sein, dreisträngige Komplexe zu erhalten, die 

nicht nur dreiwertige Übergangsmetalle vorweisen, sondern auch dreiwer-

tige Lanthanoidmetalle im Zentrum besitzen (Abbildung 77). Da Lantha-

noide bevorzugt eine neunfache Koordination aufweisen, ist hier eine Dif-

ferenzierung zwischen den Bindungsstellen möglich. Das Lanthanoid wird 

bevorzugt vom Dipicolinat chelatisiert, so daß eine neunfache Koordination 

des Lanthanoids möglich wird. Die beiden äußeren Bindungsstellen stehen 

weiterhin für eine Koordination von anderen dreiwertigen Metallen zur 

Verfügung.  

Durch diese dreisträngig dreikernigen Komplexe werden Untersuchungen 

bezüglich des elektronischen und magnetischen Verhaltens der Metalle 

Dipicolinat 
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H
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möglich[99]. Außerdem ist bekannt, daß Systeme aus Lanthanoid(III)-

Metallen und Picolinaten eine starke Lumineszenz aufweisen[100, 101].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 77: Idealisierten Komplex mit Liganden auf Dipicolinatbasis  

  (M(III) = dreiwertiges Übergangsmetall, Ln(III) = Lantha- 

  noid(III)-Metall). 

 

Untersuchungen zum Lumineszenzverhalten der Lanthanoidkomplexe von 

Dipicolinaten wurden schon von den Arbeitsgruppen von Wensel[102] und 

hauptsächlich von Piguet und Bünzli[103 - 105] durchgeführt. Dabei unter-

suchte die Arbeitsgruppe von Wensel einkernige Komplexe, bei denen der 

Picolinat- Ligand in 4-Position unterschiedlich substituiert ist. Piguet und 

Bünzli begannen mit demselben Motiv (Abbildung 78)[104, 105], erweiterten 

aber die Liganden im Laufe der Zeit so, daß sie sogar dreikernig dreisträn-

gige Helicate erhielten[106]. Dabei konzentrierten sie sich auf Dipicolinat als 

Bindungsstelle für das Lanthanoid(III)-metall. 
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Abbildung 78: Struktur eines einkernigen Ln(III)-Komplexes auf Dipicolinat-

 Basis. 

 

Dipicolinate wurden in der Literatur nicht nur zur Darstellung von Lantha-

noidkomplexen verwendet. Lehn fand in Zusammenarbeit mit Huc, der 

dieses Gebiet später weiter behandelte, heraus, daß Oligopyridine, bei  

denen die Pyridineinheiten über Amidgruppen miteinander verknüpft sind, 

in Lösung eine einsträngige Helix bilden[107, 108]. Dabei bewirken intramo-

lekulare Wasserstoffbrücken die Einnahme und Stabilisierung der Helix-

konformation. 

In Abhängigkeit von der Konzentration in Lösung können zwei solcher mo-

nomeren Helixstränge auch zu einer Doppelhelix aggregieren. Diese wird 

ebenfalls von intramolekularen Wasserstoffbrücken stabilisiert[108, 109]. 

Huc fand später heraus, daß Oligopyridine (Abbildung 79), je nach Proto-

nierungsgrad am Pyridinstickstoff dieser Helices, unterschiedliche Konfor-

mationen einnehmen[110]. 

2004 konnte Huc zeigen, daß Oligopyridine nach Behandlung mit Base 

zweiwertige Übergangsmetallionen (Cu2+, Ni2+) komplexieren[111]. 
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Abbildung 79: Intramolekulare Wasserstoffbrücken in Oligopyridinderivaten. 

 

Dabei erhielt er mit einem Heptamer aus Pyridinen ein sechskernig zwei-

strängiges Helicat. 

 

5.1  Synthese der Liganden 

 

Vor der Synthese der eigentlichen Liganden auf Picolinatbasis sollten ana-

loge Verbindungen synthetisiert werden, die anstatt des zentralen Pyridin-

ringes einen einfachen Benzolring als Linker tragen. 

Zur Synthese des einfachsten Liganden geht man von Isophthalsäure 20 

aus, die mit O-(1-Benzotriazol)-N,N,N’,N’-tetramethyluroniumhexafluoro-

phosphat (HBTU) als Kupplungsreagenz und 2-Aminopyridin 21 als Reak-

tionspartner in das entsprechende Diamid überführt wird (Abbildung 

80)[112, 113]. 

Bei dieser Methode legt man die verwendete Säure 20 zusammen mit Di-

isopropylethylamin vor und gibt anschließend das HBTU hinzu. 

Nach einiger Zeit, die zur Aktivierung der Carbonsäure dient, wird das 

Amin 21 zugegeben und das Reaktionsgemisch über Nacht bei Raumtem-

peratur gerührt. Dabei fällt ein weißer Feststoff in quantitativer Ausbeute 

an. 
1H- und 13C-NMR-Spektroskopie-Daten sprechen für das Vorliegen der 

Verbindung L20H2. Das Massenspektrum zeigt jedoch einen Molekülpeak 

bei einer weitaus höheren Masse an. Gleiches gilt für die Elementar-
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analyse. Die Abweichungen hier können nicht durch Lösungsmittel 

ausgeglichen werden. 

 

Abbildung 80: Synthese des Liganden L20H2. 

 

Auch ein 2-D-1H-NMR-Spektrum kann die Struktur der Verbindung L20H2 

nicht bestätigen. Es gelang jedoch aus einer gesättigten Lösung der Sub-

stanz in Chloroform durch langsames Abdampfen des Lösungsmittels Kri-

stalle zu erhalten. Diese zeigten ein unerwartetes Ergebnis (Abbildung 

81). 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 81: Kristallstruktur des Aktivesters. 

 

Wie aus der Röntgenstruktur zu ersehen ist, handelt es sich bei der Ver-

bindung L20H2 nicht um den vermuteten Bisamidliganden, sondern um 

den während der Reaktion entstandenen Aktivester. Dieser, aus der 

Isophthalsäure 20 und dem HBTU gebildete Ester, ist zu stabil um von 

dem schwachen Nukleophil 2-Aminopyridin 21 angegriffen und gespalten 
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zu werden. Diese Methode eignet sich folglich nicht, um die angestrebten 

Amidliganden zu synthetisieren.  

Eine weitere Möglichkeit, Amidbindungen zu knüpfen, ist, das                 

2-Aminopyridin 21 mit n-Butyllithium zu deprotonieren und anschließend 

mit dem entsprechenden Säuereester in einer nukleophilen Substitution 

reagieren zu lassen (Abbildung 82). Dabei spielt es keine Rolle, ob ein Me-

thyl- oder Ethylester vorliegt. 

Abbildung 82: Allgemeine Synthese der Bisamidliganden. 

 

Mit dieser Methode konnten die potentiellen Liganden L21H2 und L22H2 in 

guten Ausbeuten synthetisiert werden (Abbildung 83). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 83: Potentielle Liganden L21H2 und L22H2. 
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Der Ligand L22H2 wird durch Umsetzung von 5-Bromoisophthal-

säuredimethylester 22 mit Phenylacetylen 15 zu 5-Phenylethinylisophthal-

säuredimethylester 23 zugänglich. Dieses kann dann nach obiger Methode 

mit 2-Aminopyridin zu N,N’-bis(2-pyridinyl)-2,6-(4-phenylethinyl)-

phenyldicarboxamid L22H2 umgesetzt werden (Abbildung 84). 

 

Abbildung 84: Synthese des Liganden L22H2. 

 

Da diese Synthesemethode mit guten Ausbeuten verläuft und die Sub-

stanzen leicht zu reinigen sind, läßt sie sich auch auf Pyridinderivate an-

wenden. Tatsächlich konnten die Liganden L23H2 und L24H2 synthetisiert 

werden (Abbildung 85). 

Die Darstellung der Liganden L23H2 und L24H2 geht von Chelidamsäure 

Monohydrat 24 aus, welches im ersten Schritt mit Phosphorpentabromid 

zu 4-Brompyridin-2,6-dicarbonsäurediethylester 25 umgesetzt wird. Diese 

Reaktion verläuft in guten Ausbeuten und das Produkt ist leicht durch Um-

kristallisation zu reinigen (Abbildung 86). 
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Abbildung 85: Liganden L23H2 und L24H2. 

 

Das bromierte Pyridinderivat 25 kann direkt mit 2-Aminopyridin zu Ligand 

L23H2 umgesetzt werden. Um Ligand L24H2 zu erhalten, wird, wie auch 

schon oben beschrieben, der 4-Brompyridin-2,6-dicarbonsäurediethylester 

25 in einer Sonogashira-Kupplung[114] mit Phenylacetylen zum 4-Phenyl-

ethinyl-2,6-dicarbonsäuredimethylester 26 umgesetzt. Dieser kann nun 

mit 2-Aminopyridin zum Ligand L24H2 gekuppelt werden (Abbildung 87). 

Die Reaktionen verlaufen alle in guten bis sehr guten Ausbeuten. Ebenso 

lassen sich die Produkte leicht reinigen, da sie, wie im Falle der Liganden, 

aus dem Reaktionsgemisch ausfallen und nur noch abgetrennt werden 

müssen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NBr

HN

O

HN

O

N

N

N

HN

O

HN

O

N

N

L23H2 L24H2



 89

 

 

 

Abbildung 86: Synthese der Liganden L23H2 und L24H2. 

 

5.2  Umsetzung der Liganden mit Metallen 

 

In ersten Versuchen wurden die Liganden L21H2 und L22H2 mit Galli-

um(III)- und Eisen(III)-Salzen umgesetzt. Die Verwendung von Gallium 

als Metall empfiehlt sich, da es diamagnetisch ist und man somit an Ver-

änderungen im 1H-NMR-Spektrum schon sehen kann, ob sich ein Komplex 

gebildet hat.  

Dies war allerdings nicht der Fall. Ebenso war bei der Verwendung von  

Eisen aus Massenspektrum und Elementaranalyse nicht zu erkennen, ob 

und wenn ja, welcher Komplex sich gebildet hat.  
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Aus dem 1H-NMR-Spektrum bei Verwendung von Gallium konnte man er-

kennen, daß die Liganden nicht deprotoniert wurden. Stärkere Basen als 

Kaliumcarbonat, das die am häufigsten verwendete Base in dieser Arbeit 

ist, sollten eine Deprotonierung bewirken. Aber selbst beim Einsatz von 

Natriumhydrid waren die Signale der Amidprotonen im 1H-NMR-Spektrum 

noch vorhanden. Eine Verschiebung dieser, wie sie bei einer Komplexie-

rung auftreten sollte, war ebenso nicht zu erkennen, so daß davon ausge-

gangen wird, daß keine Komplexierung stattgefunden hat. 

Da bei den einfachen Bisamidliganden keine Komplexierung stattfand, 

wurden die Versuche auf die Picolinatliganden L23H2 - L24H2 erweitert. 

Diese wurden zuerst nur mit Gallium(III)- und Eisen(III)-Salzen umge-

setzt. Aber auch hier fand keine Komplexierung statt. Da bei diesen Li-

ganden noch eine zusätzliche Bindungsstelle durch den Pyridinring im Lin-

ker vorhanden ist, wurden auch Versuche unternommen, die Liganden nur 

mit Lanthanoidmetallen ohne Basenbeteiligung umzusetzen. Aber auch 

hier war aufgrund mangelnder Verschiebung der relevanten Protonen im 
1H-NMR-Spektrum keine Komplexierung zu beobachten. 

 

5.3  Zusammenfassung 

 

Die Synthese der Bisamidliganden L21H2 - L24H2 ist einfach zu erreichen. 

Leider konnte keiner der Liganden erfolgreich in einer Komplexierung ein-

gesetzt werden. Ein Grund dafür ist, daß die Amidprotonen bisher nicht 

abzuspalten waren. 

Es sollte möglich sein, Komplexe zu erhalten, bei denen die Amidprotonen 

noch am Liganden vorliegen. Solche Komplexe sind dann aufgrund eines 

fehlenden Ladungsausgleiches der Metalle durch die Liganden positiv ge-

laden. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit aber nicht weiter verfolgt, da 

das Hauptziel die Synthese ungeladener dreisträngig zweikerniger Helicate 

war. Außerdem besteht die Möglichkeit, anstelle von dreiwertigen Über-

gangsmetallen, zweiwertige Metalle, wie zum Beispiel Kupfer oder Nickel, 

zu verwenden[115]. 
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6. Zusammenfassung und Ausblick 

 

 

Ziel dieser Arbeit war die Synthese neutraler dreisträngig zweikerniger He-

licate, die bestimmte Eigenschaften aufweisen. Diese Eigenschaften sollen 

die erhaltenen Helicate dazu befähigen, eine Funktion auszuüben. Durch 

diese Funktion soll es möglich werden, die erhaltenen Verbindungen in der 

Materialforschung einzusetzen. 

Im ersten Teil dieser Arbeit stand die Verwendung von Bis-8-

hydroxychinolinderivaten im Vordergrund. Die Synthese eines Helicates 

mit unpolarer Außenseite war leider nicht möglich. Zurückzuführen war 

dies darauf, daß das Anbringen der unpolaren Reste am Liganden mit den 

verwendeten Methoden nicht möglich war. Trotzdem konnten Erkenntnisse 

zur Reaktivität des 8-Hydroxychinolins gesammelt werden. Eine Synthese 

eines solchen Helicates sollte allerdings möglich sein (siehe Kapitel 3.4). 

Mit den vorgestellten Photolumineszenzuntersuchungen an den von        

O. Blau eingeführten Metallacryptanden ist ein erster Schritt zur Entwick-

lung neuer lumineszenter Materialien auf 8-Hydroxychinolinbasis gelun-

gen. Als Nachteil erwies sich allerdings die geringe Löslichkeit der Cryptate 

in Lösungsmitteln, die für die Herstellung der Materialen bevorzugt wer-

den. An einer Verbesserung der Löslichkeit wird derzeit im Arbeitskreis 

von Prof. Albrecht gearbeitet. 

Durch die Verwendung von Lanthanoidmetallen bietet sich auch die Mög-

lichkeit, die Lumineszenz zu verstärken, beziehungsweise gezielt die Wel-

lenlänge der emittierten Strahlung zu steuern. 

 

Die Verwendung von Tetraketonliganden stand im Mittelpunkt des zweiten 

Teils dieser Arbeit. Alle dargestellten Liganden konnten in ausreichender 

Reinheit und Ausbeute hergestellt werden. 

Mit dem enantiomerenreinen Ligand L14H2 konnten die enantiomerenrei-

nen Gallium- und Eisenhelicate hergestellt werden. Der Nachweis, daß es 

sich ausschließlich um die ∆,∆-Helicate handelt, gelang durch Röntgen-
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strukturanalyse. Diese Helicate konnten erfolgreich in der selektiven Er-

kennung von Lithiumkationen eingesetzt werden. 

Eine weitere Anwendung z. B. des Eisenhelicates wäre in der enantioselek-

tiven Katalyse denkbar[116]. 

Mit Ligand L14H2 gelang auch die Synthese mehrerer Lanthanoidhelicate. 

Die Europium-, Terbium- und Holmiumhelicate wurden auf ihr Lumines-

zenzverhalten hin untersucht. Es konnte gezeigt werden, daß Ligand 

L14H2 als sehr gutes Antennenmolekül fungiert. Die Energieübertragung 

auf die zentralen Europiumionen ist dabei sehr gut. Im Falles des Terbi-

um- und vor allem des Holmiumhelicates ist diese Energieübertragung 

vom Liganden auf das Metall schwächer. 

Durch die Verwendung der Liganden L16H2 und L19H2 in der Synthese von 

dreisträngig zweikernigen Helicaten konnten weitere Lanthanoidverbin-

dungen hergestellt werden. Durch Vergleich der Lumineszenzeigenschaf-

ten der entsprechenden Europium-, Terbium- und Holmiumhelicate gelang 

es zu zeigen, daß ein aromatisches System am Liganden die Wirkung als 

Antennenmolekül verbessert.  

In einem Vergleich der Lumineszenzspektren der Verbindungen (L14)3M2 

(M = Eu, Tb, Ho) und (L16)3M2 (M = Eu, Tb, Ho) fällt auf, daß durch das 

Vorhandensein eines schweren Halogensubstituenten am aromatischen 

System des Liganden, die Energieübertragung stärker ist. 

Mit Ligand L14H2 gelang in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Z. 

Pikramenou die Synthese eines viersträngig zweikernigen Helicates mit 

Europium als Zentralmetall. Auch hier erfolgte die Untersuchung der Lu-

mineszenzeigenschaften im Festkörper und in Lösung. Die Verbindung 

[(L14)4Eu2][C5H12N]2 wurde auch bei tiefen Temperaturen (77 K) auf 

ihre Lumineszenz untersucht. Wie auch bei den dreisträngig zweikernigen 

Lanthanoidhelicaten (L14)3M2, konnte gezeigt werden, daß Ligand L14H2 

ein sehr gutes Antennenmolekül ist. 

Um weitere Untersuchungen und Verbesserung des Lumineszenzverhal-

tens durchzuführen bietet sich eine Erweiterung des aromatischen Sy-

stems im Liganden an. Dadurch könnte die Effizienz des Liganden zur 
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Energieübertragung noch erhöht werden und die Lumineszenz weiterer 

Lanthanoide (z.B. Erbium) genutzt werden. 

Eine weitere Möglichkeit zur Verbesserung der Lumineszenzeigenschaften 

ist die Verwendung einer stark elektronenziehenden Gruppe an den        

ß-Diketoneinheiten. Die Gruppe die sich an einem ß-Diketonliganden als 

sehr nützlich zur Verbesserung der Lumineszenz erwiesen hat, ist die Tri-

fluormethylgruppe in Verbindung mit Thiopheneinheiten[117]. 

Die bereits bestehenden Verbindungen können schon verwendet werden. 

Hier bietet sich die Verwendung als Detektoren in der Zellanalytik an. Der-

zeit finden Untersuchungen in der Arbeitsgruppe von Prof. K. Landfester 

an der Universität Ulm statt, inwieweit die Verbindungen in Hohlräume 

eingebracht werden können[118]. 

 

Das letzte Kapitel beschäftigte sich mit der Darstellung von gemischten 

N/O-Donorliganden auf Picolinatbasis. Die Synthese der Verbindungen er-

wies sich dabei als sehr einfach. Leider ließen sich diese aber nicht in Ko-

ordinationsversuchen einsetzen. Sobald dies möglich ist, sollten die aus 

Umsetzungen mit Lanthanoiden resultierenden Verbindungen ein hohes 

Potential für Anwendungen besitzen. 
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7  Experimenteller Teil 

 

 

Allgemeine Arbeitsbedingungen 

 

Chemikalien 

Für die Synthesen wurden Chemikalien der Firmen Fluka, Acros, Aldrich, 

ABCR, Merck und Strem Fine Chemicals ohne weitere Reinigung verwen-

det. 

 

Lösungsmittel 

Verwendete Lösungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert und ggf. über 

entsprechenden Trocknungsmitteln getrocknet[119]. Die Lösungsmittel für 

die 1H- und13C-NMR-Spektroskopie waren deuteriert. 

 

Chromatographie 

Zur analytischen Dünnschichtchromatographie wurden Kieselgelplatten 

mit Fluoreszenzindikator der Firma Merck (Kieselgel 60 F254) verwendet. 

Die Detektion erfolgte mittels UV-Licht der Wellenlängen 254 und 366 nm. 

Säulenchromatographien wurden nach dem Prinzip der Flash-Chroma-

tographie durchgeführt. Als stationäre Phase diente Kieselgel 60 (Korn-

größe 0.064-0.200 mm) der Firma Merck. Die verwendeten Laufmittel sind 

jeweils angegeben. 

 

Perfusor 

Für die kontinuierliche Zugabe von Lösungen über einen längeren Zeit-

raum wurde eine Spritzenpumpe des Typs Razel Syringe Pump der Firma 

Fisher Bioblock Scientific verwendet. 
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Meßgeräte und Hilfsmittel 

 

Kernresonanzspektroskopie 

Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden mit folgenden Geräten gemessen: 

Brucker DRX-500, Varian Gemini 30, Mercury 300 und Varian Inova 400. 

Als interner Standard bei der 1H-NMR-Spektroskopie diente Tetramethylsi-

lan (δ = 0) oder die Restprotonensignale der verwendeten Lösungsmittel. 

Neben der Senderfrequenz und dem verwendeten Lösungsmittel werden 

die chemischen Verschiebungen in ppm angegeben. Desweiteren folgt die 

Angabe der Spinmultiplizitäten, sowie der Kopplunskonstanten J in Hertz 

(Hz) und die integrierte Protonenzahl. 

Die Spinmultiplizitäten werden wie folgt abgekürzt: s = Singulett, d = Du-

blett, dd = Dublett von Dubletts, t = Triplett, dt = Dublett von Tripletts,   

q = Quartett, m = Multiplett, br. = verbreitertes Signal. 

Bei der 13C-NMR-Spektroskopie dienten die Kohlenstoffatome des jeweili-

gen Lösungsmittels als interner Standard. Alle Spektren wurden Breit-

bandentkoppelt aufgenommen. Die Signalzuordnung wurde durch DEPT-

Experimente (135°, 90°) unterstützt. Angegeben sind die Senderfrequenz, 

das verwendete Lösungsmittel, die Signalverschiebung in ppm sowie der 

Substitutionsgrad (C, CH, CH2, CH3) der Kohlenstoffatome. 

 

Massenspektrometrie 

Die Massenspektren wurden mit einem Finnigan MAT 90 Spektrometer 

aufgenommen. Es sind neben der Meßmethode die Meßwerte (m/z) mit 

den entsprechenden relativen Intensitäten angegeben. Bei hochaufgelö-

sten Massenspektren sind die Summenformel, sowie berechnete und ge-

messene Masse angegeben. 

Die Fast-Atom-Bombardment-Spektren wurden mit einem Finnigan MAT 

95 gemessen. Elektrospray-Ionisation Massenspektren (ESI) wurden mit 

einem LCQ Deca XP Plus der Firma Finnigan, sowie mit einem Brucker 

FTMS BIO-APEX Massenspektrometer am Institut für Nanotechnologie des 

Forschungszentrums Karlsruhe von Dr. P. Weis aufgenommen. 
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IR-Spektroskopie 

Zur Aufnahme der IR-Spektren dienten ein IFS 88 Fourier-Transform 

Spektrometer der Firma Brucker, sowie ein Perkin/Elmer FT/IR 1750. Die 

Meßmethode (als Feststoff in KBr oder in einer Kapillare) ist in Klammern 

angegeben. 

 

UV-Spektroskopie 

Die UV-Spektren wurden mit einem UV/VIS-Spektrometer „Lambda 2“ der 

Firma Perkin/Elmer durchgeführt. 

 

Schmelzpunkte 

Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktmeßgerät Typ 540 der 

Firma Büchi bestimmt und sind nicht korrigiert. 
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OC16H33

OC16H33C16H33O

OMeO

3,4,5,-Trihexadecyloxybenzoesäuremethylester 

5 g (27 mmol) 3,4,5-Trihydroxybenzoesäure-

methylester 27 ml (89 mmol) 1-Bromhexadecan 

und 17 g (127 mmol) K2CO3 werden unter Stick-

stoff für 24 h in 250 ml DMF auf 80 °C erhitzt. 

Nun gibt man weitere 20 g (68 mmol) Alkylbro-

mid hinzu und erhitzt weitere 24 h. Nach dem Abkühlen wird das Reak-

tionsgemisch auf Eis gegossen und der entstehende Niederschlag abfil-

triert. Dieser wird aus Aceton bei -18 °C umkristallisiert und man erhält 

nach Trocknen i.V. einen rein weißen Feststoff. 

Ausbeute: 23 g (27 mmol, quantitativ). 

Smp.: 63 - 64 °C. 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl3): δ = 7.26 (s, 2 H), 4.01 (m, 6 H), 

3.88 (s, 3 H), 1.80 (m, 4 H), 1.73 (m, 2 H), 1.45 (m, 6 H), 1.25 (br. m,  

72 H), 0.87 (t, J = 6.9, 9 H). 
13C-NMR-Spektrum (125 MHz, CDCl3): δ = 166.94 (CO), 152.80 (C, dop-

pelte Intensität), 142.3 (C), 124.6 (CH), 107.9 (C, doppelte Intensität), 

69.1 (CH2), 52.1 (CH3), 31.9 (CH2), 30.3 (CH2), 29.7 (CH2, doppelte In-

tensität), 29.7 (CH2), 29.6 (CH2, dreifache Intensität), 29.6 (CH2), 29.4 

(CH2), 29.3 (CH2), 26.1 (CH2), 22.7 (CH2), 14.1 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~  (cm-1)= 2918, 2850, 1587, 1502, 1468, 1433, 1388, 

1337, 1221, 1120, 1013, 861, 815, 764, 720, 671. 

UV (CHCl3): λmax (nm) = 227, 270. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 856 (M+, 2), 647 (1) 480 (1), 479 (5), 269 

(18), 268 (100). 

HRMS (C56H104O5): berechnet: 856.7884  

 gemessen: 856.7893. 

Elementaranalyse (C56H104O5): berechnet: C 78.14 H 12.40  

 gefunden: C 78.10 H 11.47. 
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3,4,5-Trihexadecyloxybenzoesäure 

500 mg (0.58 mmol) 3,4,5,-Trihexadecyloxy-

benzoesäuremethylester und 229 mg Kalium-

hydroxid werden in 5 ml 95%igem Ethanol sus-

pendiert und anschließend für 18 h zum Sieden 

erhitzt. Nach dem Abkühlen wird die Reaktionslö-

sung mit konz. Salzsäure auf pH 1 angesäuert und anschließend auf Eis 

gegossen. Dabei fällt das Produkt als weißer Feststoff aus, wird abfiltriert 

und i.V. getrocknet. 

Ausbeute: 492 mg (0.58 mmol, quantitativ). 

Smp.: 77 °C.  
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl3): δ = 7.32 (s, 2 H), 4.02 (m, 6 H), 

1.81 (m, 4 H), 1.75 (m, 2 H), 1.47 (m, 6 H), 1.26 (br. m, 72 H), 0.87 (t,  

J = 6.9, 9 H). 
13C-NMR-Spektrum (125 MHz, CDCl3): δ = 171.5 (CO), 152.8 (C), 142.9 

(C), 124.2 (C), 108.4 (CH), 73.5 (CH2), 69.1 (CH2), 30.3 (CH2), 29.7 

(CH2, höhere Intensität), 29.7 (CH2), 29.7 (CH2), 29.6 (CH2), 29.4 (CH2, 

höhere Intensität), 29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 26.1 (CH2, doppelte Intensi-

tät), 26.1 (CH2), 22.7 (CH2),14.1 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2917, 2849, 1689, 1587, 1503, 1468, 1431, 

1385, 1334, 1227, 1123, 984, 863, 767, 720. 

UV (CHCl3): λmax (nm) = 227, 271. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 842 (M+, 2), 480 (1), 479 (4), 269 (19), 268 

(100). 

HRMS (C55H102O5): berechnet: 842.7727 

 gemessen: 842.7743 

Elementaranalyse (C55H102O5): berechnet: C 78.33 H 12.19 

 gefunden: C 78.50 H 12.40. 

 

 

 

 

OC16H33

OC16H33C16H33O

OHO
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3,4,5-Trihexadecyloxybenzoesäurechlorid 

1 g (1.2 mmol) 3,4,5-Trihexadecyloxybenzoe-

säure werden unter Stickstoff in 20 ml Thionyl-

chlorid suspendiert und für 12 h zum Sieden er-

hitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird 

das überschüssige Thionylchlorid bei verminder-

tem Druck entfernt. Dabei bleibt ein gelbgrüner Feststoff zurück. 

Ausbeute: 1 g (1.2 mmol, quantitativ). 

Smp.: 46 °C. 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl3): δ = 7.43 (s, 2 H), 4.09 (m, 6 H), 

1.83 (m, 4 H), 1.47 (m, 2 H), 1.25 (br. m, 72 H), 0.88 (t, J = 7.0, 9 H). 
13C-NMR-Spektrum (125 MHz, CDCl3): δ = 167.7 (CO), 152.9 (C), 144.7 

(C), 127.3 (C), 109.96 (CH), 73.7 (CH2), 69,3 (CH2), 31.9 (CH2), 30.3 

(CH2), 29.7 (CH2), 29.6 (CH2), 29.5 (CH2, doppelte Intensität), 29.5 

(CH2), 29.4 (CH2), 29.4 (CH2, vierfache Intensität), 29.2 (CH2), 26.0 

(CH2), 22.7 (CH2), 14.1 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2919, 2850, 1788, 1414, 1378, 1326, 1112, 

1095, 1065, 783, 720, 664. 

MS (FAB(-), DTE/DTT/Su1): m/z = 859 [M-2 H]-, 634, 618, 227. 

Elementaranalyse (C55H101ClO4 . ½ SOCl2): berechnet: C 71.70 H 11.05 

 gefunden: C 71.71 H 10.91. 

 

1-Brom-3,4,5-trihexadecyloxybenzol (1) 

500 mg (0.58 mmol) 3,4,5-Trihexadecyloxy-

benzoesäurechlorid werden unter Stickstoff in 

8.75 ml Bromtrichlormethan suspendiert und zum 

Sieden erhitzt. Nun tropft man langsam eine Lö-

sung von 95 mg (0.64 mmol) 2-Mercaptopyridin-N-oxid Natriumsalz in 

8.75 ml Bromtrichlormethan hinzu. Anschließend gibt man 14 mg      

(0.09 mmol) AIBN hinzu und erhitzt weitere fünf Minuten zum Sieden. 

Nach dem Abkühlen wird das Lösungsmittel bei vermindertem Druck ent-

fernt. Der verbleibende Rückstand wird in Dichlormethan aufgenommen 

OC16H33

OC16H33C16H33O

ClO

Br

OC16H33

OC16H33C16H33O
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und zweimal mit je 6 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen der organi-

schen Phase über Natriumsulfat wird das Trockenmittel abfiltriert und aus 

dem Filtrat das Lösungsmittel entfernt. Man erhält einen beigefarbenen 

Feststoff, der an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat 10:1 chromatographiert 

wird. Aus den Fraktionen mit Rf = 0.75 wird das Laufmittel entfernt und 

man erhält das Produkt in analysenreiner Form als weißen Feststoff. 

Ausbeute: 203 (0.23mmol, 40 %). 

Smp.: 44 - 45 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a5040441): δ = 6.68 (s, 2 H), 3.95 

(m, 6 H), 1.74 (m, 6 H), 1.45 (s, 6 H), 1.26 (s, 72 H), 0.88 (t, J = 6.7,    

9 H). 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 149.3 (C), 133.2 (C), 119.0 

(CH), 113.0 (C), 74.7 (CH2), 45.2 (CH2), 32.7 (CH2), 31.9 (CH2), 30.2 

(CH2), 30.2 (CH2), 29.7 (CH2), 29.5 (CH2, doppelte Intensität), 29.4 (CH2, 

vierfache Intensität), 28.8 (CH2), 26.9 (CH2), 26.0 (CH2), 25.9 (CH2), 22.7 

(CH2), 14.1(CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2924, 2851, 1790, 1468, 1375, 1096, 1067, 

794, 721, 660. 

MS (EI-DCI, Methan, 70 eV): m/z = 894 ([M+H2O]+, 9), 669 (13), 464 

(16), 256 (77), 221 (30), 58 (100). 

Elementaranalyse (C54H101BrO3 . 2 H2O): berechnet: C 70.94 H 11.58 

 gefunden: C 70.97 H 11.30.  

 

8-Methoxychinolin 

4 g (27 mmol) 8-Hydroxychinolin und 19 g (138 mmol) Kali-

umcarbonat werden unter Stickstoff in 160 ml trockenem DMF 

suspendiert. Anschließend gibt man langsam 3.4 ml (7.8 g, 

55 mmol) Methyliodid zu und läßt das Reaktionsgemisch eine 

Stunde bei Raumtemperatur rühren. Das Lösungsmittel wird entfernt und 

der verbleibende Feststoff in CH2Cl2/H2O 1:1 aufgenommen. Nachdem die 

Phasen voneinander getrennt wurden, extrahiert man die wäßrige Phase 

dreimal mit je 50 ml CH2Cl2. Nach Trocknen der vereinigten organischen 

N

O
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Phasen über Natriumsulfat wird das Trockenmittel abfiltriert und aus dem 

Filtrat das Lösungsmittel entfernt. Man erhält einen öligen Rückstand, der 

i.V. destilliert wird. Das Produkt siedet im Ölpumpenvakuum bei einer 

Temperatur von 65 - 67 °C und wird beim Abkühlen fest. 

Ausbeute: 3 g(19 mmol, 70 %). 

Smp.: 84 - 85 °C. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a3021830): δ = 8.93 (dd, J = 2.2, 

1.8, 1 H), 8.11 (dd, J = 6.4, 1.8, 1 H), 7.41 (m, 3 H), 7.04 (dd, J = 6.4, 

1.3, 1 H), 4.09 (s, 3 H).  
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 155.4 (C), 149.3 (CH), 140.2 

(C), 135.9 (CH), 129.4 (C), 126.7 (CH), 121.8 (CH), 119.5 (CH), 107.5 

(CH), 56.0 (CH3).  

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2838, 2632, 2584, 2515, 1973, 1947, 1599, 

1570, 1499, 1468, 1378, 1316, 1259, 1196, 1107, 824, 794, 765, 705. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 159 (M+, 73), 129 (100), 102 (42), 89 (31), 

63 (25). 

Elementaranalyse (C10H9NO): berechnet: C 75.45 H 5.70 N 8.80 

 gefunden: C 75.36 H 5.54 N 8.76. 

 

5-Brom-8-methoxychinolin 

546 mg (3.4 mmol) N-Bromsuccinimid werden unter Stickstoff 

in 35 ml trockenem Acetonitril gelöst. Anschließend gibt man 

10 ml Wasser und 0.1 ml (2 mmol) 99%ige Schwefelsäure zu 

dem Reaktionsgemisch. Nun tropft man eine Lösung von    

444 mg (2.8 mmol) 8-Methoxychinolin in 10 ml trockenem Acetonitril hin-

zu und erhitzt auf 50 °C Ölbadtemperatur. Nach 24 h wird das Reaktions-

gemisch mit ges. Natriumhydogencarbonatlösung versetzt und anschlie-

ßend dreimal mit je 25 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organi-

schen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert und ab-

schließend wird aus dem Filtrat das Lösungsmittel entfernt. Es verbleibt 

ein Feststoff, der in Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen wird. Unlösliche 

N

O

Br
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Rückstände werden abfiltriert und das Lösungsmittel wiederum aus dem 

Filtrat entfernt. Als Rückstand verbleibt das analysenreine Produkt. 

Ausbeute: 670 mg (2.8 mmol, 82 %). 

Smp.: 80 - 81 °C. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a3031166): δ = 8.96 (dd, J = 4.2, 

1.6, 1 H), 8.48 (dd, J = 8.4, 1.6, 1 H), 7.72 (d, J = 8.4, 1 H), 7.54 (q,     

J = 4.2, 1 H), 6.93 (d, J = 8.4, 1 H), 4.08 (s, 3 H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 56.16 (CH3), 108.17 (CH), 111.86 (C), 

122.78 (CH), 128.20 (C), 130.08 (CH), 135.56 (CH), 140.84 (C), 149.73 

(CH), 155.28 (C). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3011, 2953, 2727, 1770, 1707, 1584, 1497, 

1462, 1429, 1354, 1301, 1238, 1172, 1094, 979, 906, 816, 780, 709, 

626. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 237 (M+, 100), 207 (85), 158 (21), 128 (66). 

Elementaranalyse (C10H8BrNO . 1/3 CH3CN): 

berechnet: C 50.89 H 3.60 N 7.42 

gefunden: C 49.79 H 3.83 N 6.94. 

 

4-Brom-2-nitroanisol 

3 g (19 mmol) p-Nitroanisol werden unter Stickstoff in 15 ml 

trockenem Acetonitril gelöst und auf -18 °C abgekühlt. Nach 

Zugabe von 1.17 ml (21 mmol) Fluorsulfonsäure werden    

3.8 g (21 mmol) N-Bromsuccinimid spatelweise zum Reak-

tionsgemisch zugegeben. Nach drei Tagen Rühren bei Raumtemperatur 

wird das Reaktionsgemisch mit ges. Natriumthiosulfatlösung gequencht. 

Die wäßrige Phase wird dreimal mit je 30 ml Diethylether extrahiert . An-

schließend werden die vereinigten organischen Phasen zweimal mit je    

30 ml Wasser und zweimal mit je 30 ml ges. Natriumchloridlösung gewa-

schen. Nach Trocknen der organischen Phase über Natriumsulfat und Ent-

fernen des Lösungsmittels i.V. verbleibt ein beigefarbener Feststoff.  

Ausbeute: 4 g (19 mmol, 97 %). 

Smp.: 46 - 48 °C. 

OMe
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1H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl3,): δ = 7.96 (d, J = 2.4, 1 H), 7.63 

(dd, J = 9.0, 2.4, 1 H), 6.98 (d, J = 9.0, 1 H), 3.95 (s, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (125 MHz, CDCl3): δ = 152.1 (C), 140.1 (C), 136.9 

(CH), 128.4 (CH), 115.2 (CH), 111.8 (C), 56.8 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3082, 2980, 1904, 1844, 1777, 1709, 1603, 

1518, 1475, 1436, 1345, 1267, 1213, 1155, 1101, 1010, 875, 815. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 231 (M+, 100), 184 (81), 201 (32), 170 (62), 

155 (48), 76 (27), 63 (67). 

HRMS (C7H6BrNO3): berechnet: 230.9531 

 gemessen: 230.9531. 

Elementaranalyse (C7H6BrNO3): berechnet: C 36.23 H 2.61 N 6.04  

 gefunden: C 36.30 H 2.75 N 6.89. 

 

4-(Trimethylsilylethinyl)-2-nitroanisol 

500 mg (2.15 mmol) 4-Brom-2-nitroanisol, 123 mg       

(0.65 mmol) Kupfer(I)iodid, 1.6 g (4.31 mmol) Tetrabutyl-

ammoniumiodid und 167 mg (0.43 mmol)                       

Tris-(2,4,6-trimethylphenyl)phosphan werden in einem Ge-

misch aus 5 ml trockenem DMF und 0.25 ml Diisopropyl-

ethylamin unter Stickstoff aufgenommen. Diese Lösung wird 

mit flüssigem Stickstoff gekühlt und die gesamte Apparatur wird dreimal 

evakuiert und mit Stickstoff belüftet. Anschließend gibt man 56 mg 

m(0.05 mmol) Tris-(dibenzylidenaceton)dipalladium Chloroform Komplex 

hinzu und läßt das Reaktionsgemisch sich auf Raumtemperatur erwärmen. 

Nach 10 min. Rühren bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch auf         

-18 °C abgekühlt und man gibt 0.31 ml (212 mg, 2.15 mmol) Trimethylsi-

lylacetylen hinzu. 

Nach 45 min. Rühren bei -18 °C läßt man das Reaktionsgemisch auf 

Raumtemperatur erwärmen und gibt anschließend ges. Ammonium-

chloridlösung hinzu, bis die entstehende Suspension hellgrau ist. Anschlie-

ßend extrahiert man dreimal mit je 30 ml Ethylacetat. Die vereinigten or-

ganischen Phasen werden zweimal mit je 30 ml ges. Natriumchloridlösung 

OMe

O2N

SiMe3
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gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lö-

sungsmittels verbleibt ein Feststoff, der an Kieselgel mit                      

Hexan/Dichlormethan 1:5 chromatographiert wird. Aus den Fraktionen mit  

Rf = 0.56 wird das Laufmittel entfernt und man erhält das analysenreine 

Produkt. 

Ausbeute: 452 mg (1.81 mmol, 85 %). 

Smp.: 67 °C. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ = 7.95 (d, J = 2.4, 1 H), 7.62 (dd, 

J = 9.0, 2.4, 1 H), 7.06 (d, J = 9.0, 1 H), 3.95 (s, 3 H), 0 (s, 9 H). 
13C-NMR-Spektrum 75 MHz, CDCl3): δ = 152.8 (C), 140.4 (C), 132.9 (CH), 

128.7 (CH), 117.5 (C), 110.1 (CH), 83.5 (C), 78.8 (C), 56.7 (CH3), - 0.50 

(SiCH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3082, 2980, 2218, 1904, 1844, 1777, 1709, 

1603, 1518, 1475, 1436, 1345, 1267, 1213, 1155, 1101, 1010, 875, 815. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 249 (M+, 100), 175 (66), 144 (35), 98 (50), 

77 (70). 

Elementaranalyse (C12H15NO3Si): berechnet: C 57.80 H 6.06. 

 gefunden: C 57.63 H 6.31. 

 

3R,4R-Diethylester-2,2-dimethyldioxolan 12 

10 ml (12.6 , 61 mmol) R,R-Weinsäurediethylester, 8.4 ml 

(7.0 g, 67 mmol) 2,2-Dimethoxypropan und 32 mg    

(0.17 mmol) p-Toluolsulfonsäure werden in 60 ml Toluol 

gelöst und in einer Destillationsapparatur mit Vigreux-

Kolonne langsam auf 120 °C erhitzt. Bei einer Ölbadtemperatur von     

115 °C beginnt eine farblose Flüssigkeit bei einer Kopftemperatur von    

61 °C überzudestillieren. Nach Beendigung der Destillation läßt man den 

Rückstand abkühlen und neutralisiert ihn mit 95 mg Natriumcarbonat. 

Nach Rühren über Nacht wird das Reaktionsgemisch bei vermindertem 

Druck eingeengt und schließlich im Vakuum destilliert. Bei einem Druck 

von 12 mbar und einer Temperatur von 84 - 86 °C erhält man das farblo-

se Produkt. 
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Ausbeute: 12.6 g (51 mmol, 84 %). 

Sdp. (12 mbar): 84 - 86 °C. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a5022542): δ = 4.77 (s, 2 H), 4.28 

(q, J = 7.2, 4 H), 1.50 (s, 6 H), 1.32 (t, J = 7.2, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 169.6 (C), 113.6 (C), 72.1 (CH), 

61.7 (CH2), 26.2 (CH3), 14.0 (CH3). 

IR (kap.): ν~ (cm-1)= 2988, 2941, 1753, 1378, 1260, 1212, 1111, 1025, 

858. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 247 (M+, 4), 231 (100), 173 (27), 161 (13). 

Elementaranalyse (C11H18O6 . ¼ H2O): berechnet: C 52.69 H 7.44 

 gefunden: C 52.65 H 7.43. 

 

3R,4R-Bis-(3-oxo-(4-bromophenyl)-propionyl)-2,2-

dimethyldioxolan L14H2 

791 mg (20 mmol) Natriumamid werden unter Stickstoff 

bei Raumtemperatur in 13 ml trockenem Ether suspen-

diert. Nun gibt man spatelweise 3.40 g (17 mmol)           

p-Bromacetophenon hinzu und läßt das Reaktionsgemisch 

30 min. bei Raumtemperatur rühren. Anschließend tropft 

man im Verlauf einer Stunde eine Lösung von 2 g           

(8 mmol) R,R-Weinsäurediethylesteracetonketal in 13 ml 

trockenem Ether zu diesem Reaktionsgemisch und erhitzt 

anschließend drei Stunden zum Sieden. Nach dem Abküh-

len wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossenen und mit 

konz. Salzsäure neutralisiert bzw. schwach angesäuert. 

Die Phasen werden voneinander getrennt und man extra-

hiert die wäßrige Phase einmal mit 25 ml Ether. Nach Entfernen des Lö-

sungsmittels aus den vereinigten organischen Phasen erhält man einen 

Feststoff. Dieser wird aus siedendem Ethanol bei Raumtemperatur umkri-

stallisiert und man erhält nun einen weißen Feststoff. 

Ausbeute: 897 mg (1.6 mmol, 20 %). 

Smp.: 148 °C. 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a3060427): δ = 15.70 (br. s, 2 H), 

7.79 (d, J = 8.8, 4 H), 7.61 (d, J = 8.8, 4 H), 6.60 (s, 2 H), 4.82 (s, 2 H), 

1.57 (s, 6 H)  
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): δ = 194.2 (CO), 181.2 (CO), 132.7 

(C), 131.9 (CH), 128.5 (CH), 127.5 (C), 112.8 (C), 93.6 (CH), 80.2 (CH), 

26.5 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3434, 3118, 3062, 2991, 1593, 1481, 1380, 

1259, 1211, 1164, 1089, 1008, 888, 860, 792. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 341, 328, 265. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 552 (M+, 12), 494 (12), 327 (32), 311 (32), 

309 (28), 298 (40), 268 (74), 252 (26), 227 (100), 185 (56), 69 (37). 

Elementaranalyse (C23H20Br2O6): berechnet: C 50.03 H 3.65 

 gefunden: C 50.13 H 3.93. 

 

3R,4R-Bis-(3-oxo-(4-iodophenyl)-propionyl)-2,2-dimethyldioxolan 

L15H2 

Zu einer auf 0 °C gekühlten Suspension von 792 mg      

(20 mmol) Natriumamid in 5 ml trockenem THF wird unter 

Stickstoff eine Lösung von 4.2 g (17 mmol) p-Iodaceto-

phenon in 10 ml trockenem THF langsam zugetropft. Nach 

einer Stunde Rühren bei 0 °C wird eine Lösung von 2 g 

(8.1 mmol) R,R-Weinsäurediethylesteracetonketal in 10 ml 

trockenem THF im Verlauf von 20 min. zugetropft. Nach 

einer Stunde Rühren bei Raumtemperatur wird das Reak-

tionsgemisch noch eine Stunde zum Sieden erhitzt. 

Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird die Suspension 

auf Eis gegossen und mit konz. Salzsäure leicht ange-

säuert. Anschließend werden die Phasen voneinander ge-

trennt, wobei die wäßrige Phase noch einmal mit 20 ml Diethylether ex-

trahiert wird. Aus den vereinigten organischen Phasen wird das Laufmittel 

entfernt und man erhält einen Feststoff, der in siedendem Ethanol gelöst 

und bei -18 °C umkristallisiert wird. 
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Ausbeute: 420 mg (0.6 mmol, 8 %). 

Smp.: 162 °C. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a5031811): δ = 15.70 (br. s, 2 H), 

7.82 (d, J = 8.3, 4 H), 7.63 (d, J = 8.3, 4 H), 6.59 (s. 2 H), 4.82 (s, 2 H), 

1.56 (s, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 194.7 (CO), 181.6 (CO), 138.1 

(CH), 137.9 (CH), 133.5 (C), 129.7 (CH), 128.6 (CH), 113.0 (C), 100.3 

(C), 93.8 (CH), 80.4 (CH), 26.5 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3446, 2985, 2936, 1757, 1683, 1586, 1476, 

1438, 1382, 1349, 1258, 1210, 1161, 1083, 999, 963, 852, 789, 727, 

655, 626. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 646 (M+, 5), 373 (28), 315 (72), 272 (100), 

230 (72). 

Elementaranalyse (C23H20I2O6 . HCl): berechnet: C 40.47 H 3.10 

 gefunden: C 40.72 H 3.10. 

 

3R,4R-Bis-(3-phenyl-oxopropanoyl)-2,2-dimethyldioxolan L16H2 

697 mg (17.9 mmol) Natriumamid werden unter Stickstoff 

in 12 ml trockenem Diethylether suspendiert. Anschließend 

tropft man bei Raumtemperatur eine Lösung von 1.9 ml 

(2.85 g, 17.1 mmol) Acetophenon in 12 ml trockenem 

Diethylether hinzu und läßt das Reaktionsgemisch eine 

Stunde rühren. Nun wird zu dieser Suspension im Verlauf 

einer Stunde eine Lösung von 2 g (8.1 mmol) R,R-Wein-

säurediethylester in 12 ml trockenem Diethylether zuge-

tropft und eine weitere Stunde bei Raumtemperatur ge-

rührt. Im Anschluß erhitzt man das Reaktionsgemisch drei 

Stunden zum Sieden.  

Nach dem Abkühlen wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und mit 

konz. Salzsäure leicht angesäuert. Die organische Phase wird abgetrennt 

und die wäßrige Phase noch einmal mit 25 ml Diethylether extrahiert. Aus 

den vereinigten organischen Phasen wird das Lösungsmittel entfernt und 
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man erhält ein orangefarbenes Öl, das dreimal mit je 2 ml Hexan extra-

hiert wird. Nach Entfernen des Lösungsmittels bei vermindertem Druck 

erhält man ein hellorangefarbenes Öl, aus dem nach drei Tagen im Hoch-

vakuum ein Feststoff auskristallisiert. Dieser wird in wenig, heißem Etha-

nol gelöst und bei Raumtemperatur umkristallisiert. Man erhält dabei ei-

nen farblosen Feststoff. 

Ausbeute: 480 mg (1.2 mmol, 15 %). 

Smp.: 69 - 70 °C. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a4110308): δ = 15.79 (br. s, 2 H), 

7.93 (d, J = 7.1, 4 H), 7.55 (d, J = 7.1, 4 H), 7.47 (t, J = 7.1, 2 H), 6.64 

(s, 2 H), 4.84 (s, 2 H), 1.58 (s, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 194.3 (CO), 182.8 (CO), 134.1 

(C), 132.8 (CH), 128.8 (CH), 127.2 (CH), 112.9 (C), 93.0 (CH), 80.5 

(CH), 26.7 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2993, 2930, 1606, 1570, 1491, 1458, 1414, 

1378, 1294, 1241, 1143, 1097, 1053, 988, 925, 858, 837, 768, 686, 617, 

522. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 353 (sh), 322, 250. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 394 (M+, 10), 336 (8), 247 (18), 231 (18), 

218 (22), 189 (52), 172 (25), 147 (100), 105 (50). 

Elementaranalyse (C23H22O6): berechnet: C 70.04 H 5.62 

 gefunden: C 70.06 H 5.80. 

 

4-(Phenylethinyl)-acetophenon 16 

2.0 g (10 mmol) p-Bromacetophenon, 353 mg (0.50 mmol) Bis-

(triphenylphosphin)-palladium(II)chlorid und 66 mg (0.25 mmol) 

Triphenylphosphan werden unter Stickstoff in 40 ml trockenem 

THF suspendiert. Nach Zugabe von 2.1 ml (1.53 g, 15 mmol) 

Triethylamin und 1.2 ml (1.13 g, 11 mmol) Phenylacetylen läßt 

man das Reaktionsgemisch 20 min. bei Raumtemperatur rühren. 

Anschließend gibt man 22 mg (0.12 mmol) Kupfer(I)iodid hinzu 

und läßt weitere 15 h bei Raumtemperatur rühren. 

O
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Nach Entfernen des Lösungsmittels verbleibt ein hellbrauner Rückstand, 

der mit 750 ml heißem Hexan behandelt und über Celite abfiltriert wird. 

Anschließend wird das Lösungsmittel aus dem Filtrat entfernt und es ver-

bleibt ein gelber Feststoff, der an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat 10:1 

chromatographiert wird. Aus den Fraktionen mit Rf = 0.17 wird das Lauf-

mittel entfernt und man erhält nach Trocknen im Vakuum einen weißen 

Feststoff. 

Ausbeute: 1.5 g (6.9 mmol, 69 %). 

Smp.: 100 °C. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a3050545): δ = 7.94 (d, J = 8.4, 2 

H), 7.59 (d, J = 8.4, 2 H), 7.55 (m, 2 H), 7.36 (m, 3 H), 2.60 (s, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 197.3 (CO), 136.2 (C), 131.8 

(CH), 131.7 (CH), 128.8 (CH), 128.5 (CH), 128.3 (CH), 128.2 (C),122.7 

(C), 92.7 (C), 88.6 (C), 26.6 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3465, 3075, 2887, 2216, 1678, 1600, 1553, 

1484, 1440, 1404, 1360, 1264, 1178, 1107, 1070, 957, 835, 692. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 220 (M+, 70), 205 (100), 176 (29), 151 (10), 

88 (11). 

HRMS (C16H12O): berechnet: 220.08881 

 gefunden: 220.088791.  

Elementaranalyse (C16H12O): berechnet C 87.25 H 5.49 

 gefunden C 87.46 H 5.53. 
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3R,4R-Bis-(3-oxo-(4-(phenylethinyl)-phenyl)-propionyl)-2,2-

dimethyldioxolan L17H2 

Zu einer Suspension aus 195 mg (5.0 mmol) Natriu-

mamid in 10 ml trockenem THF unter Stickstoff, wer-

den 1.0 g (4.5 mmol) 4-(Phenylethinyl)-acetophenon 

spatelweise zugegeben. Nach 30 min. Rühren bei 

Raumtemperatur wird eine Lösung von 373 mg     

(1.5 mmol) R,R-Weinsäurediethylester in 5 ml trocke-

nem THF im Verlauf einer Stunde zugetropft. An-

schließend erhitzt man das Reaktionsgemisch drei 

Stunden zum Sieden. 

Nach dem Abkühlen wird die entstandene Suspension 

auf Eis gegossen und mit konz. Salzsäure leicht ange-

säuert. Die Phasen werden voneinander getrennt und 

man extrahiert die wäßrige Phase dreimal mit je      

20 ml Diethylether. Nach Entfernen der Lösungs-

mittel bei vermindertem Druck erhält man einen Fest-

stoff. Dieser wird in heißem Ethanol aufgenommen. 

Nicht gelöste Anteile werden heiß abfiltriert und die 

Lösung wird bei Raumtemperatur stehengelassen bis das Produkt als bei-

gefarbener Feststoff auskristallisiert. 

Ausbeute: 864 mg (1.5 mmol, 32 %). 

Smp.: 173 - 175 °C. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a4070871): δ = 15.79 (br. s, 2 H), 

7.93 (dt, J = 8.6, 1.9, 4 H), 7.62 (dt, J = 8.7, 2.0, 4 H), 7.56 (m, 4 H), 

7.38 (m, 6 H), 6.65 (s, 2 H), 4.85 (s, 2 H), 1.59 (s, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 194.8 (CO), 181.4 (CO), 133.3 

(C), 132.1 (CH), 131.8 (CH), 128.8 (CH), 128.5 (CH), 127.9 (C), 127.2 

(CH), 122.7 (C), 113.0 (C), 94.0 (CH), 92.8 (C), 88.7 (C), 80.5 (CH), 26.6 

(CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2925, 2215, 1601, 1506, 1442, 1379, 1257, 

1087, 853, 836, 794, 758, 692. 
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UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 355 (sh), 324, 306. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 594 (M+, 1), 444 (100), 247 (23), 222 (45), 

205 (76). 

Elementaranalyse (C39H30O6): berechnet: C 78.77 H 5.09 

 gefunden: C 78.55 H 5.02. 

 

1-Acetophenyl-2,3,4,5,6-pentaphenylbenzol 18 

500 mg (2.3 mmol) 4-(Phenylethinyl)-aceto-

phenon und 873 mg (2.3 mmol) Tetraphenylcyclo-

pentadienon werden in 2.5 ml Diphenylether gelöst 

und für 24 h auf 270 °C erhitzt. 

Nach dem Abkühlen wird das Reaktionsgemisch mit 

Ethanol verdünnt und unlösliche Anteile werden ab-

getrennt. Aus der Lösung wird das Lösungsmittel 

bei vermindertem Druck entfernt und man erhält 

einen gelblichen Feststoff, der an Kieselgel mit He-

xan/Ethylacetat 10:1 chromatographiert wird. Aus den Fraktionen mit     

Rf = 0.13 wird das Laufmittel entfernt und man erhält nach Trocknen im 

Vakuum einen weißen Feststoff. 

Ausbeute: 602 mg (1.0 mmol, 46 %). 

Smp.: 308 °C. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a3060228): δ = 7.45 (d, J = 8.6, 2 

H), 6.95 (d, J = 8.6, 2 H), 6.83 (m, 25 H), 2.40 (s, 3 H). 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 198.0 (CO), 146.3 (C), 140.9 

(C), 140.5 (C, doppelte Intensität), 140.4 (C), 140.3 (C, doppelte Intensi-

tät), 140.1 (C, doppelte Intensität), 140.0 (C, doppelte Intensität), 139.2 

(C), 133.9 (C), 131.6 (CH), 131.3 (CH, sechsfache Intensität), 126.8 (CH, 

dreifache Intensität), 126.6 (CH, dreifache Intensität), 125.5 (CH), 125.3 

(CH), 26.4 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3446, 3055, 3025, 1944, 1874, 1801, 1744, 

1683, 1603, 1496, 1441, 1400, 1358, 1267, 1026, 958, 910, 848, 810, 

749, 699. 

O
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MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 576 (M+, 100), 561 (10), 533 (2). 

HRMS (C44H32O): berechnet: 576.245316 

 gefunden: 576.245323. 

Elementaranalyse (C44H32O): berechnet: C 91.63 H 5.59 

 gefunden: C 91.49 H 5.76. 

 

3R,4R-Bis-(1,3-butandion)-2,2-dimethyldioxolan L19H2 

Zu einer Suspension aus 697 mg (17.9 mmol) Natrium-

amid in 20 ml trockenem Diethylether unter Stickstoff, wird 

bei 0 °C eine Lösung von 1.25 ml (991 mg, 17.1 mmol) 

frisch destilliertem Aceton im Verlauf von 20 min. langsam 

zugetropft. Nach 45 min. Rühren bei 0 °C tropft man an-

schließend eine Lösung von 2 g (8.1 mmol) R,R-Weinsäure-

diethylester in 20 ml trockenem Diethylether im Verlauf von 

20 min. zu der Reaktionslösung und läßt es eine Stunde bei 

Raumtemperatur rühren. Nach einer weiteren Stunde, in der das Reakti-

onsgemisch zum Sieden erhitzt wurde, läßt man die Reaktion abkühlen 

und gießt sie anschließend auf Eis. Nach Neutralisieren der Lösung mit 

konz. Salzsäure wird die organische Phase abgetrennt. Die wäßrige Phase 

wird einmal mit 25 ml Diethylether extrahiert. Aus den vereinigten organi-

schen Phasen wird das Laufmittel entfernt und man erhält ein Öl, welches 

mit 3 ml Hexan extrahiert wird. Nach Entfernen des Lösungsmittels und 

Trocknen im Vakuum erhält man ein farbloses Öl. Dieses kann in wenig 

Hexan aufgenommen werden. Bei -18 °C kristallisiert ein farbloser Fest-

stoff aus der Lösung aus. 

Ausbeute: 241 mg (0.9 mmol, 11 %). 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a5020862): δ = 15.15 (br. s, 2 H), 

5.91 (s, 2 H), 4.60 (s, 2 H), 2.12 (s, 6 H), 1.50 (s, 6 H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 191.8 (CO), 190.6 (CO), 112.7 (C), 97.6 

(CH), 79.9 (CH), 26.4 (CH3), 24.5 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2994, 2937, 1714, 1613, 1457, 1428, 1380, 

1302, 1218, 1151, 1096, 926, 856, 687, 548, 490. 
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UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 280. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 271 (M+, 16), 212 (30), 185 (28), 127 (78), 

101 (46), 85 (100). 

 

1,3-Bis-(3-oxo-3-(4-bromophenyl)-propionyl)-benzol L13H2 

Zu einer auf 0 °C gekühlten Suspension von 1 g (25 mmol) 

Natriumamid in 5 ml trockenem THF wird unter Stickstoff 

eine Lösung von 4.3 g (22 mmol) p-Bromacetophenon in  

10 ml trockenem THF langsam zugetropft. Nach einer 

Stunde Rühren bei 0 °C wird eine Lösung von 2 g           

(10 mmol) Dimethylisophthalat in 10 ml trockenem THF im 

Verlauf von 20 min. zugetropft. Nach einer Stunde Rühren 

bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch noch eine 

Stunde zum Sieden erhitzt. 

Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird die Suspension 

auf Eis gegossen und mit konz. Salzsäure leicht angesäuert. 

Anschließend werden die Phasen voneinander getrennt, 

wobei die wäßrige Phase noch einmal mit 25 ml Diethylether extrahiert 

wird. Aus den vereinigten organischen Phasen wird das Laufmittel entfernt 

und man erhält einen Feststoff, der in siedendem Ethanol gelöst und bei   

-18 °C umkristallisiert wird. 

Ausbeute: 2.2 g (4.1 mmol, 40 %). 

Smp.: 209 °C 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a5030101): δ = 16.80 (br. s, 2 H), 

8.47 (s, 1 H), 8.16 (m, 2 H), 7.88 (d, J = 8.9, 4 H), 7.83 (s, 1 H), 7.64 

(d, J = 8.9, 4 H), 6.88 (s, 2 H). 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 185.1 (CO), 184.9 (CO), 136.1 

(C), 134.1 (C), 132.1 (CH), 131.0 (CH), 129.3 (CH), 128.8 (CH), 127.7 

(C), 125.9 (CH), 93.3 (CH). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3464, 3071, 1588, 1531, 1477, 1303, 1204, 

1111, 1073, 1007, 839, 772. 
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MS (EI-DIP, 70eV): m/z = 528 (M+, 52), 343 (29), 329 (20) 302 (46), 

184 (100). 

HRMS (C24H16Br2O4): berechnet: 527.939790 

 gemessen: 527.939783. 

Elementaranalyse (C24H16Br2O4): berechnet: C 54.58 H 3.05 

 gefunden: C 55.33 H 3.19. 

 

(L14)3Ga2 

150 mg (0.27 mmol) 3R,4R-Bis-(3-oxo-(4-

bromophenyl)-propionyl)-2,2-dimethyl-dioxolan 

und 69 mg (0.27 mmol) Kaliumcarbonat werden 

in 90 ml Methanol suspendiert. Anschließend 

gibt man 38 mg (0.27 mmol) Gallium(III)nitrat 

hinzu und läßt das Reaktionsgemisch über Nacht 

bei Raumtemperatur rühren. Nach Entfernen des 

Lösungsmittels wird der Rückstand in Dichlor-

methan aufgenommen und unlösliche Bestand-

teile abgetrennt. Aus der Lösung wird das Lö-

sungsmittel entfernt und der verbleibende gelb-

grüne Feststoff i.V. getrocknet. 

Aubeute: 161 mg (0.09 mmol, quantitativ). 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a3032048): δ = 7.75 (d, J = 8.8, 12 

H), 7.50 (d, J = 8.8, 12 H), 6.57 (s, 6 H), 4.33 (s, 6 H), 1.60 (s, 18 H). 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): δ = 190.9 (CO), 185.9 (CO), 136.6 

(C), 131.4 (CH), 129.2 (CH), 126.8 (C), 111.5 (C), 90.7 (CH), 82.8 (CH), 

26.8 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2984, 1589, 1554, 1522, 1479, 1426, 1377, 

1293, 1259, 1212, 1162, 1095, 1008, 867, 793, 741. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 346, 268. 

Elementaranlyse (C69H54Br6O18Ga2): berechnet: C 46.30 H 3.04 

 gefunden: C 46.89 H 3.57. 
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Kristallstrukturdaten: M = 1808.04, orthorhombisch, Raumgruppe P212121 

(No. 19), a = 13.526(1), b = 18.122(1), c = 34.335(1) Å, V = 8416.1(8) 

Å3, Dc = 1.427 g cm-3, µ = 35.48 cm-1, Z = 4, λ = 0.71073 Å, T = 198 K, 

26673 gesammelte Reflexe (h, k, l), [(sinθ)/l] = 0.54 Å-1, 10986 unab-

hängige und 8213 beobachtete Reflexe [I 2σ (I)], 871 verfeinerte Parame-

ter, R = 0.069, wR2 = 0.185. CCDC Referenznummer 215038. 

 

[Li⊂((L14)3Ga2)]ClO4 

10 mg (0.056 mmol) Komplex und 0.6 mg 

(0.056 mmol) Lithiumperchlorat werden in 

0.8 ml CDCl3 aufgenommen und 90 min. 

mit Ultraschall behandelt. Nach Abfiltrieren 

der unlöslichen Reste wird das Lösungs-

mittel aus dem Filtrat entfernt und man 

erhält das analysenreine Produkt als wei-

ßen Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, 

a3061315): δ = 7.76 (d, J = 8.7, 12 H), 

7.55 (d, J = 8.7, 12 H), 6.75 (s, 6 H), 

4.56 (s, 6 H), 1.61 (s, 18 H). 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 365 (sh), 345, 284, 232. 

MS (ESI): negativ: m/z = 1889 [M-Li]-. 

Elementaranalyse ([C69H54Br6O18Ga2Li][ClO4] . 3 H2O): 

berechnet: C 42.49 H 3.10 

gefunden: C 42.79 H 3.62. 
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(L14)3Fe2 

50 mg (0.09 mmol) 3R,4R-Bis-(3-oxo-(4-

bromophenyl)-propionyl)-2,2-dimethyl-dioxolan 

und 12.5 mg (0.09 mmol) Kaliumcarbonat wer-

den in 30 ml Methanol aufgenommen. Nach Zu-

gabe von 24.5 mg (0.09 mmol) Eisen(III)chlorid 

läßt man das Reaktionsgemisch über Nacht bei 

Raumtemperatur rühren und entfernt anschlie-

ßend das Lösungsmittel. Der verbleibende Rück-

stand wird in CH2Cl2 aufgenommen und unlösli-

che Bestandteile werden abgetrennt. Aus der Lö-

sung wird das Lösungsmittel entfernt und der 

verbleibende rote Feststoff wird an Kieselgel mit 

CH2Cl2 chromatographiert. Man erhält nach Entfernen des Laufmittels und 

Trocknen i.V. das Produkt als roten Feststoff. 

Ausbeute: 53 mg (0.03 mmol, quantitativ). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3413, 1984, 1583, 1538, 1478, 1407, 1371 

1287, 1159, 1072, 1005, 964, 850, 795. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 400 (sh), 367 (sh), 338 (sh), 317, 264, 229. 

Elementaranalyse (C69H54Br6O18Fe2 . C6H14): berechnet: C 48.73 H 3.71 

 gefunden: C 48.42 H 4.01. 

Kristallstrukturdaten: M = 1762.28, orthorhombisch, Raumgruppe P212121 

(No. 19), a = 13.353(8), b = 17.002(6), c = 33.065(17) Å, V = 7507(6) 

Å3, Dc = 1.559 g cm-3,µ = 36.44 cm-1, Z = 4, λ = 0.71073 Å, T = 198 K, 

8311 gesammelte Reflexe (h, k, l), [(sinθ)/l] = 0.62 Å-1, 7324 unabhängi-

ge und 3617 beobachtete Reflexe [I 2σ (I)], 517 verfeinerte Parameter,   

R = 0.135, wR2 = 0.302. CCDC Referenznummer 215037. 
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[Li⊂((L14)3Fe2)]ClO4 

10 mg (0.057 mmol) Komplex und 0.6 mg 

(0.057 mmol) Lithiumperchlorat werden in 

0.8 ml CDCl3 aufgenommen und 90 min. 

mit Ultraschall behandelt. Nach Abfiltrieren 

der unlöslichen Reste wird das Lösungs-

mittel aus dem Filtrat entfernt und man 

erhält das analysenreine Produkt als roten 

Feststoff. 

MS (ESI): negativ: m/z = 2076 

[M+LiClO4+ClO4]-,  

1968 [M+HClO4]-, 1861 [M-Li]-. 

 

 

 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Lanthanoid(III)-

helicate vom Typ (L14)3M2 (M = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, 

Er, Yb). 

50 mg (0.09 mmol) 3R,4R-Bis-(3-oxo-(4-

bromophenyl)-propionyl)-2,2-dimethyl-dioxolan 

und 12.5 mg (0.09 mmol) Kaliumcarbonat wer-

den in 30 ml Methanol aufgenommen. Nach Zu-

gabe von 0.06 mmol Lanthanoid(III)chlorid läßt 

man das Reaktionsgemisch über Nacht bei Raum-

temperatur rühren und entfernt anschließend das 

Lösungsmittel. Der verbleibende Rückstand wird 

in CH2Cl2 aufgenommen und unlösliche Bestand-

teile werden abgetrennt. Nach Entfernen des Lö-

sungsmittels erhält man den jeweiligen Komplex 

in analysenreiner Form als Feststoff. 
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(L14)3La2: Ausbeute: 58 mg (0.03 mmol, quant.).  

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2985, 2933, 1590, 1512, 1477, 1411, 1379, 

1265, 1212, 1158, 1073, 1007, 959, 851, 792, 751. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 342, 267. 

MS (ESI): positiv: m/z = 2023 [M+ 4 H2O+Na]+, 1872 [M-La+2 H2O+2 

Na+ H]+. 

Elementaranalyse (C69H54Br6O18La2 . 3 H2O): berechnet: C 41.80 H 3.05 

 gefunden: C 41.74 H 3.07. 

(L14)3Ce2: Ausbeute: 58 mg (0.03 mmol,quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2986, 2933, 1588, 1553, 1513, 1475, 1411, 

1378, 1367, 1212, 1157, 1092, 1008, 962, 848, 791, 750, 542. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 339, 267. 

MS (ESI): positiv: m/z = 988 [M- 2 Na]2+. 

Elementaranalyse (C69H54Br6O18Ce2 . 3 H2O): berechnet: C 41.75 H 3.05 

 gefunden: C 41.76 H 2.85. 

(L14)3Pr2: Ausbeute: 58 mg (0.03 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2986, 2934, 1590, 1556, 1513, 1477, 1418, 

1379, 1265, 1091, 1008, 849, 789, 752. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 365 (sh), 340, 267. 

MS (ESI): m/z = 1995 [M]-. 

Elementaranalyse (C69H54Br6O18Pr2 . 3 H2O): berechnet: C 41,72 H 3.04 

 gefunden: C 41.50 H 3.00. 

(L14)3Nd2: Ausbeute: 59 mg (0.03 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2984, 2933, 1596, 1555, 1514, 1476, 1416, 

1378, 1338, 1265, 1212, 1162, 1075, 1006, 962, 848, 785, 555. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 360 (sh), 339, 267. 

MS (ESI): positiv: m/z = 1995 [M+2 H2O+K]+. 

Elementaranalyse (C69H54Br6O18Nd2 . 3 H2O): berechnet: C 41.58 H 3.03 

 gefunden: C 41.48 H3.08. 

(L14)3Sm2: Ausbeute: 59 mg (0.03 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2985, 2933, 1591, 1557, 1514, 1477, 1417, 

1379, 1338, 1266, 1212, 1158, 1073, 1008, 962, 848, 783, 752, 536. 
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UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 365 (sh), 339, 269. 

MS (ESI): positiv: m/z = 2013 [M+2 H2O+Na]+. 

Elementaranalyse (C69H54Br6O18Sm2 . 5 H2O): berechnet: C 40.60 H 3.16 

 gefunden: C 40.62 H 3.24. 

(L14)3Eu2: Ausbeute: 59 mg (0.03 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2985, 2933, 1710, 1692, 1670, 1660, 1556, 

1513,1477, 1418, 1379, 1265, 1209, 1072, 1007, 963, 850, 783, 744, 

537. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm)= 334, 266. 

MS (ESI): positiv: m/z = 1977 [M+Na]+, 1954 [M]+ 

Elementaranalyse (C69H54Br6O18Eu2 . 3 H2O): berechnet: C 41.26 H 3.01 

 gefunden: C 41.24 H 3.06. 

(L14)3Tb2: Ausbeute: 59 mg (0.03 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2985, 2934, 1591, 1557, 1514, 1478, 1418, 

1379, 1267, 1211, 1157, 1072, 1008, 848, 790. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm)= 336, 268. 

MS (ESI): positiv: m/z = 2004 [M+2 H2O]+; 

 negativ: m/z = 2039 [M+2 H2O+Cl]-. 

Elementaranalyse (C69H54Br6O18Tb2 . 2 H2O): berechnet: 41.35 H 2.92 

 gefunden: 41.32 H 2.93. 

(L14)3Dy2: Ausbeute: 60 mg (0.03 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2985, 2934, 1599, 1557, 1515, 1477, 1418, 

1380, 1268, 1212, 1158, 1072, 1007, 965, 848, 780, 754. 

UV (CH2Cl2):λmax (nm) = 365 (sh), 338, 268. 

MS (ESI): m/z = 1975 [M]+. 

Elementaranalyse (C69H54Br6O18Dy2 . 2 H2O): berechnet: C 41.20 H 2.91 

 gefunden: C 41.27 H 2.95. 

(L14)3Ho2: Ausbeute: 60 mg (0.03 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2984, 2933, 1600, 1556, 1513, 1416, 1377, 

1264, 1212, 1163, 1092, 1004, 963, 850, 784, 751. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 364 (sh), 337, 268. 
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MS (ESI): positiv: m/z = 2016 [M+2 H2O]+;  

 negativ: m/z =2054 [M+K+2 OH]-. 

Elementaranalyse (C69H54Br6O18Ho2 . 2 H2O): berechnet: C 41.10 H 2.90 

 gefunden: C 40.51 H 2.82. 

(L14)3Er2: Ausbeute: 60 mg (0.03 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2985, 2932, 2871, 1593, 1558, 1515, 1478, 

1423, 1381, 1340, 1272, 1211, 1158, 1094, 1073, 966, 849, 782. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 363 (sh), 337, 267. 

MS (ESI): positiv: m/z = 2020 [M+2 H2O+H]+; 

 negativ: m/z = 2056 [M+2 H2O+Cl]-. 

Elementaranalyse (C69H54Br6O18Er2 . 3 H2O): berechnet: C 40.64 H 2.97 

 gefunden: C 40.77 H 2.77. 

(L14)3Yb2: Ausbeute: 60 mg (0.03 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1)= 2985, 2932, 1593, 1558, 1516, 1478, 1420, 

1379, 1271, 1211, 1158, 1092, 1072, 1007, 965, 847, 785, 541. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm)= 366 (sh), 336, 268. 

MS (ESI): positiv: m/z = 2055 [M+2 H2O+Na]+, 2037 [M+H2O+Na]+; 

 negativ: m/z = 2067 [M+2 H2O+Cl]-. 

Elementaranalyse (C69H54Br6O18Yb2 . 3 H2O): berechnet: C 40.06 H 3.02 

 gefunden: C 39.99 H 2.94. 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Lanthanoid(III)-

helicate vom Typ (L16)3M2 (M = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Yb). 

50 mg (0.127 mmol) 3R,4R-Bis-(3-phenyloxo-

propanoyl)-2,2-dimethyldioxolan und 17.5 mg 

(0.127 mmol) Kaliumcarbonat werden in 30 ml 

Methanol aufgenommen. Nach Zugabe von   

0.066 mmol Lanthanoid(III)chlorid läßt man das 

Reaktionsgemisch über Nacht bei Raumtempera-

tur rühren und entfernt anschließend das Lö-

sungsmittel. Der verbleibende Rückstand wird in 

CH2Cl2 aufgenommen und unlösliche Bestandteile 

werden abgetrennt. Nach Entfernen des Lösungs-

mittels erhält man den jeweiligen Komplex in analysenreiner Form als 

Feststoff. 

 

(L16)3La2: Ausbeute: 61 mg (0.04 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3060, 2986, 2931, 1601, 1566, 1511, 1482, 

1435, 1398, 1306, 1269, 1208, 1158, 1087, 957, 855, 778, 694, 550. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 336, 249. 

MS (ESI): positiv: m/z = 739 [M+2 H]2+. 

Elementaranalyse (C69H60O18La2 . 5 H2O): berechnet: C 53.54 H 4.57 

 gefunden: C 53.69 H 4.43. 

(L16)3Ce2: Ausbeute: 62 mg (0.04 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3060, 2984, 2927, 1599, 1560, 1513, 1482, 

1383, 1273, 1208, 1086, 960, 853, 756, 694, 620, 506. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 331, 250. 

MS (ESI): positiv: 1457 [M]+; negativ: 1492 [M+Cl]-. 

Elementaranalyse (C69H60O18 . 5 H2O): berechnet: C 53.55 H 4.56 

 gefunden: C 53.87 H 4.95. 

 

 

O

O

O

O

O

O

M(III)

M(III)

3



 122 

(L16)3Pr2: Ausbeute: 62 mg (0.04 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3060, 2987, 2931, 1599, 1565, 1513, 1482, 

1455, 1410, 1337, 1306, 1272, 1209, 1156, 1087, 959, 853, 778, 696. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 330, 249. 

MS (FAB(-), Gl/Thgl): m/z = 1492 [M+Cl]-, 925 [M-L-Pr]-, 394. 

Elementaranalyse (C69H60O18Pr2 . 2 H2O): berechnet: C 55.43 H 4.31 

 gefunden: C 55.63 H 4.67. 

(L16)3Nd2: Ausbeute: 62 mg (0.04 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3060, 2989, 2929, 2854, 1600, 1567, 1514, 

1483, 1453, 1407, 1307, 1273, 1210, 1158, 1088, 960, 856, 780, 695, 

618. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 332, 250. 

MS (ESI): positiv: 1467 [M+H]+; negativ: 1501 [M+Cl]-. 

Elementaranalyse (C69H60O18 . 2 H2O): berechnet: C 55.19 H 4.30 

 gefunden: C 55.17 H 4.59. 

(L16)3Sm2: Ausbeute: 62 mg (0.04 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3061, 2986, 2930, 1602, 1565, 1516, 1480, 

1458, 1411, 1339, 1272, 1157, 1086, 962, 854, 775, 697, 620, 509. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 333, 249. 

MS (ESI): positiv: 1479 [M+H]+; negativ: 1512 [M+Cl]-. 

Elementaranalyse (C69H60O18Sm2 . 3 H2O): berechnet: C 54.09 H 4.34 

 gefunden: C 53.96 H 4.28. 

(L16)3Eu2: Ausbeute: 63 mg (0.04 mmol,quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3060, 2986, 2931, 1602, 1566, 1515, 1482, 

1458, 1409, 1271, 1211, 1157, 1087, 962, 854, 774, 695, 618, 514. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 332, 252. 

MS (ESI): positiv: 1505 [M+Na]+, 1485 [M]+; negativ: 1517 [M+Cl]-. 

Elementaranalyse (C69H60O18Eu2 . H2O): berechnet: C 53.08 H 4.07 

 gefunden: C 53.16 H 4.06. 

(L16)3Gd2: Ausbeute: 63 mg (0.04 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3060, 2986, 2932, 1599, 1566, 1515, 1482, 

1458, 1415, 1274, 1209, 1154, 1086, 852, 775, 696, 620, 497. 
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UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 329, 249. 

MS (ESI): positiv: 1493 [M+H]+; negativ: 1528 [M+Cl]-. 

Elementaranalyse (C69H60O18Gd2 . 4 H2O): berechnet: C 53.00 H 4.38 

 gefunden: C 53.24 H 4.23. 

(L16)3Tb2: Ausbeute: 63 mg (0.04 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3061, 2987, 2929, 1603, 1566, 1521, 1481, 

1417, 1340, 1272, 1157, 1088, 963, 856, 777, 696, 621, 513. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 331, 252. 

MS (ESI): positiv: 1495 [M+H]+. 

Elementaranalyse (C69H60O18Tb2 . 3 H2O): berechnet: C 53.50 H 4.29 

 gefunden: C 53.54 H 4.46. 

(L16)3Dy2: Ausbeute: 63 mg (0.04 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3061, 2986, 2927, 1600, 1568, 1515, 1483, 

1454, 1410, 1340, 1308, 1274, 1210, 1157, 1089, 962, 855, 779, 696, 

620. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 331, 251. 

MS (ESI): positiv: 1503 [M+H]+; negativ: 1538 [M+Cl]-. 

Elementaranalyse (C69H60O18Dy2 . 3 H2O): berechnet: C 53.25 H 4.27 

 gefunden: C 53.18 H 4.64. 

(L16)3Ho2: Ausbeute: 64 mg (0.04 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3062, 2987, 2927, 1600, 1567, 1515, 1483, 

1455, 1412, 1340, 1309, 1275, 1210, 1157, 1090, 963, 855, 778, 696. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 330, 250. 

MS (ESI): positiv: 1508 [M+H]+. 

Elementaranalyse (C69H60O18Ho2 . H2O): berechnet: C 54.34 H 4.10 

 gefunden: C 54.39 H 4.28. 

(L16)3Er2: Ausbeute: 64 mg (0.04 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3062, 2987, 2932, 1602, 1568, 1517, 1483, 

1456, 1411, 1341, 1308, 1277, 1211, 1158, 1091, 965, 856, 777, 697, 

622, 558, 522. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 329, 250. 
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MS (ESI): positiv: 1511 [M]+;  

 negativ: 1582 [M+2 H2O+Cl]-, 1551 [M+Cl]-. 

Elementaranalyse (C69H60O18Er2 . 3 H2O): berechnet: C 52.93 H 4.25 

 gefunden: C 52.67 H 4.22. 

(L16)3Yb2: Ausbeute: 64 mg (0.04 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3060, 2985, 2925, 1604, 1567, 1517, 1483, 

1456, 1411, 1276, 1209, 1157, 1089, 964, 856, 777, 695, 622. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 329, 250. 

MS (ESI): positiv: 1525 [M+H]+. 

Elementaranalyse (C69H60O18Yb2 . 2 H2O): berechnet: C 53.15 H 4.14 

 gefunden: C 53.12 H 4.60. 

 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Lanthanoid(III)-

helicate vom Typ (L19)3M2 (M = La, Ce, Pr, Nd, Eu, Tb, Dy, Ho, Yb). 

50 mg (0.185 mmol) 3R,4R-Bis-(1,3-butandion)-

2,2-dimethyldioxolan und 25.6 mg (0.185 mmol) 

Kaliumcarbonat werden in 30 ml Methanol aufge-

nommen. Nach Zugabe von 0.123 mmol Lantha-

noid(III)chlorid läßt man das Reaktionsgemisch 

über Nacht bei Raumtemperatur rühren und ent-

fernt anschließend das Lösungs-mittel. Der 

verbleibende Rückstand wird in i-Propanol aufge-

nommen und unlösliche Bestandteile werden abgetrennt. Nach Entfernen 

des Lösungsmittels erhält man den jeweiligen Komplex in analysenreiner 

Form als Feststoff. 

 

(L19)3La2: Ausbeute: 67 mg (0.06 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2987, 2932, 1605, 1512, 1413, 1254, 1156, 

1087, 1018, 929, 867, 789, 543. 

UV (EtOH): λmax (nm) = 315 (sh), 297. 

MS (ESI): positiv: 1105 [M+Na]+, 1083 [M+H]+. 
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Elementaranalyse (C39H48O18La2 . 4 H2O): berechnet: C 40.57 H 4.89 

 gefunden: C 40.47 H 4.86. 

(L19)3Ce2: Ausbeute: 67 mg (0.06 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2986, 2932, 1601, 1511, 1404, 1259, 1157, 

1089, 1019, 867, 793, 532. 

UV (EtOH): λmax (nm) = 316 (sh), 295. 

MS (ESI): positiv: 1125 [M+H2O+Na]+,1085 [M]+. 

Elementaranalyse (C39H48O18Ce2 . 4 H2O): berechnet: C 40.48 H 4.88 

 gefunden: C 40.63 H 4.94. 

(L19)3Pr2: Ausbeute: 67 mg (0.06 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2987, 2931, 1602, 1511, 1411, 1257, 1212, 

1154, 1089, 958, 930, 865, 791, 547. 

UV (EtOH): λmax (nm) = 314 (sh), 296. 

MS (ESI): positiv: 1127 [M+H2O+Na]+, 1110 [M+Na]+, 1087 [M+H]+;  

 negativ: 1085 [M-H]-. 

Elementaranalyse (C39H48O18Pr2 . 2 H2O): berechnet: C 41.73 H 4.67 

 gefunden: C 41.56 H 5.05. 

(L19)3Nd2: Ausbeute: 67 mg (0.06 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2988, 2934, 1604, 1511, 1413, 1256, 1212, 

1157, 1088, 930, 866, 790, 550. 

UV (EtOH): λmax (nm) = 313 (sh), 295. 

MS (ESI): positiv: 1117 [M+Na]+, 1094 [M+H]+;  

 negativ: 1182 [M+3 H2O+Cl]-. 

Elementaranalyse (C39H48O18Nd2 . 5 H2O): berechnet: C 39.50 H 4.94 

 gefunden: C 39.31 H 4.59. 

(L19)3Eu2: Ausbeute: 68 mg (0.06 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2985, 2936, 1743, 1678, 1605, 1512, 1440, 

1412, 1322, 1243, 1091, 866, 773. 

UV (EtOH): λmax (nm) = 315 (sh), 291. 

MS (ESI): positiv: 1131 [M+Na]+, 1109 [M+H]+. 

Elementaranalyse (c39H48O18Eu2 . 3 H2O): berechnet: C 40.29 H 4.68 

 gefunden: C 40.29 H 4.74. 
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(L19)3Tb2: Ausbeute: 69 mg (0.06 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2988, 2936, 1604, 1513, 1415, 1259, 1212, 

1157, 1092, 935, 867. 

UV (EtOH): λmax (nm) = 311 (sh), 291. 

MS (ESI): positiv: 1145 [M+Na]+, 1123 [M+H]+; 

 negativ: 1157 [M+Cl]-. 

Elementaranalyse (C39H48O18Tb2 . 3 H2O): berechnet: C 39.81 H 4.63 

 gefunden: C 39.65 H 4.95. 

(L19)3Dy2: Ausbeute: 70 mg (0.06 mmol, quant.). 

IR (drift KBr): ν~ (cm-1) = 2986, 2936, 1609, 1515, 1416, 1259, 1214, 

1158, 1091, 1020, 935, 868, 793, 545. 

UV (EtOH): λmax (nm) = 312 (sh), 292. 

MS (ESI): positiv: 1171 [M+Na+H2O]+, 1153 [M+Na]+, 1130 [M+H]+; 

 negativ: 1165 [M+Cl]-. 

Elementaranalyse (C39H48O18Dy2 . 2 H2O): berechnet: C 40.18 H 4.50 

  gefunden: C 40.01 H 4.87. 

(L19)3Ho2: Ausbeute: 70 mg (0.06 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2988, 2935, 1607, 1514, 1415, 1259, 1213, 

1157, 1092, 935, 868, 790. 

UV (EtOH): λmax (nm) = 312 (sh), 292. 

MS (ESI): positiv: 1135 [M+H]+; negativ: 1224 [M+Cl+3 H2O]-. 

Elementaranalyse (C39H48O18Ho2 . 2 H2O): berechnet: C 40.01 H 4.48 

 gefunden: C 40.39 H 4.84. 

(L19)3Yb2: Ausbeute: 71 mg (0.06 mmol, quant.). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2988, 2933, 1611, 1515, 1418, 1261, 1213, 

1158, 1091, 1021, 936, 848, 797. 

UV (EtOH): λmax (nm) = 311 (sh), 290. 

MS (ESI): positiv: 1173 [M+Na+]+, 1151 [M+H+]+; 

 negativ: 1187 [M+Cl]-. 

Elementaranalyse (C39H48O18Yb2 . 3 H2O): berechnet: C 38.88 H 4.52 

 gefunden: C 38.88 H 4.42. 

 



 127

(L17)3Fe2 

Zu einer Lösung aus 30 mg (0.050 mmol) 

3R,4R-Bis-(3-oxo-(4-(phenylethinyl)-

phenyl)-propionyl)-2,2-dimethyldioxolan 

in 20 ml Dichlormethan gibt man zuerst 

14.2 µl (10.2 mg, 0.101 mmol) Triethyl-

amin und anschließend 9.1 mg          

(0.034 mmol) Eisen(III)chloridhexa-

hydrat. Nach Rühren über Nacht bei 

Raumtemperatur gibt man Wasser hinzu 

um überschüssiges Eisen(III)-chlorid und 

NHEt3Cl zu lösen. Die Phasen werden ge-

trennt und aus der organischen das Lö-

sungsmittel bei vermindertem Druck ent-

fernt. Man erhält nach Trocknen im Vaku-

um das Produkt als roten Feststoff. 

Ausbeute: 32 mg (0.017 mmol, quantita-

tiv). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 2978, 2946, 

2883, 2214, 1680, 1600, 1574, 1521, 1499, 1442, 1409, 1382, 1292, 

1174, 1093, 1037, 852, 833, 806, 755, 689. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 400 (sh), 321, 306. 

MS (FAB(-), 3-NBA): 1887 [M-2 H]-, 1237 [M-Fe-L]-. 

Elementaranalyse (C117H84O18Fe2 . 4 H2O): berechnet: C 71.64 H 7.73 

 gefunden: C 71.43 H 7.97. 

 

 

 

 

 

 

 

O

O

O

O

O

O

Fe(III)

Fe(III)

3



 128 

(L17)3Eu2 

30 mg (0.050 mmol) 3R,4R-Bis-(3-oxo-(4-

(phenylethinyl)-phenyl)-propionyl)-2,2-

dimethyldioxolan werden in 20 ml Dichlor-

methan aufgenommen. Anschließend gibt 

man zuerst 14.2 µl (10 mg, 0.101 mmol) 

Triethylamin und dann 12 mg (0.034 mmol) 

Europium(III)chlorid hinzu 

Nach Rühren über Nacht bei Raum-

temperatur gibt man Wasser hinzu um über-

schüssiges Europiumsalz und im Verlauf der 

Reaktion gebildetes NHEt3Cl zu lösen. Die 

Phasen werden getrennt. Aus der organi-

schen Phase entfernt man das Lösungsmittel 

und man erhält nach Trocknen im Vakuum 

einen hellbraunen Feststoff. 

Ausbeute: 35 mg (0.017 mmol, quantitativ). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3034, 2987, 

2925, 2214, 1679, 1597, 1545, 1517, 1496, 

1418, 1383, 1267, 1176, 1090, 855, 834, 756, 689. 

UV (CH2Cl2): λmax (nm) = 355 (sh), 323, 306. 

MS (ESI): positiv: 669 [M-L]2+. 

Elementaranalyse (C117H84O18Eu2 . 3 H2O): berechnet: C 65.79 H 4.25 

 gefunden: C 65.92 H 4.42. 
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(L13)3Fe2 

50 mg (0.09 mmol) 1,3-Bis-(3-oxo-3-(4-

bromophenyl)-propionyl)-benzol, 13 mg     

(0.09 mmol) Kaliumcarbonat und 17 mg    

(0.06 mmol) Eisen(III)chloridhexahydrat wer-

den in 30 ml Methanol aufgenommen und über 

Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Anschlie-

ßend wird das Lösungsmittel bei vermindertem 

Druck entfernt und der verbleibende Rückstand 

in Dichlormethan aufgenommen. Unlösliche Be-

standteile werden abgetrennt und das Lö-

sungsmittel entfernt. Es verbleibt ein roter Fest-

stoff. 

Ausbeute: 50 mg (0.03 mmol, quantitativ). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3422, 1588, 1528, 1474, 1405, 1374, 1316, 

1075, 1009, 777, 629. 

MS (ESI): negativ: m/z = 1689 [M-H]+, 525; positiv: 1691 [M]+, 1612, 

1169. 

Elementaranalyse (C72H42Br6O12Fe2): berechnet: C 51.36 H 2.70 

 gefunden:  C 51.65 H 2.96. 

 

O,O’-Bis(benzotriazol)-2,6-phenyldicarboxamid 

1.0 g (6.0 mmol) Isophthalsäure werden in 100 ml trocke-

nem Acetonitril gelöst. Anschließend gibt man 2.2 ml (1.7 g, 

13.2 mmol) Diisopropylethylamin und 5.5 g (14.4 mmol) 

HBTU hinzu. Nach 10 min. Rühren bei Raumtemperatur wer-

den 1.2 g (12.6 mmol) 2-Aminopyridin hinzugefügt und wei-

tere 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Der dabei ausgefalle-

ne Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 2.4 g (6.0 mmol, quantitativ). 

Smp.: 159 °C unter Zersetzung. 
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1H-NMR-Spektren (400 MHz, CDCl3, a4032311): δ = 9.20 (s, 1 H), 8.68 

(dd, J = 6.3, 1.7, 2 H), 8.13 (d, J = 8.5, 2 H), 7.93 (t, J = 7.9, 1 H), 7.61 

(m, 2 H), 7.51 (m, 4 H). 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): δ = 161.7 (CO), 143.3 (C), 126.7 

(CH), 132.5 (CH), 130.3 (CH), 128.9 (CH), 128.4 (C), 126.2 (C), 124.9 

(CH), 120.6 (CH), 108.0 (CH). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 1800, 1777, 1610, 1445, 1276, 1183, 1090, 

1057, 849, 743, 708, 688. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 400 (M+, 12), 266 (42), 238 (31), 166 (35), 

149 (100), 135 (39), 119 (78), 90 (72), 107 (98), 77 (82), 64 (62), 52 

(69). 

Elementaranalyse (C20H12N6O4): berechnet: C 60.00 H 3.02 N 20.99 

 gefunden: C 60.12 H 3.05 N 20.83. 

 

N,N’-bis(2-pyridinyl)-2,6-(4-bromo)-phenyldicarboxamid L21H2 

1.2 g (12.80 mmol) 2-Aminopyridin werden unter Stick-

stoff in 12 ml trockenem THF gelöst und bei -78 °C mit 

7.8 ml (12.80 mmol) n-Buthyllithium (15%ig in Hexan) 

versetzt. Nach 20 min. Rühren bei -78 °C gibt man eine 

Lösung von 500 mg (1.80 mmol) 5-Bromo-isophthal-

säuredimethylester in 4 ml trockenem THF langsam hinzu 

und rührt weitere 8 h bei -78 °C. Anschließend läßt man 

das Reaktionsgemisch sich langsam auf Raumtemperatur 

erwärmen. 

Nach Zugabe von ges. Natriumhydrogencarbonatlösung 

fällt das Produkt als hautfarbener Feststoff aus, wird abgetrennt und i.V. 

getrocknet. 

Ausbeute: 691 mg (1.74 mmol, 95 %). 

Smp.: 128 - 129 °C unter Zersetzung. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a4050384): δ = 10.98 (s, 2 H), 

8.63 (s, 1 H), 8.43 (m, 2 H), 8.33 (d, J = 1.5, 2 H), 8.23 (d, J = 8.4,       
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2 H), 7.89 (dd, J = 15.6, 2.0, 1 H), 7.88 (dd, J = 1.8, 1.0, 1H), 7.21 (dd,    

J = 11.3, 1.0, 1 H),7.21 (dd, J = 1.5, 1.0, 1 H),. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMSO-d6): δ = 164.4 (CO), 152.4 (C), 148.5 

(CH), 138.8 (CH), 136.6 (C), 134.3 (CH), 127.0 (CH), 122.3 (C), 120.6 

(CH), 115.0 (CH). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3401, 3319, 3078, 1699, 1580, 1542, 1465, 

1439, 1319, 1233, 1155, 777. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 397 (M+, 2), 304 (88), 275 (65), 224 (23), 

121 (64), 95 (100). 

Elementaranalyse (C18H13BrN4O2 . H2O):  

berechnet: C 52.06 H 3.64 N 13.49 

gefunden: C 51.95 H 3.69 N 13.99. 

 

5-Phenylethinyl-isophthalsäuredimethylester 23 

In 15 ml trockenem und entgastem DMF werden 

1g (3.7 mmol) 5-Bromo-isophthalsäuredime-

thylester gelöst. 

Nach Zugabe von 2.1 g (1.8 mmol) Tetrakis-

triphenylphosphinpalladium(0), 442 µl (411 mg, 

4.0 mmol) Phenylacetylen, 1 ml (1.0 g, 6.7 mmol) DBU, 100 mg         

(0.7 mmol) Zinkdichlorid und 110 mg (0.7 mmol) Natriumiodid wird das 

Reaktionsgemisch drei Stunden bei 60 °C gerührt. 

Nach dem Abkühlen gibt man ges. Ammoniumchloridlösung hinzu und ex-

trahiert anschließend zweimal mit je 15 ml CH2Cl2. Die vereinigten organi-

schen Phasen werden mit 10 ml Wasser gewaschen und über Natriumsul-

fat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels erhält man einen 

schwarzen Feststoff, der an Kieselgel mit CH2Cl2/Hexan 2:1 chromato-

graphiert wird. Aus den Fraktionen mit Rf = 0.25 wird das Laufmittel ent-

fernt und man erhält einen weißen Feststoff. 

Ausbeute: 787 mg (2.7 mmol, 73 %). 

Smp.: 116 - 117 °C. 

MeO
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3, a4040173): δ = 8.62 (t, J = 1.6,      

1 H), 8.36 (d, J = 1.6, 2 H), 7.55 (m, 2 H), 7.37 (m, 3 H), 3.96 (s, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 165.6 (CO), 136.5 (CH), 131.8 

(CH), 131.0 (C), 130.0 (CH), 128.8 (CH), 128.5 (CH), 124.4 (C), 122.5 

(C), 91.3 (C), 87.3 (C), 52.5 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3074, 3010, 2957, 2212, 1726, 1595, 1489, 

1438, 1351, 1255, 1193, 1153, 1104, 989, 911, 752, 680. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 294 (M+, 100), 263 (39), 235 (10), 220 (11). 

Elementaranalyse (C18H14O4): berechnet: C 73.46 H 4.79 

 gefunden: C 73.19 H 4.68. 

 

N,N’-bis(2-pyridinyl)-2,6-(4-phenylethinyl)-phenyldicarboxamid 

L22H2 

560 mg (5.90 mmol) 2-Aminopyridin werden 

unter Stickstoff in 6 ml trockenem THF gelöst 

und bei -78 °C mit 3.6 ml (5.90 mmol)          

n-Buthyllithium (15%ig in Hexan) versetzt. 

Nach 20 min. Rühren bei -78 °C gibt man eine 

Lösung von 250 mg (0.85 mmol) 5-Phenyl-

ethinylisophthalsäuredimethylester in 2 ml 

trockenem THF langsam hinzu und rührt weite-

re 8 h bei -78 °C. Anschließend läßt man das 

Reaktionsgemisch sich langsam auf Raumtemperatur erwärmen. 

Nach Zugabe von ges. Natriumhydrogencarbonatlösung fällt das Produkt 

als hellgrauer Feststoff aus, wird abgetrennt und i.V. getrocknet. 

Ausbeute: 355 mg (0.85 mmol, quantitativ). 

Smp.: 189 °C unter Zersetzung. 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6): δ = 10.98 (s, 2 H), 8.66 (s, 1 H), 

8.44 (d, J = 2.7, 2 H), 8.34 (d, J = 1.6, 2 H), 8.27 (d, J = 8.2, 2 H), 7.89 

(m, 2 H), 7.65 (m, 2 H), 7.48 (m, 3 H), 7.21 (m, 2 H). 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO-d6): δ = 164.9 (CO), 152.3 (C), 

148.4 (C), 138.7 (CH), 135.1 (CH), 134.2 (CH), 132.0 (CH), 129.6 (C), 

129.3 (CH), 127.8 (CH), 123.4 (CH), 122.2 (C), 120.5 (CH), 114.9 (CH), 

91.2 (C), 88.4 (C). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3336, 3075, 2210, 1690, 1582, 1535, 1433, 

1334, 1303, 1231, 1148, 994, 780, 757, 686, 630, 498. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 417 (M-H, 3), 389 (4), 324 (100), 297 (39), 

270 (4), 121 (10). 

Elementaranalyse (C26H18N4O2): berechnet: C 73.63 H 4.34 N 13.39 

 gefunden: C 73.24 H 4.25 N 13.05. 

 

4-Brompyridin-2,6-dicarbonsäurediethylester 25 

1.00 g (5 mmol) Chelidamsäure Monohydrat und  

6.00 g (15 mmol) Phosphorpentabromid werden für 

drei Stunden auf 90 °C erhitzt. Dabei schmelzen die 

Feststoffe und es treten braune Gase auf. 

Nach dem Abkühlen wird das Reaktionsgemisch mit Chloroform versetzt 

und 30 min. gerührt. Unlösliche Bestandteile werden abgetrennt und die 

Reaktionslösung anschließend vorsichtig mit Ethanol versetzt, bis die Far-

be der Lösung umschlägt. Nach dem Abkühlen wird die Lösung eingeengt 

und über Nacht stehen gelassen. Dabei kristallisiert das Produkt als weiße 

Nadeln aus. 

Ausbeute: 1.15 g (4.0 mmol, 80 %). 

Smp.: 96 - 97 °C. 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a403538): δ = 8.43 (s, 2 H), 4.50 (q, 

J = 7.2, 4 H), 1.46 (t, J = 7.2, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): δ = 163.5 (C), 149.5 (C), 134.9 

(C), 131.0 (CH), 62.8 (CH2), 14.4 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3433, 2987, 2936, 1721, 1565, 1372, 1329, 

1244, 1173, 1038. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 302 (M+, 1), 257 (8), 229 (100),201 (4), 183 

(27),155 (10). 
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Elementaranalyse (C11H12BrNO4): berechnet: C 43.73 H 4.00 N 4.64 

 gefunden: C 43.52 H 4.35 N 4.47. 

 

4-Phenylethinyl-2,6-dicarbonsäuredimethylester 26 

500 mg (1.7 mmol) 4-Brompyridin-2,6-dicarbon-

säurediethylester, 182 µl ( 169 mg, 1.7 mmol) 

Phenylacetylen, 12.8 mg (0.07 mmol) Kupfer(I)-

iodid, 17.4 mg (0.07 mmol) Triphenylphosphan und 

7.4 mg (0.03 mmol) Palladium(II)acetat werden 

unter Stickstoff in 4 ml Triethylamin gelöst und 2 ½ 

Stunden auf 55 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen wird 

das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt 

und der verbleibende Rückstand in CHCl3 aufgenommen. Nach dreimali-

gem Waschen mit je 10 ml Wasser wird die organische Phase über Natri-

umsulfat getrocknet. Anschließend entfernt man das Lösungsmittel und 

erhält einen Feststoff, der in siedendem Methanol gelöst und bei Raum-

temperatur umkristallisiert wird. 

Ausbeute: 410 mg (1.5 mmol, 84 %). 

Smp.: 152 - 153 °C. 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3, a3120243): δ = 8.37 (s, 2 H), 7.58 

(dd, J = 8.0, 1.9, 2 H), 7.42 (m, 3 H), 4.04 (s, 6 H). 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): δ = 164.5 (CO), 148.2 (C), 134.4 

(C), 131.9 (CH), 129.7 (CH), 129.5 (CH), 128.4 (CH), 121.2 (C), 96.8 

(C), 85.2 (C), 53.2 (CH3). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3078, 3012, 2958, 2214, 1753, 1720, 1260, 

1194, 1156, 1104, 978, 906, 783, 756, 738, 684. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 295 (M+, 17), 265 (4), 237 (100), 205 (40), 

177 (23). 

Elementaranalyse (C17H13NO4): berechnet: C 69.15 H4.44 N 4.74 

 gefunden: C 69.03 H 4.46 N 4.48. 
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N,N’-bis(2-pyridinyl)-2,6-(4-bromo)-pyridindicarboxamid L23H2 

Zu einer Lösung von 545 mg (5.79 mmol) 2-Aminopyridin 

in 15 ml trockenem THF werden bei -78 °C 3.53 ml      

(5.79 mmol) n-Buthyllithium (15%ig in Hexan) langsam 

zugetropft. Nach 30 min. Rühren bei -78 °C wird dann 

eine Lösung von 250 mg (0.83 mmol) 4-Brompyridin-2,6-

dicarbonsäurediethylester in 4 ml trockenem THF lang-

sam zugetropft. Nach acht Stunden Rühren bei -78 °C 

läßt man das Reaktionsgemisch sich langsam auf Raum-

temperatur erwärmen. Anschließend hydrolysiert man mit 

ges. Natriumhydrogen-carbonatlösung. Das Produkt, das 

dabei ausfällt, wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 301 mg (0.75 mmol, 87 %). 

Smp.:  134 -136 °C unter Zersetzung. 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO-d6, a4031244): δ = 11.88 (br. s,      

2 H), 8.52 (s, 2 H), 8.50 (d, J = 4.2, 2 H), 8.30 (d, J = 8.5, 2 H), 7.92 (t, 

J = 7.0, 2 H), 7.26 (t, J = 6.0, 2 H). 
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ = 162.0 (CO), 151.8 (C), 150.6 (C), 

148.5 (CH), 138.9 (CH), 135.7 (C), 129.0 (CH), 121.0 (CH), 115.5 (CH). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3374, 1690, 1576, 1524, 1436, 1397, 1313, 

779, 737, 693, 672. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 396 (M+-2 H+, 29), 276 (65), 198 (100), 120 

(45), 78 (28). 

Elementaranalyse (C17H12BrN2O5 . H2O):  

berechnet: C 49.06 H 3.39 N 16.83 

gefunden: C 49.28 H3.42 N 16.55. 
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N,N’-bis(2-pyridinyl)-2,6-(4-phenylethinyl)-pyridindicarboxamid 

L24H2 

420 mg (4.46 mmol) 2-Aminopyridin werden 

unter Stickstoff in 12.5 ml trockenem THF ge-

löst und bei -78 °C mit 2.8 ml (4.53 mmol) n-

Buthyllithium (15%ig in Hexan) versetzt. Nach 

20 min. Rühren bei -78 °C gibt man eine Lö-

sung von 150 mg (0.64 mmol) 4-Phenyl-

ethinyl-2,6-dicarbonsäuredimethylester in 4 ml 

trockenem THF langsam hinzu und rührt weite-

re 8 h bei -78 °C. Anschließend läßt man das 

Reaktionsgemisch sich langsam auf Raumtem-

peratur erwärmen. 

Daraufhin wird ges. Natriumhydrogencarbonatlösung hinzugegeben, wobei 

das Produkt ausfällt. Dieses wird abgetrennt und i.V. getrocknet. 

Ausbeute: 213 mg (0.51 mmol, 67 %). 

Smp.: 250 - 251 °C unter Zersetzung. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6, a4020515): δ = 11.90 (s, 2 H), 

8.51 (m, 2 H), 8.43 (s, 2 H), 8.32 (d, J = 8.2, 2 H), 7.94 (t, J = 7.6, 2 H), 

7.74 (m, 2 H), 7.52 (m, 3 H), 7.27 (m, 2 H). 

IR (drift, KBr): ν~ (cm-1) = 3360, 3248, 2211, 1694, 1581, 1548, 1442, 

1306, 777, 756. 

MS (EI-DIP, 70 eV): m/z = 419 (M+, 75), 299 (100), 273 (34), 121 (26). 

Elementaranalyse (C25H17N5O2 . 3 H2O):  

berechnet: C 63.42 H 4.90 N 14.79 

gefunden: C 63.72 H 4.04 N 14.46. 
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9. Anhang 

Erweiterte Daten zu der Röntgenstrukturanalyse von O,O’-p-

Brombenzoesäure 

 

Table 1. Crystal data and structure refinement for FRO3027.  

Identification code FRO3027  

Empirical formula C7 H5 Br O2  

Formula weight 201.02  

Temperature 198(2) K  

Wavelength 0.71073 Å  

Crystal system, space group monoclinic, P21/n (No.14) 

Unit cell dimensions a =  3.888(1) Å 

 b =  6.068(1) Å    β = 92.86(1)°.  

 c = 29.190(1) Å 

Volume 687.8(2) Å3  

Z, Calculated density 4, 1.941 Mg/m3  

Absorption coefficient 5.902 mm-1  

F(000) 392  

Crystal size 0.30 x 0.15 x 0.03 mm  

Theta range for data collection 2.79 to 28.27°.  

Limiting indices -5<=h<=5, -8<=k<=8, -38<=l<=38  

Reflections collected / unique 5283 / 1682 [R(int) = 0.066]  

Completeness to theta = 28.27 98.4 %  

Absorption correction Empirical  

Max. and min. transmission 0.8428 and 0.2705  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2  

Data / restraints / parameters 1682 / 0 / 92  

Goodness-of-fit on F2  1.010  

Final R indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0428, wR2 = 0.0910  

R indices (all data) R1 = 0.0769, wR2 = 0.1035  

Largest diff. peak and hole 0.564 and -0.788 eÅ-3  
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic  

displacement parameters (Å2 x 103) for FRO3027.  

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized  

Uij tensor.  

___________________________________________________________ 

  x   y   z   U(eq)  

___________________________________________________________ 

C(1)  1522(9)  -3225(7)  512(1)  32(1) 

O(1)  -131(6)  -4945(4)  575(1)  42(1) 

O(2)  2297(8)  -2558(4)  111(1)  47(1) 

C(11)  2699(9)  -1825(6)  900(1)  29(1) 

C(12)  2282(9)  -2514(6)  1350(1)  32(1) 

C(13)  3342(8)  -1204(6)  1711(1)  33(1) 

C(14)  4841(8)  810(6)  1626(1)  30(1) 

C(15)  5288(8)  1527(6)  1186(1)  34(1) 

C(16)  4231(8)  205(6)  824(1)  33(1) 

Br  6350(1)  2642(1)  2121(1)  40(1) 

___________________________________________________________ 
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Table 3. Bond lengths [Å]  and angles [°] for FRO3027.  

___________________________________________________________ 

C(1)-O(1)   1.244(4)  

C(1)-O(2)   1.291(5)  

C(1)-C(11)   1.470(5)  

C(11)-C(16)  1.391(5)  

C(11)-C(12)  1.396(5)  

C(12)-C(13)  1.367(5)  

C(13)-C(14)  1.382(5)  

C(14)-C(15)  1.377(5)  

C(14)-Br   1.893(3)  

C(15)-C(16)  1.372(5)  

O(1)-C(1)-O(2)  122.8(4)  

O(1)-C(1)-C(11)  121.0(4)  

O(2)-C(1)-C(11)  116.2(3)  

C(16)-C(11)-C(12) 119.1(3)  

C(16)-C(11)-C(1) 120.5(3)  

C(12)-C(11)-C(1) 120.4(3)  

C(13)-C(12)-C(11) 120.5(3)  

C(12)-C(13)-C(14) 119.3(3)  

C(15)-C(14)-C(13) 121.4(3)  

C(15)-C(14)-Br  118.6(3)  

C(13)-C(14)-Br  120.0(3)  

C(16)-C(15)-C(14) 119.1(3)  

C(15)-C(16)-C(11) 120.6(3)  

___________________________________________________________ 
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2 x 103) for FRO3027.  

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:  

-2 π2 [ h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]  

___________________________________________________________ 

              U11        U22        U33        U23        U13        U12  

___________________________________________________________ 

C(1) 35(2) 33(2) 27(2) 2(2) 1(2) -2(2)  

O(1) 55(2) 38(2) 33(2) 0(1) 5(1) -15(1)  

O(2) 70(2) 48(2) 24(2) -2(1) 7(1) -24(1)  

C(11) 31(2) 30(2) 26(2) -1(2) 2(1) 0(2)  

C(12) 36(2) 33(2) 27(2) 3(2) 4(2) -2(2)  

C(13) 36(2) 36(2) 26(2) 3(2) 5(2) -1(2)  

C(14) 27(2) 32(2) 31(2) -5(2) -2(1) -2(1)  

C(15) 35(2) 29(2) 38(2) 1(2) 3(2) -6(2)  

C(16) 34(2) 32(2) 32(2) 5(2) 3(2) -5(2)  

Br 39(1) 48(1) 34(1) 10(1) -2(1) -3(1)  

___________________________________________________________ 

 

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic  

displacement parameters (Å2 x 103) for FRO3027.  

___________________________________________________________ 

  x   y  z   U(eq)  

___________________________________________________________ 

H(2)  1593  -3480  -87   71  

H(12)  1254  -3902  1406   38  

H(13)  3052  -1674  2017   39  

H(15)  6314  2919   1133   41  

H(16)  4549  681   519   39  

___________________________________________________________ 
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Erweiterte Daten zu der Röntgenstrukturanalyse von O,O’-

Bis(benzotriazol)-2,6-phenyldicarboxamid. 

 

 

Table 1. Crystal data and structure refinement for C20H12N6O4.  

Identification code   FRO3001  

Empirical formula    C20 H12 N6 O4  

Formula weight    400.36  

Temperature    223(2) K  

Wavelength    1.54178 Å  

Crystal system, space group  triclinic,  P-1 (No.2)  

Unit cell dimensions   a =  7.144(1) Å   α = 77.73(1)°.  

  b = 10.532(1) Å   β = 76.39(1)°.  

  c = 12.350(1) Å   γ = 78.22(1)°.  

Volume     870.80(16) Å3  

Z, Calculated density   2,  1.527 Mg/m3  

Absorption coefficient   0.932 mm-1  

F(000)     412  

Crystal size     0.40 x 0.10 x 0.10 mm  

Theta range for data collection 5.23 to 65.84°.  

Limiting indices    -7<=h<=7,-11<=k<=12,-12<=l<=14  

Reflections collected / unique  7127 / 2469 [R(int) = 0.068]  

Completeness to theta = 65.84 81.4 %  

Absorption correction   Empirical  

Max. and min. transmission  0.9125 and 0.7067  

Refinement method   Full-matrix least-squares on F2  

Data / restraints / parameters 2469 / 0 / 271  

Goodness-of-fit on F2    1.019  

Final R indices [I>2σ(I)]  R1 = 0.0561, wR2 = 0.1270  

R indices (all data)   R1 = 0.1031, wR2 = 0.1436  

Largest diff. peak and hole  0.281 and -0.260 eÅ-3 
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Table 2.  Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displace-

ment parameters (Å2 x 103) for C20H12N6O4.  

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.  

___________________________________________________________

  x   y   z   U(eq)  

___________________________________________________________ 
C(1)  -636(6)  6434(3)  3845(3)  39(1)  
O(11) 76(4)   7309(2)  4283(2)  50(1)  
O(12) -2308(4)  6316(3)  4059(2)  54(1)  
C(2)  1363(6)  3679(3)  936(3)  38(1)  
O(21) 2997(3)  3104(2)  219(2)  44(1)  
O(22) -254(4)  3522(3)  940(2)  55(1)  
N(11)  -1332(4)  8085(3)  4944(3)  44(1)  
N(12)  -1964(5)  7605(3)  6046(3)  50(1)  
N(13)  -3017(5)  8596(3)  6505(3)  48(1)  
C(14)  -2996(5)  9709(4)  5690(3)  37(1)  
C(15)  -3875(5)  11012(3)  5755(3)  42(1)  
C(16)  -3550(5)  11922(4)  4795(3)  46(1)  
C(17)  -2360(5)  11579(4)  3777(3)  49(1)  
C(18)  -1517(5)  10314(4)  3691(3)  40(1)  
C(19)  -1861(5)  9393(3)  4671(3)  37(1)  
N(21)  2583(4)  2189(3)  -301(2)  38(1)  
N(22)  2521(4)  2491(3)  -1411(3)  47(1)  
N(23)  2402(4)  1402(3)  -1713(2)  44(1)  
C(24)  2433(5)  406(4)  -792(3)  36(1)  
C(25)  2386(5)  -932(3)  -687(3)  40(1)  
C(26)  2458(5)  -1689(4)  352(3)  45(1)  
C(27)  2616(5)  -1144(4)  1272(3)  43(1)  
C(28)  2680(5)  140(4)  1184(3)  38(1)  
C(29)  2585(5)  899(3)  128(3)  32(1)  
C(31)  516(5)  5087(3)  2364(3)  35(1)  
C(32)  982(5)  5740(3)  3095(3)  35(1)  
C(33)  2935(5)  5708(3)  3107(3)  43(1)  
C(34)  4382(6)  5042(4)  2376(3)  51(1)  
C(35)  3912(5)  4397(3)  1649(3)  43(1)  
C(36)  1974(5)  4415(3)  1634(3)  34(1) 

___________________________________________________________ 
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Table 3.  Bond lengths [Å]  and angles [°] for C20H12N6O4.  
___________________________________________________________ 
 
C(1)-O(12)   1.187(4)  
C(1)-O(11)   1.392(4)  
C(1)-C(32)   1.472(5)  
O(11)-N(11)  1.381(3)  
C(2)-O(22)   1.199(4)  
C(2)-O(21)   1.403(4)  
C(2)-C(36)   1.460(5)  
O(21)-N(21)  1.377(3)  
N(11)-C(19)  1.343(4)  
N(11)-N(12)  1.351(4)  
N(12)-N(13)  1.306(4)  
N(13)-C(14)  1.373(4)  
C(14)-C(19)  1.393(5)  
C(14)-C(15)  1.399(5)  
C(15)-C(16)  1.363(5)  
C(16)-C(17)  1.413(5)  
C(17)-C(18)  1.361(5)  
C(18)-C(19)  1.387(5)  
N(21)-C(29)  1.349(4)  
N(21)-N(22)  1.349(4)  
N(22)-N(23)  1.303(4)  
N(23)-C(24)  1.374(4)  
C(24)-C(29)  1.380(4)  
C(24)-C(25)  1.394(5)  
C(25)-C(26)  1.365(5)  
C(26)-C(27)  1.413(5)  
C(27)-C(28)  1.343(5)  
C(28)-C(29)  1.387(5)  
C(31)-C(32)  1.377(4)  
C(31)-C(36)  1.388(4)  
C(32)-C(33)  1.392(5)  
C(33)-C(34)  1.381(5)  
C(34)-C(35)  1.369(5)  
C(35)-C(36)  1.385(5)  
O(12)-C(1)-O(11) 122.9(3)  
O(12)-C(1)-C(32) 127.8(3)  
O(11)-C(1)-C(32) 109.2(3)  
N(11)-O(11)-C(1) 114.7(3)  
O(22)-C(2)-O(21) 121.4(3)  
O(22)-C(2)-C(36) 128.5(3)  
O(21)-C(2)-C(36) 110.1(3)  
N(21)-O(21)-C(2) 113.3(3)  
C(19)-N(11)-N(12) 113.5(3)  
C(19)-N(11)-O(11) 125.3(3)  
N(12)-N(11)-O(11) 119.6(3)  

N(13)-N(12)-N(11) 106.6(3)  
N(12)-N(13)-C(14) 108.3(3)  
N(13)-C(14)-C(19) 109.6(3)  
N(13)-C(14)-C(15) 130.5(3)  
C(19)-C(14)-C(15) 119.9(3)  
C(16)-C(15)-C(14) 117.0(3)  
C(15)-C(16)-C(17) 122.0(4)  
C(18)-C(17)-C(16) 121.9(4)  
C(17)-C(18)-C(19) 115.7(3)  
N(11)-C(19)-C(18) 134.6(3)  
N(11)-C(19)-C(14) 101.8(3)  
C(18)-C(19)-C(14) 123.5(3)  
C(29)-N(21)-N(22) 113.3(3)  
C(29)-N(21)-O(21) 125.9(3)  
N(22)-N(21)-O(21) 119.5(3)  
N(23)-N(22)-N(21) 106.4(3)  
N(22)-N(23)-C(24) 108.6(3)  
N(23)-C(24)-C(29) 109.6(3)  
N(23)-C(24)-C(25) 130.6(3)  
C(29)-C(24)-C(25) 119.7(3)  
C(26)-C(25)-C(24) 117.0(3)  
C(25)-C(26)-C(27) 121.4(4)  
C(28)-C(27)-C(26) 122.4(4)  
C(27)-C(28)-C(29) 115.5(3)  
N(21)-C(29)-C(24) 102.1(3)  
N(21)-C(29)-C(28) 134.0(3)  
C(24)-C(29)-C(28) 123.9(3)  
C(32)-C(31)-C(36) 120.6(3)  
C(31)-C(32)-C(33) 119.4(3)  
C(31)-C(32)-C(1) 117.7(3)  
C(33)-C(32)-C(1) 122.9(3)  
C(34)-C(33)-C(32) 119.9(3)  
C(35)-C(34)-C(33) 120.5(4)  
C(34)-C(35)-C(36) 120.2(3)  
C(35)-C(36)-C(31) 119.4(3)  
C(35)-C(36)-C(2) 123.2(3)  
C(31)-C(36)-C(2) 117.3(3)  
___________________________
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Table 4.  Anisotropic displacement parameters (Å2 x 103) for C20H12N6O4.  

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:  

-2 π2 [ h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]  

___________________________________________________________ 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12  
___________________________________________________________ 
C(1) 49(3) 30(2) 39(2) -10(2) -11(2)  -6(2)  
O(11) 50(2) 45(2) 58(2) -31(1) -8(1) 2(1)  
O(12) 47(2) 56(2) 60(2) -26(2) 2(1) -12(1) 
C(2) 43(2) 28(2) 40(2) -11(2) -1(2) -1(2)  
O(21) 42(2) 40(2) 51(2) -23(1) -1(1) -6(1)  
O(22) 43(2) 63(2) 66(2) -32(2) -5(1) -10(2) 
N(11) 52(2) 40(2) 39(2) -16(2) -6(2) 0(2)  
N(12) 67(2) 46(2) 39(2) -5(2) -15(2) -10(2) 
N(13) 59(2) 43(2) 46(2) -17(2) -9(2) -9(2)  
C(14) 39(2) 39(2) 37(2) -9(2) -11(2) -8(2)  
C(15) 43(2) 42(2) 44(2) -19(2) -7(2) -7(2)  
C(16) 45(2) 42(2) 56(3) -22(2) -9(2) -2(2)  
C(17) 50(3) 47(3) 52(3) -9(2) -10(2) -13(2) 
C(18) 41(2) 45(2) 35(2) -11(2) -3(2) -8(2)  
C(19) 39(2) 34(2) 43(2) -17(2) -10(2) -4(2)  
N(21) 43(2) 33(2) 40(2) -15(2) -5(2) -5(2)  
N(22) 53(2) 43(2) 40(2) -7(2) -7(2) -3(2)  
N(23) 50(2) 42(2) 40(2) -11(2) -9(2) -1(2)  
C(24) 30(2) 40(2) 38(2) -10(2) -7(2) 2(2)  
C(25) 39(2) 37(2) 47(2) -20(2) -8(2) -5(2)  
C(26) 39(2) 36(2) 60(3) -10(2) -7(2) -7(2)  
C(27) 39(2) 42(2) 43(2) -2(2) -4(2) -9(2)  
C(28) 37(2) 43(2) 34(2) -13(2) -6(2) -3(2)  
C(29) 29(2) 27(2) 38(2) -10(2) -3(2) -1(2)  
C(31) 39(2) 27(2) 38(2) -7(2) -8(2) -4(2)  
C(32) 36(2) 31(2) 37(2) -10(2) -5(2) -3(2)  
C(33) 50(3) 39(2) 46(2) -14(2) -11(2) -10(2) 
C(34) 38(2) 52(3) 65(3) -24(2) -8(2) -3(2)  
C(35) 38(2) 38(2) 53(3) -18(2) -4(2) -3(2)  
C(36) 38(2) 27(2) 36(2) -8(2) -5(2)  -3(2)  
___________________________________________________________ 
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Table 5.  Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic  

displacement parameters (Å2 x 103) for C20H12N6O4. 

___________________________________________________________ 
  x   y   z  U(eq)  
___________________________________________________________ 
H(15)  -4653  11250  6432  50  
H(16)  -4135  12804  4809  55  
H(17)  -2145  12243  3142  58  
H(18)  -750   10079  3010  48  
H(25)  2309   -1297  -1304 48  
H(26)  2402   -2592  457  54  
H(27)  2678   -1701  1971  51  
H(28)  2782   499   1798  45  
H(31)  -800   5097   2360  42  
H(33)  3268   6138   3611  52  
H(34)  5700   5032   2378  61  
H(35)  4907   3942   1159  51  
___________________________________________________________ 
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