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Abstract: Eine effektive Strategie zur Verbesserung der Lan-
thanoidenlumineszenz im Nahinfrarot-Bereich wurde erstmals
erfolgreich eingesetzt. Diese involviert die systematische Ver-
kîrzung der radiativen Lumineszenzlebensdauer trad in mo-
lekularen Ytterbium-Komplexen. Der zweiz�hnige Chelat-
ligand 2,2’-Bipyridin-N,N’-dioxid wurde als entscheidendes
Strukturelement fîr die signifikante Senkung von trad in ma-
krobicyclischen Yb-Cryptaten identifiziert. Wird dieser neue
Ansatz mit herkçmmlichen Strategien kombiniert, so kçnnen
bisher unerreichte absolute Quantenausbeuten von bis zu 12%
erzielt werden. Diese außergewçhnliche Effizienz stellt den
hçchsten Wert dar, der jemals fîr jegliche Art von molekularen
Lanthanoidspezies im nahen Infrarot-Bereich gemessen
wurde. Der hier erbrachte Beweis der prinzipiellen Durch-
fîhrbarkeit dieser Strategie erçffnet neue Perspektiven fîr das
Gebiet der Lanthanoiden-Lumineszenz.

Die Nahinfrarot-Lumineszenz in molekularen Lanthanoid-
Komplexen leidet seit jeher unter niedrigen absoluten
Quantenausbeuten FL

Yb. Diese liegen in der Regel weit unter
1%, und auch die besten Luminophore erreichen maximal
einstellige Werte.[1] Bisher wurden haupts�chlich zwei An-
s�tze verfolgt, um die Effizienz der Lichtemission zu verbes-
sern: zum einen die Optimierung des Energietransfers vom
Liganden auf das Lanthanoid (z.B. durch Anpassen von li-
gandenzentrierten Triplett- oder von Charge-Transfer-Ni-
veaus) und zum anderen die Minimierung der strahlungslosen
Desaktivierung von emittierenden Lanthanoid-Zust�nden
(z. B. durch Vermeidung von hochfrequenten Oszillatoren in
der N�he des Metallzentrums).[1] Es gibt jedoch auch eine
dritte Mçglichkeit, n�mlich die Beschleunigung der Emission
îber einen strahlenden �bergang bei gleichbleibenden Ge-
schwindigkeiten aller îbrigen Prozesse, wodurch die Kon-
kurrenzf�higkeit der Emission gegenîber der strahlungslosen
Desaktivierung gesteigert wird. Diese Strategie, die gleich-
bedeutend ist mit der Verkîrzung der intrinsischen radiativen
Lebensdauer trad, wird bisher nur sehr selten verfolgt. Dies

liegt vor allem daran, dass nur sehr wenige experimentelle
Daten verfîgbar sind und wir daher nur ein sehr grobes
Verst�ndnis haben, wie trad in systematischer und vorhersag-
barer Weise genutzt werden kann.[1a, 2] Hier zeigen wir, wie die
intrinsische radiative Lebensdauer trad in molekularen Yt-
terbium-Komplexen effektiv verkîrzt und dieser Umstand
genutzt werden kann, um die bis dato hçchste absolute
Quantenausbeute fîr molekulare Lanthanoidkomplexe mit
Nahinfrarot-Lumineszenz zu erreichen.

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war ein Bericht
von Eliseeva et al., in dem gezeigt wurde, dass trad fîr im
sichtbaren Bereich emittierendes Europium durch Austausch
zweier koordinierender Wassermolekîle gegen den zwei-
z�hnigen Chelatliganden 2,2’-Bipyridin-N,N’-dioxid (bpyO2)
moderat gesenkt werden kann.[3] Auch wenn der Effekt der
N-Oxide auf trad nicht eindeutig vom Einfluss der ver�nderten
Donor-Typen abgegrenzt werden konnte, wollten wir den-
noch untersuchen, ob dieses Ph�nomen auch in Lanthanoid-
Komplexen mit Nahinfrarot-Lumineszenz zu beobachten und
die Natur und das Ausmaß des Effekts auf trad eindeutiger
identifizierbar sein wîrde. Fîr im sichtbaren Bereich emit-
tierende Lanthanoide wie Europium oder Terbium ist die
Verkîrzung von trad zur Erhçhung der Lumineszenzeffizienz
keine zwingende Notwendigkeit, da fîr diese Lanthanoide
bereits sehr erfolgreiche Systeme mit Quantenausbeuten
nahe am Optimum entwickelt wurden.[1d] Aufgrund ihrer ge-
ringen Lumineszenzeffizienz kçnnten Nahinfrarot-Lumino-
phore hingegen von dieser Strategie stark profitieren. Wir
w�hlten fîr unsere Studie Ytterbium als Lanthanoid mit
Nahinfrarot-Lumineszenz, vor allem aufgrund seiner chemi-
schen øhnlichkeit zu Europium und seiner großen techno-
logischen Bedeutung fîr photonische Anwendungen. Fîr den
Zweck unserer Untersuchungen wurde der Modellcryptat 2-
Yb (Abbildung 1) entwickelt, welcher dem bekannten Ana-
logon 1-Yb[4] strukturell mçglichst �hnlich sein sollte. Der
einzige Unterschied ist der Austausch eines Bipyridinarms
gegen bpyO2, verbunden mit der Erwartung, dass 2-Yb auf-
grund der grçßeren Zahl an bpyO2-Einheiten eine kîrzere
radiative Lebensdauer trad aufweisen sollte.

Abbildung 1. In dieser Untersuchung eingesetzte Lanthanoid-Cryptate
1-Yb und 2-Yb.
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Beide Cryptate 1-Yb und 2-Yb haben eine sehr �hnliche
Koordinationsumgebung und die genau gleichen Donor-
Typen (terti�res N, bpy und bpyO2 in unterschiedlichen Ver-
h�ltnissen). Dadurch werden Mehrdeutigkeiten vermieden,
die durch den Einsatz unterschiedlicher Donor-Typen bei der
Interpretation ver�nderter radiativer Lebensdauern trad ver-
ursacht werden kçnnen.[3] Die Synthese von 2-Yb war pro-
blemlos und involvierte als ersten Schritt die Reaktion von
Bisamin 3[5] mit dem benzylischen Dibromid 4[4a] im passen-
den Verh�ltnis (1:2) zum entsprechenden Natrium-Cryptat 2-
Na. Bemerkenswerterweise erreicht diese Makrocyclisierung
auch ohne Hochverdînnungsbedingungen eine fîr diesen
Reaktionstyp sehr hohe Ausbeute von 65% (Schema 1). Der

nachfolgende mikrowellen-unterstîtzte Metallaustausch von
Natrium gegen Ytterbium und die anschließende Reinigung
mittels pr�parativer RP-HPLC lieferten 2-Yb als Trifluor-
acetat-Salz.[6] 1-Yb wurde wie in der Literatur beschrieben
hergestellt[4c] und demselben HPLC-Protokoll unterworfen.
Auf gleiche Weise wurden neben den Ytterbium-Komplexen
auch die Lutetium-Analoga 1-Lu und 2-Lu erhalten.[6] Die
erste strukturelle und photophysikalische Charakterisierung
der Komplexe 2-Ln ergab, dass die Komplexierungsreaktion
mit perfekter Stereokontrolle abzulaufen scheint, da mittels
1H-NMR-Spektroskopie nur ein einziges, C2-symmetrisches
Diastereomer von 2-Lu nachgewiesen werden konnte (siehe
Abbildung S2; stereogene Elemente: zwei atropisomere
Achsen der bpyO2-Einheiten sowie die Gesamthelizit�t der
Cryptate).[6] Zudem ergab der Vergleich der Lumineszenz-
lebensdauern tobs der �berg�nge 2F5/2!2F7/2 von 2-Yb in
CH3OH und CD3OD eindeutig, dass die innere Koordinati-
onssph�re dieses Cryptats keine Methanol-Molekîle enth�lt
(Tabelle 1: qMeOH� 0).[7] Diese Ergebnisse sind analog zum
Cryptat 1-Yb[4c] und zeigten, dass die beiden Cryptat-Archi-
tekturen fîr den Zweck der vorliegenden Studie tats�chlich
gut geeignet sind. Der einzig grçßere Unterschied, den wir
finden konnten, besteht in der signifikant hçheren T1!S0-
Nullphononen-�bergangsenergie E(T1) fîr die Cryptate 2-Ln
(E(T1)� 22 600 cm¢1) im Vergleich zu 1-Ln (E(T1)
� 20400 cm¢1), die durch Tieftemperatur-Emissionsspektren

an den Lutetium-Cryptaten bestimmt wurden (Tabelle 1).[6]

Dieses Ph�nomen wurde jedoch nicht als Problem fîr die
Studie eingesch�tzt, da es sehr unwahrscheinlich ist, dass der
Wert von E(T1) die radiativen Lebensdauer trad beeinflusst,
sondern stattdessen lediglich Auswirkungen auf den Ener-
gietransfer vom Liganden auf das Lanthanoid haben sollte.

Als Kernstîck unserer Studie bestimmten wir die radia-
tiven Lebensdauern trad beider Ytterbium-Cryptate in
CD3OD experimentell mittels quantitativer Messungen der
Absorptionsspektren der f-f-�berg�nge 2F7/2!2F5/2 in 1-Yb
und 2-Yb (Abbildung 2) und anschließender Auswertung der
erhaltenen Daten unter Zuhilfenahme einer modifizierten
Einstein-Beziehung.[6, 8]

In kompletter �bereinstimmung mit unserer ursprîngli-
chen Hypothese, sinkt der Wert von trad in îberraschend
großem Ausmaß um fast 50 % von 1.25 ms fîr 1-Yb auf
0.658 ms fîr 2-Yb (Tabelle 1). Beide Werte befinden sich im
typischen Bereich fîr molekulare Ytterbium-Komplexe in
Lçsung.[1] Aufgrund der sorgf�ltigen �berlegungen bezîglich
der Vergleichbarkeit unserer beiden Modellcryptate 1-Yb
und 2-Yb (z. B. Donors�tze, lokale Symmetrie um das Me-
tallzentrum, qMeOH, C-H-Oszillator-Umgebungen), kann
dieser Effekt mit ziemlicher Sicherheit dem Austausch einer
bpy-Einheit durch eine bpyO2-Einheit zugeschrieben werden.
Dieses Ergebnis zeigt erstmalig, dass sorgsames Design eines
neuen Luminophors die rationale Verkîrzung von trad er-
mçglicht, was bisher nur empirisch im Nachhinein gefunden
wurde.

Aufbauend auf dem Ergebnis, dass bpyO2 tats�chlich
einen sehr positiven Einfluss auf trad zeigte, wollten wir dieses
Ph�nomen mit anderen, konventionellen Methoden zur

Schema 1. Synthese des Cryptats 2-Yb.

Tabelle 1: Lumineszenzlebensdauern tobs, radiative Lebensdauern trad,
Triplett-Energien E(T1) und Zahl der Methanol-Molekíle in der inneren
Koordinationssph�re qMeOH fír 1-Yb und 2-Yb in CD3OD.

Komplex tobs
[a] [ms] trad

[b] [ms] E(T1)
[c] [cm¢1] qMeOH

[d]

1-Yb 12.3 (n.b.) 1.25 �20400 (¢0.08)[e]

2-Yb 26.1 (7.5) 0.658 �22600 ¢0.01

[a] 2F5/2!2F7/2 (970 nm), Werte fír CH3OH in Klammern. [b] Bestimmt
mittels der Yb-zentrierten Absorptionsbanden von 1-Yb und 2-Yb in
CD3OD gem�ß Lit. [8]. [c] Abgesch�tzt mittels der Cryptate 1-Lu und 2-Lu
(siehe Abbildung S7). [d] Berechnet nach der empirischen Formel
qMeOH = 2.0 ms(1/tH¢1/tD¢0.1 ms¢1) aus Lit. [7]. [e] Siehe Lit. [4b].

Abbildung 2. Quantitative Absorptionsspektren der f-f-�berg�nge
2F7/2!2F5/2 in 1-Yb (durchgezogene Linie, c= 2.45 mm) und 2-Yb
(gestrichelte Linie, c =3.05 mm) in CD3OD.
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Steigerung der Emission kombinieren, um auszuloten, wie
weit die Lumineszenzeigenschaften durch die Kombination
unterschiedlicher Strategien verbessert werden kçnnen. Eine
der herkçmmlichen Ans�tze fîr diesen Zweck ist die Besei-
tigung von hochenergetischen Oszillatoren wie O-H- und C-
H-Streckschwingungsmoden durch Deuterierung.[9] Die
Strategie der Perdeuterierung wurde von uns bereits in der
Vergangenheit mit großem Erfolg eingesetzt, z.B. in Crypta-
ten des Typs 1-Ln und verwandten Cryptaten.[4b,c,10] Deshalb
stellten wir den perdeuterierten Cryptat [D30]-2-Yb her[6] und
verglichen die Lumineszenzeigenschaften mit denen seines
Analogons [D30]-1-Yb in deuteriertem Methanol. [D30]-2-Yb
zeigt außergewçhnlich lange Lumineszenzlebensdauern (Ta-
belle 2: tobs = 172 ms), was aufgrund der Reduktion von trad zu

beispiellos hohen intrinsischen Quantenausbeuten fîhrt (Ta-
belle 2: FYb

Yb ¼26 %). Dies resultiert in den hçchsten absolu-
ten Quantenausbeuten (Tabelle 2: FL

Yb ¼12 %), die jemals fîr
einen molekularen Lanthanoid-Komplex mit Nahinfrarot-
Lumineszenz sowohl in Lçsung als auch im festen Zustand
gemessen wurden.[1] Der Vergleich zum Cryptat [D30]-1-Yb,
welcher selbst bereits einen der zurzeit besten Nahinfrarot-
Luminophore in Lçsung darstellt, zeigt, dass die Verkîrzung
von trad in [D30]-2-Yb zu einer mehr als verdoppelten Ge-
samteffizienz der Lumineszenz fîhrt (Tabelle 2: FL

Yb ¼12%
gegenîber FL

Yb ¼5.0%). Zum ersten Mal wird damit ein
zweistelliger Wert fîr die absolute Quantenausbeute FL

Yb

eines molekularen Systems erreicht.
Zusammengefasst stellen unsere Ergebnisse einen kon-

zeptionellen und praktischen Durchbruch auf dem Gebiet der
Nahinfrarot-Lanthanoidenlumineszenz dar. Im Einzelnen
konnten wir folgendes zeigen:
a) Unsere Studie ist die erste, die die gezielte Manipulation

der radiativen Lebensdauer trad zum Zweck der Erhçhung
der Gesamteffizienz der Nahinfrarot-Lumineszenz in
molekularen Lanthanoidkomplexen zeigt. Die Verkîr-
zung von trad ist eine generell anwendbare Strategie, die
auch hoch attraktiv fîr alle anderen, im nahen Infrarot-
Bereich emittierenden Lanthanoide ist und daher in zu-
kînftigen Arbeiten auf diesem Gebiet berîcksichtigt
werden sollte.

b) Die erfolgreiche Anwendung dieser neuen Strategie er-
mçglichte die Realisierung des molekularen Lanthanoid-
komplexes [D30]-2-Yb mit der bis dato st�rksten Nah-
infrarot-Lumineszenz und erstmals zweistelligen Werten
fîr die absolute Quantenausbeute in Lçsung.

c) Die Zunahme der Lumineszenzeffizienz scheint weitest-
gehend auf die Struktureinheit bpyO2 zurîckzufîhren zu
sein. Dieses Motiv ist daher mit großer Wahrscheinlich-

keit geeignet, um trad auch in anderen Ligandenarchitek-
turen fîr Yb-basierte Luminophore zu verkîrzen. Die
Identifizierung dieser Leitstruktur wird mit Sicherheit von
großem Nutzen fîr die Ligandensynthese in diesem und in
verwandten Forschungsgebieten sein.

Auf der Basis der hier vorgestellten Ergebnisse ist es
erstmals ohne Probleme vorstellbar, dass die weitere Opti-
mierung des erfolgreichen Luminophors [D30]-2-Yb sowie
�hnlicher Spezies mittels herkçmmlicher Methoden (z. B.
Erhçhung von hsens oder Einbetten des Komplexes in Poly-
mermatrices mit hohen Brechungsindices) zu neuen emittie-
renden Materialien mit absoluten Nahinfrarot-Quantenaus-
beuten îber 25% fîhrt. Dies wîrde neue Perspektiven fîr
eine große Bandbreite an innovativen photonischen Anwen-
dungen erçffnen.

Stichwçrter: Cryptanden · Deuterium · Lumineszenz ·
Photophysik · Ytterbium
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Tabelle 2: Lumineszenzlebensdauern tobs, intrinsische Quantenausbeu-
ten FYb

Yb, absolute Ausbeuten FL
Yb und Energieíbertragungseffizienzen

hsens fír [D30]-1-Yb und [D30]-2-Yb in CD3OD.

Komplex tobs
[a] [ms] FYb

Yb
[b] [%] FL

Yb
[c] [%] hsens

[d] [%]

[D30]-1-Yb 91 7.3 5.0 68
[D30]-2-Yb 172 26 12.0 46

[a] 2F5/2!2F7/2 (970 nm). [b] FYb
Yb =tobs/trad mit trad-Werten aus Tabelle 1.

[c]Bestimmt mittels [Yb(TTA)3phen] als Standard (siehe Lit. [11]) nach
Anregung bei 310 nm. [d] hsens =FL

Yb=FYb
Yb.
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