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(57) Abstract: The invention relates to the use of a
composition for a packing means (33), in particular
for a packing means (33) of a pharmaceutical product.
The composition comprises a  luminescent
coordination compound of the general formula
(ML), with at least one coordination center (M) and
a number of ligands (L) which are coordinated at the
coordination center(s) (M) in order to detect the
hydrolysis status of the product, and the coordination
center (M) or each coordination center is selected
from a group containing alkaline earth metals, rare
earth metals, and metals of the 13th group and 15th
group of the periodic system. The invention further
relates to a packing means (33) which uses a
corresponding composition. By selecting and/or
combining the coordination compounds contained in
the composition in a controlled manner, both the
quality as well as the safety of sensitive products
stored in a packing means (33) can be controlled in a
simple manner and an improved UV protection of
light-sensitive contents of a packing means can be
achieved on the basis of the luminescent properties of
the coordination compounds.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Die Erfindung betrifft die Verwendung einer Zusammensetzung fiir ein Packmittel (33), insbesondere fiir ein Packmittel (33) eines
pharmazeutischen Produktes, wobei die Zusammensetzung zur Erfassung des Hydrolysestatus des Produktes eine lumineszierende
Koordinationsverbindung der allgemeinen Formel (MxLy), mit zumindest einem Koordinationszentrum (M), sowie mit einer
Anzahl von an dem oder jedem Koordinationszentrum (M) koordinierten Liganden (L) umfasst, und wobei das oder jedes
Koordinationszentrum (M) ausgewdhlt ist aus einer Gruppe, die Erdalkalimetalle, Seltene-Erd-Metalle und Metalle der 13.
Gruppe und der 15. Gruppe des Periodensystems enthélt. Des Weiteren betrifft die Erfindung ein Packmittel (33), welches eine
entsprechende Zusammensetzung verwendet. Durch die gezielte Auswahl und/oder Kombination der in der Zusammensetzung
enthaltenen  Koordinationsverbindungen  lassen sich - aufgrund der lumineszierenden  Figenschaften  der
Koordinationsverbindungen - sowohl die Qualitdt als auch die Sicherheit von in einem Packmittel (33) aufbewahrten
empfindlichen Produkten auf einfache Weise kontrollieren und ein verbesserter UV-Schutz lichtempfindlicher Inhalte eines
Packmittels erreichen.
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Beschreibung

Verwendung einer Zusammensetzung fiir ein Packmittel

Die Erfindung betrifft die Verwendung einer Zusammensetzung far ein Packmittel,
insbesondere fir ein Packmittel eines pharmazeutischen Produkts, zur Erfassung
des Hydrolysestatus des Produktes. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Packmittel

mit einer entsprechenden Zusammensetzung.

Ein Packmittel als solches dient grundsatzlich der Verpackung eines Produktes
und schutzt dieses beispielsweise bei Transport oder Lagerung vor auf3eren Ein-
flissen oder Beschadigungen. Eine besondere Bedeutung kommt Packmitteln zu,
die zur Verpackung empfindlicher Produkte, wie beispielsweise zur Verpackung

von pharmazeutischen Produkten und Arzneimitteln verwendet werden.

Da pharmazeutische Produkte bzw. Arzneimittel einen wichtigen Bestandteil der
allgemeinen Gesundheitsversorgung darstellen, miassen insbesondere deren Qua-
litat und Wirksamkeit sichergestellt werden. Hierzu muss einerseits eine Wechsel-
wirkung eines verwendeten Packmittels mit den in den Produkten enthaltenen
Wirkstoffen oder Formulierungen ausgeschlossen werden, um mogliche Verande-
rungen der Formulierung bzw. des Arzneimittels auszuschlieBen. Beispielsweise
muUssen Diffusionsvorgange durch das Packmittel oder die Migrationen von Ver-
packungsbestandteilen in das Produkt komplett ausgeschlossen werden, um die
Wirksamkeit eines pharmazeutischen Produktes uber dessen Lebenszeit gewahr-

leisten zu kdénnen.

Andererseits muss sichergestellt werden, dass das Packmittel einen ausreichen-
den Schutz vor Verlust, oxidativem Abbau, Lichteinwirkung oder vor mikrobieller
Kontamination des Produktes bietet. Je nach eingesetztem Material des Packmit-
tels kann jedoch auch bei einem unter hohen Qualitatsstandards gefertigten
Packmittel nicht immer sicher ausgeschlossen werden, dass ein in diesem aufbe-
wahrtes Produkt moglicherweise durch Feuchtigkeit oder Licht geschadigt wird.



WO 2016/034643 PCT/EP2015/070085
2

Auch verlassliche Aussagen Uber die Echtheit eines in einem Packmittel aufbe-
wahrten oder transportierten Produktes sind bisweilen nicht immer maoglich.

Der Erfindung liegt als eine erste Aufgabe zugrunde, eine Zusammensetzung an-
zugeben, die sich aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaften zur Charakterisierung
und zum Schutz empfindlicher Produkte und insbesondere pharmazeutischer Pro-
dukte eignet.

Als eine zweite Aufgabe liegt der Erfindung zugrunde, ein Packmittel mit einer ent-
sprechenden Charakterisierungs- und Schutzfunktion anzugeben.

Die erste Aufgabe der Erfindung wird erfindungsgeman geldst durch die Verwen-
dung einer Zusammensetzung fur ein Packmittel, insbesondere fir ein Packmittel
eines pharmazeutischen Produktes, wobei die Zusammensetzung zur Erfassung
des Hydrolysestatus des Produktes eine lumineszierende Koordinationsverbin-
dung der allgemeinen Formel (ML), mit zumindest einem Koordinationszentrum
M, sowie mit einer Anzahl von an dem oder jedem Koordinationszentrum M koor-
dinierten Liganden L umfasst, und wobei das oder jedes Koordinationszentrum M
ausgewabhlt ist aus einer Gruppe, die Erdalkalimetalle, Seltene-Erd-Metalle und
Metalle der 13. Gruppe und der 15. Gruppe des Periodensystems enthalt.

Die Erfindung geht von der Tatsache aus, dass der Sicherheit eines Konsumenten
bzw. eines Patienten bei der Arzneimitteleinnahme eine gro3e Bedeutung zu-
kommt. Allerdings werden Patienten beispielsweise durch den unkontrollierten
Versandhandel im Internet zunehmend mit Arzneimittelfalschungen konfrontiert.
Diese stellen eine erhebliche Gefahr flr die Gesundheit dar und kénnen im un-
gunstigsten Fall ein Krankheitsbild verschlimmern. Eine Echtheitsprifung der Arz-
neimittel ist hierbei insbesondere flr Privatleute kaum méglich.

Weiterhin beriicksichtigt die Erfindung, dass auch die Uberpriifung der Verwend-
barkeit eines pharmazeutischen Produktes hinsichtlich seiner Haltbarkeit nur in
Grenzen mdglich ist. Ublicherweise erfolgt eine solche Haltbarkeitspriifung anhand
des jeweiligen Verfallsdatums auf dem entsprechenden Packmittel des pharma-
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zeutischen Produktes. Da das Verfallsdatum allerdings eine ordnungsgemale La-
gerung voraussetzt, die die Produktbeschaffenheit im Hinblick auf Qualitat und
Wirkung nicht ver&ndert, gibt das Verfallsdatum nur bedingt Aufschluss Uber die

tatsachliche Verwendbarkeit des Produktes.

So besteht beispielsweise bei Produkten, die Uber einen langen Zeitraum gelagert
oder Uber weite Wege transportiert werden missen, die Gefahr einer unerwiinsch-
ten Exposition durch Feuchtigkeit, Lichteinstrahlung oder ahnlichem, so dass das
Produkt trotz noch nicht abgelaufenem Verfallsdatum mdéglicherweise nicht mehr
verwendbar ist. Alternativ besteht die Moglichkeit, dass ein Produkt noch tGber das
Verfallsdatum heraus nutzbar ist, und bei Uberschreiten des Verfallsdatums den-
noch verworfen wird. Das Verfallsdatum bzw. die Haltbarkeitsfristen lassen so nur
begrenzt verldssliche Aussagen Uber die tatsachliche Qualitat eines pharmazeuti-

schen Produktes zu.

Unter BerUcksichtigung der vorbeschriebenen Problematik erkennt die Erfindung
nun, dass die Kontrolle eines pharmazeutischen Produktes vereinfacht und damit
die Produktsicherheit als solche erhOht werden kann, wenn ein Packmittel mit ei-
ner Zusammensetzung eingesetzt wird, anhand derer auf einfache Art und Weise
Aussagen sowohl hinsichtlich der zum Zeitpunkt der gewlnschten Anwendung
vorhandenen Qualitat des Produktes, als auch hinsichtlich der Echtheit getroffen
werden kdnnen. Hierzu wird eine Zusammensetzung verwendet, die zur Erfassung
des Hydrolysestatus des jeweiligen Produktes eine Koordinationsverbindung mit
lumineszierenden Eigenschaften umfasst. Die Koordinationsverbindung mit der
allgemeinen Formel (MyLy), umfasst zumindest ein Koordinationszentrum M, sowie
eine Anzahl von an dem oder jedem Koordinationszentrum koordinierten Ligan-
den, wobei das oder jedes Koordinationszentrum ausgewahlt ist aus einer Gruppe,
die Erdalkalimetalle, Seltene-Erd-Metalle und Metalle der 13. Gruppe und der 15.

Gruppe des Periodensystems enthalt.

Vorzugsweise wird die Zusammensetzung somit - auf dem Gebiet der Sensorik -
als ein Feuchtigkeitssensor eingesetzt. Eine solche Zusammensetzung ermoglicht
die Erfassung der Degradation hydrolyseempfindlicher pharmazeutischer Formu-
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lierungen durch in ein Packmittel diffundierendes Wasser. Hierbei wird der Verlust
oder die Veranderung der Lumineszenz der eingesetzten Zusammensetzung,
bzw. der Lumineszenz der Koordinationsverbindungen genutzt, um indirekt die
Degradation eines Wirkstoffes nachzuweisen. Im Fall eines Kontaktes des mit der
Zusammensetzung versehenen Packmittels mit Wasser reagiert die Zusammen-
setzung im Verlauf der Lagerdauer mit in das Packmittel hinein diffundierendem
Wasser. Durch die Hydrolyse der Koordinationsverbindung kommt es zu einem
Verlust oder einer Anderung der Lumineszenz der Zusammensetzung, also des
Feuchtigkeitssensors. So kann die reale verbleibende Haltbarkeit des Arzneimit-

tels angezeigt werden.

Durch die gezielte Kombination verschiedener Koordinationszentren und/oder Li-
ganden kdnnen die Hydrolyseempfindlichkeit und die Degradationsgeschwindig-
keiten der Zusammensetzung beliebig an die Eigenschaften des pharmazeuti-
schen Produktes bzw. eines Arzneimittels angepasst werden, ohne dass die als
Feuchtigkeitssensor wirkende Zusammensetzung und der Wirkstoff direkt mitei-
nander reagieren bzw. zu einer Veranderung des Wirkstoffes fihren. Erfasst wird
einzig die Hydrolyse der Formulierung. So kdnnen insbesondere von starren Halt-
barkeitsfristen bzw. Verfallsdaten unabhangige, reale Haltbarkeitsdaten von phar-
mazeutischen Produkten anhand der Kontrolle der Lumineszenz Uberprift werden.

So kommt es bei Lanthanid-lonen als Koordinationszentren aufgrund ihrer hohen
Oxophilie, also der Neigung Bindungen zu Sauerstoffatomen auszubilden, bei Ex-
position der Koordinationsverbindungen mit Wasser, wie zum Beispiel Luftfeuch-
tigkeit, zur Degradation des die Zentren umgebenden chemischen GerUstes. Die-
se Umwandlungen bedingen einen Verlust an Lumineszenz der Zusammenset-
zung, dass diese an die chemische Umgebung des Koordinationszentrums ge-
bunden ist. Hierbei ist es moglich, mit verschiedenen reinen Koordinationsverbin-
dungen oder mit einer Kombinationen mehrerer Koordinationsverbindungen unter-
schiedlich empfindliche Sensorsysteme zu kreieren, da die Systeme bzw. die Zu-
sammensetzungen je nach eingesetzten Koordinationsverbindungen tber unter-
schiedliche Hydrolysegeschwindigkeiten und Schwellenwerte, ab welchem der

Sensor reagiert, verflgen.
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Mit anderen Worten kénnen die Empfindlichkeit und der Schwellenwert des
Feuchtigkeitssensors oder Hydrolysesensor Uber die Auswahl der Koordinations-
verbindungen, sowie Uber deren Menge frei eingestellt werden und so optimal an
die Anforderungen des Wirkstoffes angepasst werden. Durch die Korrelation von
Koordinationsverbindungen mit Arzneimitteln, die Uber eine ahnliche
Hydrolyseempfindlichkeit und Degradationsgeschwindigkeit verfligen, ist eine vi-
suelle Sichtung der Qualitat und der Haltbarkeit eines pharmazeutischen Produk-

tes moglich.

Die Sichtung kann dabei insbesondere mit dem Auge, einem Photometer oder mit
einem Photolumineszenzspektrometer erfolgen, mit in der genannten Reihenfolge
ansteigender Empfindlichkeit der sensorischen Erfassung. Sie reicht somit vom

rein visuellen Ergebnis bis hin zu einer quantitativen Bestimmung.

Die lumineszierenden Eigenschaften der Koordinationsverbindungen rihren von
den Koordinationszentren und/oder den jeweiligen Liganden der in der Zusam-
mensetzung eingesetzten Koordinationsverbindungen her und sind charakteris-
tisch fUr die jeweils eingesetzte Koordinationsverbindung. Durch die gezielte Aus-
wahl - und Kombination - einer oder mehrerer Koordinationsverbindungen kann
ein Packmittel hergestellt bzw. bereitgestellt werden, welches verlassliche Aussa-
gen sowohl hinsichtlich der tats&chlichen Haltbarkeit des in einem Packmittel auf-
bewahrten pharmazeutischen Produktes, als auch hinsichtlich der Echtheit liefert.

Die Anzahl von in einer Zusammensetzung enthaltener Koordinationsverbindun-
gen, die fur ein Packmittel verwendet wird, kann hierbei gezielt auf die in dem
Packmittel aufzubewahrenden Produkte abgestimmt werden. Neben pharmazeuti-
schen Produkten kdnnen selbstverstandlich auch andere Produkte in einem
Packmittel mit einer entsprechenden Zusammensetzung verpackt oder aufbewahrt
werden. Hierzu z&hlen insbesondere alle Produkte, die empfindlich gegenuber

Feuchtigkeit oder Licht sind.
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Die Begrifflichkeit der Koordinationsverbindung ist vorliegend als ein Oberbegriff
flr verschieden koordinierte Verbindungen zu verstehen. Hiervon sind solche Ver-
bindungen umfasst, an denen eine Anzahl von Liganden an einem oder an mehre-
ren Koordinationszentren - Zentralatome bzw. Zentralteilchen - koordiniert sind. So
sind von den Koordinationsverbindungen ,klassische” Komplexe mit einer Anzahl
von an einem Koordinationszentrum koordinierten Liganden umfasst, bei denen
die Liganden sowohl zwei oder mehrere Koordinationszentren verbricken, als
auch nicht verbrickend koordinieren (Monomere). Zusatzlich sind auch Koordina-
tionsverbindungen umfasst, bei denen die Liganden zwei oder mehrere Koordina-
tionszentren so verbrlicken, dass eine polymer vernetzte Struktur aus alternieren-

den Koordinationszentren und Liganden entsteht.

Der Index n in der allgemeinen Formel (M,Ly)n bezeichnet hierbei die Anzahl der
jeweils aneinander gebundenen bzw. miteinander vernetzten Baueinheiten aus
Metall und Ligand, die die jeweilige Koordinationsverbindung bilden, wahrend x fir
die Anzahl an Koordinationszentren und y fur die Anzahl an Liganden stehen. Bei
einer Formel (M1Lg)1, also mit n=1, handelt es sich um einen ,klassischen“ Kom-
plex mit einem Zentralatom und sechs an diesem koordinierten Liganden. Bei ei-
ner Formel (M1Ls)10, also mit n=10, sind zehn Baueinheiten aus Metall und Ligand
mit jeweils einem Zentralatom und sechs an diesem koordinierten Liganden ein-

oder mehrdimensional miteinander vernetzt.

Bevorzugt ist als Koordinationsverbindung ein Koordinationspolymer umfasst.
Koordinationspolymere sind Verbindungen, die - je nach Anzahl der Koordinati-
onszentren und nach Anzahl und Beschaffenheit der an den Koordinationszentren
koordinierten Liganden - unterschiedlich miteinander vernetzen kénnen. Sie kdn-
nen entweder eindimensional vernetzte Strukturen, also Ketten bzw.- Strange
ausbilden. Vorzugsweise bilden die Koordinationsverbindungen und zweckmasi-
gerweise die Koordinationspolymere eine mehrdimensionale Struktur, insbesonde-
re ein mehrdimensionales Netzwerk oder eine strangartige Verknapfung, aus. Un-
ter einer mehrdimensionalen Struktur werden insbesondere zwei- oder dreidimen-
sional verknlpfte Netzwerke verstanden. Die Koordinationszentren in Koordinati-
onspolymeren sind hierzu vorzugsweise Uber verbrickende Liganden koordiniert.
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Die als verbrtickende Liganden fungierenden Liganden werden als ,Linker” be-
zeichnet. Mithilfe solcher Linker werden beispielsweise dreidimensionale Raum-
netze, sogenannte metallorganische GerUststrukturen oder ,MOFs* (Metal Organic
Frameworks) gebildet. Diese Netze entstehen durch die Koordination mehrerer
Koordinationszentren mit einer hinreichenden Anzahl von Liganden. Die Liganden
sind aus metallischen Knotenpunkten, den sogenannten SBUs (Secondary
Building Units) und organischen Molekulen (Linkern) als Verbindungselementen

zwischen den Knotenpunkten aufgebaut.

Als verbrickende Liganden, die durch Koordination an die entsprechenden Koor-
dinationszentren ein-, zwei- oder dreidimensionale Netzwerke bilden, werden be-
vorzugt Liganden auf Basis von heterozyklischen und homozyklischen Aromaten
eingesetzt. Weiter von Vorteil ist die Koordination der Koordinationszentren mittels
terminaler stickstoffhaltiger, sauerstoffhaltiger oder schwefelhaltiger Liganden,
wobei terminale Liganden nicht zu einem weiteren Koordinationszentrum verknup-

fen.

Vorzugsweise ist das oder jedes Koordinationszentrum M der Koordinationsver-
bindung ausgewahlt aus einer Gruppe, die Magnesium (Mg), Calcium (Ca), Stron-
tium (Sr), Barium (Ba), Scandium (Sc), Yttrium (Y), Lanthan (La), Cer (Ce), Prase-
odym (Pr), Neodym (Nd), Samarium (Sm), Europium (Eu), Gadolinium (Gd), Ter-
bium (Tb), Dysprosium (Dy), Holmium (Ho), Erbium (Er), Thulium (Tm), Ytterbium
(Yb), Lutetium (Lu), Aluminium (Al), Gallium (Ga), Indium (In) und Bismuth (Bi)
enthalt. Die Koordinationszentren sind zweckmafigerweise ionischer Natur, also
ionische Metallzentren. Sie kdnnen zur Herstellung einer gewlnschten Koordinati-
onsverbindung beispielsweise in Form von Halogenidsalzen oder als reine metalli-

sche Elemente mir den jeweiligen Liganden vermengt und umgesetzt werden.

Insbesondere sind als Liganden L solche geeignet, die ausgewahlt sind aus einer
Gruppe, die Azole, die zugehdrigen, deprotonierten Azolate, Pyridine und Azine
enthalt. Besonders bevorzugt sind die Liganden L ausgewahlt aus einer Gruppe,
die 1H-Pyrrol (PyrH), 1H-Imidazol (ImH), 1H-Pyrazol (PzH), 1H-1,2,3-Triazol
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(tz*H), 1H-1,2,4-Triazol (tzH), Thiazol (thz), Azol-1H*, Pyridin, 4,4‘-Bipyridin, 4,4"-
Dipyridylethan (dpa), 4,4 -Dipyridylethen (dpe), 4,4 -Dipyridylethin (dpi), Pyrazin
(Pyz), 1H-Benzotriazol (Btz), Benzimidazol (BImH), trans-1-(2-Pyridyl)-2-(4-
pyridyl)ethylen (tppe), 3-Amino-5-mercapto-1,2,4-triazol (amt), 2-
Mercaptobenzimidazol (Mbim), 4,4":2',2":4",4"-Quaterpyridin (gtpy), Pyridazin
(pyd), 3,3°,5,5-Tetramethyl-4,4’-bipyrazol (MesBpzH), Pyren-2,7-dicarboxysaure
(PDC), 1,2,3-Triazolopyridin (Tzpy), 1,3-Benzodinitril (1,3-PhCN) und 1,4-
Benzodinitril (1,4-PhCN) enthélt. Die Liganden sind an dem oder den jeweils vor-
handenen Koordinationszentren koordiniert und bilden so die entsprechenden

Koordinationsverbindungen aus.

Bevorzugt umfasst die Zusammensetzung eine Koordinationsverbindung, die aus-
gewahlt ist aus einer Gruppe, die olo[LnCI3(dpe)(py)]-0,5-2(dpe.py),
Z[LnoCls(dpe)s(py)z]-dpe, L[Ln.Cls(dpe)z(thz)4]-dpe, w[LnCls(dpe)(thz),]- thz,
2[LnCla(tz)z(thz)]+(thz), L[LnCls(thz)s] thz, [LnCle(thz)e]-3thz, [Ln-Cls(thz)e,
[LnCls(thz)4]-0.5-2(thz), 3 [LnCls(dpa)2]*(thz), 3[AE1.Eux(Im)a],

Z[Ln:Cls(4,4 Bipy)]-2(4,4"-Bipy), . [LnCls(4,4 -Bipy)(py)al*(PY),

2[Ln2Cls(4,4 Bipy)al*(py),  [LnCls(dpa)]+0,5-2(thz), 3 [LnCls(dpa)]+0,5-4(thz),

>ILnCls(dpa)]+0,5-2(py), [LnCls(bipy)(py)2]*(pY),

;[anCls(biDY)z(DY)d—:O[LnC|4(biDY)], 2[Ln,Cls(bipy)s]-4(bipy) ), >[Ln(Im)simH],
3[Ln(Im)slmH]+ImH, 3[Lns(Im)g(ImH)2]-21mH, [Lna(Im)s(ImH)1 5]-0.5ImH, 3[Ln(Im)s]

sowie [Ln>Cls(pyz)4] und [BiwLnxCls(pyz)4] enthalt.

Ln bezeichnet lonen der Elemente der Lanthanide und umfasst bevorzugt Lanthan
(La), Cer (Ce), Praseodym (Pr), Neodym (Nd), Samarium (Sm), Europium (Eu),
Gadolinium (Gd) und Terbium (Tb), Dysprosium (Dy), Holmium (Ho), Erbium (Er),
Thulium (Tm) und Lutetium (Lu). Alternativ oder zusétzlich kbnnen auch solche
Koordinationsverbindungen eingesetzt werden, die als Koordinationszentrum M
anstelle von Ln lonen der Elemente der 13. Gruppe des Periodensystems
und/oder der Elemente der Erdalkalimetalle (AE) umfassen. Besonders bevorzugt

kdnnen Koordinationsverbindungen mit Aluminium (Al), Gallium (Ga), Indium (In),
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Bismuth (Bi), Magnesium (Mg), Calcium (Ca), Strontium (Sr) und Barium (Ba) als
Koordinationszentrum M eingesetzt werden. Der die Anzahl der jeweils aneinan-
der gebundenen bzw. miteinander vernetzten Baueinheiten aus Metall und Ligand
bezeichnende Index n, hat hierbei vorzugsweise einen Wert zwischen x = 0,01

und x=1.

Zur Verwendung als Feuchtigkeitssensor fir ein Packmittel und damit zur Erfas-
sung des Hydrolysestatus eines Produktes eignet sich bevorzugt eine Zusammen-

setzung, die ausgewabhlt ist aus einer Gruppe, die olo[LnCI3(dpe)(py)]-0,5-2(dpe.py),

2[LnCle(dpe)s(py)]-dpe,

L[LnCle(dpe)a(thz)s]-dpe, L[LnCls(dpe)(thz)z]-thz, Z[LnCly(tz)a(thz)]+(thz),
1[LnCls(thz)s]thz, [Ln2Cle(thz)s]-3thz, [Ln2Clg(thz)s], [LnCla(thz)4]-0.5-
2(thz),>[LnCls(dpa)z]+(thz), >[AE1Eux(Im)z], 2[LnCle(4,4 Bipy)]-2(4,4 -Bipy),

1 [LnCl3(4,4"-Bipy)(py)2]*(py), 2[Ln2Cle(4,4 Bipy)4]*(py), > [LnCls(dpa)]+0,5-2(thz),
3 [LnCls(dpa)]+0,5-4(thz), 3 [LnCls(dpa)]+0,5-2(py), ! [LnCls(bipy)(py)2]*(PY),

jo[anCls(biDY)z(DY)d—;[LnCI4(biIOY)], Z[LnzCle(bipy)s]=4(bipy) ), >[Ln(Im)sImH],
fo[Ln(Im)g,ImH]-ImH, 3[Lns(Im)g(ImH)z]-2ImH, 2[Lna(Im)s(ImH); 5]-0.5ImH, 2[Ln(Im)s]
sowie [Ln>Clg(pyz)s4] und [Biz-LnyCls(pyz)4]. enthalt.

Ln bezeichnet vorliegend ebenfalls lonen der Elemente der Lanthanide und um-
fasst vorzugsweise Lanthan (La), Cer (Ce), Praseodym (Pr), Neodym (Nd), Sama-
rium (Sm), Europium (Eu), Gadolinium (Gd) und Terbium (Tb), Dysprosium (Dy),
Holmium (Ho), Erbium (Er), Thulium (Tm) und Lutetium (Lu). Alternativ oder zu-
satzlich konnen auch solche Koordinationsverbindungen eingesetzt werden, die
als Koordinationszentrum M - anstelle von Ln - lonen der Elemente der 13. Grup-
pe des Periodensystems, insbesondere Aluminium (Al), Gallium (Ga), Indium (In)
und Bismuth (Bi), umfassen. Auch Magnesium (Mg), Calcium (Ca), Strontium (Sr)
und Barium (Ba) konnen als Elemente der Erdalkalimetalle (AE) als Koordinati-
onszentrum M eingesetzt werden. Der Index n liegt vorzugsweise in einem Be-

reich zwischen x =0,01 und x = 1.
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Weiter bevorzugt wird eine Zusammensetzung eingesetzt, die eine Koordinations-

verbindung umfasst, die ausgewabhilt ist aus einer Gruppe, die ;[LnCIg(thz)g]-thz

mit Ln = La, Ce, [Ln>Cls(thz)s]-3(thz) mit Ln = La, Ce, Pr, Nd, [LnCl3(thz)4]2-thz mit
Ln = Sm, Eu, Tb, Ho, [Pr2Cls(thz)g], [GACl3(H20)(thz)4]2-2(thz),
[PraCl1o(OH)2(thz)s(H20)z2] [Pr2Cls(thz)s]- 10(thz), [ErCls(thz)4]2*Thz,
[LnCl3(thz)4]2*Thz mit Ln = Tb, Dy, [LnCl3(H,O)(Thz)s]:(Thz), mit Ln = Sm, Eu,
[LnCls(tppe)2(thz),] mit Ln = Nd, Tb, Ho, Er und [LnCls(pyr)s(thz),] mit Ln =Pr, Gd
enthalt.

Ebenfalls vorteilhaft ist eine Zusammensetzung, die eine Koordinationsverbindung
umfasst, die ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die
SO[EUQ(TZ)S(TZH)Q],OZO[HO(TZ)S(TZH)Q], i[EUs(TZ*)B(TZH*)z],
OZO[LnCI3(Tz)2(Thz)]-(thz),jo[LngCIG(TzH)4(Thz)2] mit Ln = Pr, Sm, Gd,
i[LnCIg,(TzH)g(Thz)]-thz mit Ln = Pr, Sm, Eu, Gd, OZO[Ln(Tz*)g,], mit Ln = Sm, Tb, 030
[Ln(Tz*)3] mit Ln = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu und ;[Ga(Tz)s],
fo[Yb(Tz)a] enthélt.

Vorteilhaft ist eine Zusammensetzung, die eine Koordinationsverbindung umfasst,

die ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die i[Lngcle(bipy)]-Zbipy, mit Ln = Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Yb, OZO[LnQC|6(biDY)3(ch)2]'ch mit Ln = La, Ce,
;[LnCIg(bipy)(thz)g]-thz mit Ln = Pr, Nd, ;[LnCIg(bipy)(thz)g]-thz mit Ln = Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, [LnCls(u-bipy)(py)] mit Ln =Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, ;[LnCIg,(p-bipy)(py)g]-(py) mit Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb,
~[LuxCls(bipy)2(py)4] ! [LuCla(bipy)], Z[Ce:Cle(bipy)a]-(PY),

i[Lngcle(bipy)g]-Qbipy mit Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Yb, ;[LaCIg,(bipy)]
2[LnsClg(bipy)s] mit Ln = Pr, Sm, '[Ho,Cls(bipy)2], > [La=Cls(bipy)s](bipy)s.
i[anCIe(bipy)s](bipy)z mit Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
OZO[Gdz-x-yEuXTbyCI6(4,4-bipy)s](4,4’-bipy)2 mit x = 0-1, y = 0-1,
~[LNn2Cls(bipy)z(py)al, L[LnCla(bipy)], Z[Ln2Cle(bipy)s]+4(bipy),
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LHPYILnCla(bipy)]-(py) mit Ln =Y, Tb, Yb, Lu, [Hpylo[Sm:Cla(bipy)s]-2(py) und
~1Gd2Cls(qtpy)2(bipy)]-bipy enthéit.

In einer bevorzugten Ausgestaltung umfasst die Zusammensetzung eine Koordi-
nationsverbindung, die ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die
! [LnxCls(dpe)z(thz)a]-dpe mit Ln = Ce, Nd,

jo[LnCls(dpe)(thz)g]-O.S (dpe) 0.5 (thz) mit Ln = Sm, Gd, Tb, Dy, Er, Yb
~[HoCls(dpe)(thz).]-thz, 2[La:Cle(dpe)a(py)2]: (dpe),
jO[LnCIs(dpe)(py)z]-O.5(dpe)0.5(py) mit Ln = Eu, Gd, Er und
;[LngClg(dpe)g(thz)4]-dpe enthalt.

Von Vorteil ist die Verwendung einer Zusammensetzung, die eine Koordinations-

verbindung umfasst, die ausgewabhlt ist aus einer Gruppe, diefo[LaCIg(dpa)g]-(dpa),
! [LnCls(dpa)(py)2]-0.5(dpa)0.5(py) mit Ln = Gd, Er, ! [La,Cls(dpa)(thz)e],
fo[LnCIg(dpa)g]-thz mit Ln = Ce , Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu,
[LnCls(dpa)]+0,5-2(thz), }[LnCls(dpa)]+0,5-4(thz), 3[LnCls(dpa)]+0,5-2(py) und
;[Hdpa][EuCM(dpa)] enthalt.

Weiter vorteilhaft ist eine Zusammensetzung, die eine Koordinationsverbindung

umfasst, die ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die ;[Prgcle(pyz)(thz)e],
[LnoCle(pyz)(thz)e]-2(thz) mit Ln = Tb, Er, i[LaCIs(pyz)], [LnoCle(pyz)(py)s]-2(pyz)
mit Ln = Sm, Er, [Ln,Cle(pyz)4] und i[Bi(g_X)LnXCIe(pyz)4] mit Ln = Sm, Eu, Tb, Dy

enthali.

Eine weiter bevorzugte Zusammensetzung umfasst eine Koordinationsverbindung,

die ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die ;[Ba(lm)g], 030[Ba1-XEuX (Im)z] mit x = 0.01,
0.02,0.05, 0.1, 0.2, 2 [Sr(Im)2(ImH)2]:0,1Ce®, 2 [Sr(Im)2]:0,1Ce™, 2
[Sr(Im)z(ImH),]:0,1Tb*, 3 [Sr(Im),]:0,1Tb**,
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3 [Gdz(Im)e(ImH)1 5]+(ImH)o5:0,1Ce™> / 0,05Ce™,? [Gd(Im)s]:Tb>* 0,1, 0,5, 0,01,
[Ga(ImH)4CI2]Cl, 3[Ln(Im)s(ImH)]:ImH mit Ln = Ce, Nd, 3[Sma(Im)s(ImH)2]-2ImH,
3[Gdz(Im)s(ImH)1,5-0,5ImH, 3[Ln(Im)s] mit Ln = Y, Dy, Ho, Er, Tm, Lu, ®
[Yb(Im)s]-ImH, 3[Gaz(Im)s(ImH)], 3[Eu(im)2(ImH)2], 3[Eu(Im)z]. ! [Mg(Im)z(ImH)s],
2[Ca(Im)z(ImH)z], 2[Sr(Im)2(ImH)2], 3[Sr(Im)2], ! [Ba(Im)z(ImH)2] und?[SrixEux(Im)2]
mit x = 0,01, 0,02, 0,03, 0,05, 0,5 enthalt.

Die Zusammensetzung umfasst vorteilhafterweise eine Koordinationsverbindung,

die ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die ;[Ln(Btz)s(BtzH)] mit Ln = Ce, Pr,
olo[Ln(BtZ)s(Ph(NHz)z)] mit Ln = Nd, Tb, Yb,jo[HOQ(Btz)e(BtzH)(NHa)], 010
[La(Btz)s(Py)], ;[La(Btz)s], fo[Eu(Btz)g] und ;[Eu(Btz)g(BtzH)g] enthalt.

Die Verwendung einer Zusammensetzung mit einer Koordinationsverbindung, die
ausgewabhlt ist aus einer Gruppe, diejo [LnCls(1,3-Ph(CN)2)] mit Ln = Eu, Tb, Dy,
Ho, Y, 020 [Ho2Cls(1,3Ph(CN)2)3], 030[LnCI3(1 ,4-Ph(CN)2)] mit Ln = Sm, Gd, Tb und

i[YzCIe(1 ,4-Ph(CN)2)] enthalt, hat sich als gleichermafBen vorteilhaft erwiesen.

In einer weiter bevorzugten Ausgestaltung umfasst die Zusammensetzung eine
Koordinationsverbindung, die ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die
[Ln2Cls(pym)z(thz)4] mit Ln = Tb, Er, ;[szcle(p-pym)z(pym)s]-(pym) und
[EroClg(pym)s] enthalt.

Ebenfalls von Vorteil ist die Verwendung einer Zusammensetzung, die eine Koor-
dinationsverbindung umfasst, die ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die
[M(BIm)2(BImH)4] M = Ca, Sr, Eu, OZO[M(BIm)z] mit M = Mg, Ba,
i[Eu(BIm)z(BImH)z], [LnClx(MBim)(py)s]-py mit Ln =Y, Er, [LnClx(MBim)(py)s]-py
mitLn =Y, Er, ;[an(Mbim)4(Bbim)] mit Ln = Ho, Yb und (BimHz)[La(BbimH)4] ent-
halt.
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Eine Zusammensetzung mit einer Koordinationsverbindung, die ausgewabhlt ist

aus einer Gruppe, die jo[PrCIg(amt)(py)g], ;[HNEtg][LﬂC'g(amt)g] mit Ln = Ho, Er,
[ErCls(n2-pyd)(pyd)2], 030[Eu(Me4szH)3(Me4szHz)], ;[Gdz(PDC)s(DMF)s] und

3[Eu(Tzpy)2] enthalt, ist gleichermaBen bevorzugt.

Allen Koordinationsverbindungen, unabhangig davon, ob sie Komplexcharakter
aufweisen oder als Koordinationspolymere ein- oder mehrdimensionale Netze bil-
den, ist deren intrinsische lumineszierende Eigenschaften gemein, die es ermég-
licht, bei deren Einsatz als Teil einer Zusammensetzung die Qualitat die Herkunft
und die Haltbarkeit des jeweiligen pharmazeutischen Produktes zu ermitteln bzw.
sicherzustellen. Zusatzlich wird bei einer Zusammensetzung auf Basis von Koor-
dinationsverbindungen die Einbringbarkeit in organische Polymermatrizen des
Packmaterials gegenuber herkbmmlichen Phosphoren erweitert bzw. erhoht. Da-
bei erlaubt die Verwendung von organischen Liganden mit Azol- und
Pyridincharakter eine verbesserte Akzeptanz insbesondere betreffend die Eigen-
schaften der Polymermatrix gegentber herkémmlichen Phosphoren auf Basis von
Oxiden oder Nitriden. Diese riihrt von der chemischen Ahnlichkeit der organischen
Liganden im Vergleich zu den organischen Polymematrizen her. Herkdmmliche
anorganische Phosphore zeigen diese Ahnlichkeit organischer Baugruppen nicht.

Das Packmaterial ist vorzugsweise mit der Zusammensetzung beschichtet, die die
oder jede Koordinationsverbindung enthéalt. Die Beschichtung erfolgt vorzugsweise
als diinne, auf das Packmittel aufgetragene Schicht, so dass die Beschaffenheit
des Packmittels, wie beispielsweise die Transparenz erhalten bleibt. Die Beschich-
tung kann vollflachig oder auch nur auf Teilflachen erfolgen. Je nach Herstellungs-
verfahren des Packmittels und anhangig von den in der Zusammensetzung einge-
setzten Koordinationsverbindungen kann es ebenfalls vorteilhaft sein, wenn die
Zusammensetzung in das Packmaterial eingebracht ist. Eine solche Einbringung
kann beispielsweise direkt bei der Herstellung des Packmaterials erfolgen, so

dass eine zusatzliche Beschichtung entfallen kann.
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Aufgrund ihrer Lumineszenzeigenschaften eignen sich Zusammensetzungen mit
den entsprechenden Koordinationsverbindungen insbesondere im Bereich der
Sensorik. Hierbei ist es insbesondere méglich, eine Zusammensetzung einzuset-
zen, die die sensorischen Eigenschaften der ausgewéhlten Koordinationsverbin-
dungen derart kombiniert, dass die Zusammensetzung als Feuchtigkeitssensor
nutzbar ist, der Aufschluss Uber die Hydrolyse der Zusammensetzung und damit
deren Haltbarkeit gibt und gleichzeitig beispielsweise UV-Strahlung absorbiert und
so als ein Sicherheitsmerkmal fUr eine Echtheitsprifung genutzt werden kann.

Mit anderen Worten ist der Einsatz einer Zusammensetzung, die mehrere Funkti-
onen gleichzeitig erflllt, besonders vorteilhaft. Vorzugsweise wird die Zusammen-
setzung zur Erfassung des Hydrolysestatus eines Produktes und zur Sicherstel-
lung der Produktechtheit verwendet. In einer besonders vorteilhaften Ausgestal-
tung wird die Zusammensetzung somit zusatzlich als ein Echtheitssensor einge-
setzt. Ein solcher Sensor, also die auf das Packmittel aufgebrachte oder in dieses
eingebrachte Zusammensetzung, fungiert als ein UV-Sensor und ist in der Lage,
einfallendes Licht in einem bestimmten Wellenldngenbereich zu absorbieren und
schlieBlich wieder zu emittieren. Die emittierte Strahlung kann dabei von Wellen-
langen im UV-Bereich (200 nm bis 380 nm) Uber den sichtbaren Bereich (380 nm
bis 750 nm) bis in den infraroten Bereich reichen (750 nm bis 3000 nm). Die Ab-
sorption und die resultierende Emission sind hierbei spezifisch fur die verwendete
Zusammensetzung, also fur die in der Zusammensetzung enthaltenen Koordinati-

onsverbindungen.

Aufgrund der spezifische Emissionen und Emissionsspektren der Koordinations-
verbindungen im sichtbaren Spektrum des Lichts lassen sich auf ein Packmittel
aufgebrachte Zusammensetzungen als ein Logo, ein Label oder ein Barcode aus-
lesen. So kann schnell und einfach die Echtheit eines pharmazeutischen Produk-
tes anhand des Packmaterials verifiziert werden. Mit anderen Worten |&sst sich
eine solche Zusammensetzung in Form eines ,anti counterfeiting labels® als ein
Sicherheitsmerkmal fUr die pharmazeutischen Produkte einsetzen und kann die
Falschungssicherheit deutlich erhéhen. Durch den Einsatz von Matrizen kann
hierbei ein Label kreiert werden, das bei UV-Einstrahlung luminesziert und so eine
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schnelle Verifizierung der Echtheit der jeweiligen pharmazeutischen Produkte ga-

rantiert.

Die Funktion als UV-Sensor - also als Sicherheitsmerkmal bzw. Echtheitssensor
der Zusammensetzung - basiert auf der spezifischen Lumineszenz der eingesetz-
ten Koordinationsverbindungen. Hierbei kommt es bei einer Anregung, zweckma-
Bigerweise Uber UV-Strahlung, zur Absorption und anschlieBender Emission
langerwelliger Strahlung. Die Absorptionswellenlangen und Emissionswellenlan-
gen sind hierbei abhangig von dem Koordinationszentrum und den entsprechen-
den an dem Koordinationszentrum koordinierten Liganden jeder Koordinationsver-
bindung. Das emittierte Licht kann bei je nach ausgewahlter Koordinationsverbin-
dung im UV-Bereich zwischen 200 nm und 380 nm, im VIS-Bereich zwischen 380

nm und 750 nm oder im NIR-Bereich zwischen 780 nm und 3 um liegen.

Die Produktechtheit kann vorzugsweise mit Hilfe handelstblicher UV-Lampen
Uberprift werden. Hierzu wird ein mit einer Zusammensetzung versehenes Pack-
mittel mit UV-Licht bestrahlt, die entsprechenden in der Zusammensetzung enthal-
tenen Koordinationsverbindungen angeregt und anhand bekannter Emissions-
spektren identifiziert. Zusatzlich kann auch durch das Design eines lumineszieren-
den Labels oder Barcodes die Falschungssicherheit weiter erhdht werden, indem
beispielsweise Chargen oder einzelne Produkte mit den entsprechenden lumines-
zierenden Logos, bzw. mit Logos, die aufgrund der Zusammensetzung lumineszie-
rende Eigenschaften aufweisen, gekennzeichnet werden. Diese kdnnen dann ein-

fach mit einem Scanner ausgelesen werden.

Zur Verwendung als UV-Sensor fir ein Packmittel, zuséatzlich zum Feuchtigkeits-
sensor, eignet sich insbesondere eine Zusammensetzung, die eine Koordinations-
verbindung, die ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die ;[LnCIg,(dpe)(py)]-O,5-
2(dpe.py), =[Ln=Cls(dpe)s(py)z]-dpe,

LILn2Cls(dpe)2(thz)s]-dpe, l,[LnCIg,(dpe)(thz)g]-thz,ozo[LnCls(tz)g(thz)]-(thz),
LILnCls(thz)s] thz, [Ln,Cls(thz)s]-3thz, [Ln2Cle(thz)s], [LNCls(thz)4]-0.5-
2(thz),’[LnCla(dpa)z]+(thz), *[AE1«Eux(Im)z], 2[LnCle(4,4 Bipy)]-2(4,4 -Bipy),
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1 [LnCl3(4,4"-Bipy)(py)2l*(py), 2[Ln2Cle(4,4 Bipy)a]*(py), > [LnCls(dpa)]+0,5-2(thz),
3 [LnCls(dpa)]+0,5-4(thz), 3 [LnCls(dpa)]+0,5-2(py), _[LnCls(bipy)(py)2]*(py),

2 [LnCls(bipy)2(py)al, L[LnCla(bipy)], Z[LnzCls(bipy)s]+4(bipy) ), >[Ln(Im)simH],
3[Ln(Im)slmH]+ImH, 3[Lns(Im)g(ImH)2]-21mH, 3[Lna(Im)s(ImH)s 5]-0.5ImH, 3[Ln(Im)s]

sowie [Ln>Clg(pyz)s4] und [Biz-LnyCls(pyz)s] enthalt.

Auch hier bezeichnet Ln lonen der Elemente der Lanthanide und umfasst vor-
zugsweise Lanthan (La), Cer (Ce), Praseodym (Pr), Neodym (Nd), Samarium
(Sm), Europium (Eu), Gadolinium (Gd) und Terbium (Tb), Dysprosium (Dy), Hol-
mium (Ho), Erbium (Er), Thulium (Tm) und Lutetium (Lu). Alternativ oder zusatz-
lich kdnnen auch solche Koordinationsverbindungen eingesetzt werden, die als
Koordinationszentrum M anstelle von Ln lonen der Elemente der 13. Gruppe des
Periodensystems umfassen. Besonders bevorzugt kdnnen Koordinationsverbin-
dungen mit Aluminium (Al), Gallium (Ga), Indium (In) und Bismuth (Bi) als Zentral-
atom bzw. Koordinationszentrum M eingesetzt werden. Auch Magnesium (Mg),
Calcium (Ca), Strontium (Sr) und Barium (Ba), die die Elemente der Erdalkalime-
talle (AE) reprasentieren, konnen als Koordinationszentrum M eingesetzt werden.

Der Index n liegt vorzugsweise in einem Bereich zwischen x = 0,01 und x = 1.

In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung lasst sich die Zu-
sammensetzung als Lichtschutz verwenden. Die Zusammensetzung bzw. die in
der Zusammensetzung enthaltenen Koordinationsverbindungen dienen als UV-
Absorber, dessen Absorptionsbereich durch den Einsatz und die Kombination ver-
schiedener zur Verfagung stehender Koordinationszentren und verbriickender Li-
ganden an das zu schutzende pharmazeutische Produkt angepasst werden kann.
Die Schutzfunktion einer solchen Zusammensetzung ergibt sich daraus, dass das
auf ein Packmittel einfallende Licht nicht bis zum pharmazeutischen Produkt vor-
dringen kann bzw. in seiner Intensitat stark verringert wird. Stattdessen wird durch
die Absorption der Strahlung ein Durchdringen des Packmittels verhindert und so
eine unerwlnschte Veranderung bzw. Schadigung der Formulierung eines phar-

mazeutischen Produkies verhindert.
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Hierbei werden vorzugsweise zwei Arten von UV-Absorbern unterschieden. Zum
einen kann die Zusammensetzung derart beschaffen sein, dass die absorbierte
UV-Strahlung anteilig in eine Emission im sichtbaren Spektrum des Lichts umge-
wandelt wird. Alternativ kann eine Zusammensetzung verwendet werden, die die
absorbierte UV-Strahlung im Infrarotbereich strahlungsfrei abgibt. Auch eine Kom-
bination ist mdglich, wenn eine Zusammensetzung eingesetzt wird, deren Koordi-

nationsverbindungen unterschiedliche spektroskopische Eigenschaft aufweist.

Die aufgrund ihres Absorptionsvermdgens des UV-Lichtes als Lichtschutz fungie-
renden Zusammensetzungen decken zweckmanigerweise einen breiten Wellen-
langenbereich ab und zeigen eine grof3e Varianz bei den mdglichen Absorptions-
und Emissionswellenlangen. Vorzugsweise erstreckt sich hierbei die mogliche Ab-
sorption Uber den gesamten Bereich der UV-A und UV-B-Strahlung. Die Emission
ist Uber das gesamte Spektrum des VIS-Bereiches bis hin zum NIR méglich.

In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung wird eine Zusammensetzung ver-
wendet, die aufgrund einer Mehrzahl unterschiedlicher Koordinationsverbindungen
Strahlung Uber einen breiten Wellenlangenbereich absorbiert. Auf diese Weise ist
die Darstellung eines Breitbandabsorbers moglich. Ein solcher Breitbandabsorber,
absorbiert aufgrund der in der Zusammensetzung enthaltenen Koordinationsver-
bindungen die energiereiche Strahlung vorzugsweise im gesamten UV-Bereich
oder in einem bestimmten Teil des UV-Bereichs und eignet sich so besonders
zum Schutz photolabiler Substanzen wie Arzneimitteln. Alternativ kann eine Zu-
sammensetzung eingesetzt werden, die ein oder mehrere unterschiedliche Koor-
dinationsverbindungen enthalt, die wiederum gemeinsam mit herkdbmmlichen Ab-

sorbern wie Glas im gesamten UV-Bereich Strahlung absorbieren.

Eine erweiterte Haltbarkeit der UV-Absorber unter Einwirkung von UV-Licht ge-
genuber kommerziellen organischen Verbindungen ist durch die zusatzlichen Me-
tall- Ligandbindungen gegeben und durch die Energiekonversion und Emission als
unschadliches Licht verstark.
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Zur Verwendung als zusétzlichen Lichtschutz fur ein Packmittel ist insbesondere
eine Zusammensetzung geeignet, die eine Koordinationsverbindung aus der
Gruppe umfasst, die jo[LnCIg,(dpe)(py)]- 0,5-2(dpe.py), 3[Ln-Cls(dpe)s(py)2]-dpe,
LILnoCls(dpe)2(thz)4]-dpe, L[LnCls(dpe)(thz)s]-thz, OZO[LnClg(tz)g(thz)]-(thz),
LILnCls(thz)s] thz, [Ln.Cls(thz)s]-3thz, [LnCle(thz)s], [LnCls(thz)4]-0.5-
2(thz),’[LnCls(dpa)2]+(thz), *[AE1Eux(Im)z], 2[LnCle(4,4 Bipy)]-2(4,4 -Bipy),

1 [LnCla(4,4 -Bipy)(py)]*(py), 2[Ln:Cls(4,4'Bipy)dl+(py), 3 [LnCla(dpa)]-0,5-2(thz), 3
[LnClx(dpa)]+0,5-4(thz), 3 [LnCls(dpa)]-0,5-2(py), L[LnCla(bipy)(Py)2l*(Py).

;[anCls(biDY)z(DY)d—:O[LnC|4(biDY)], 2[Ln,Cls(bipy)s]-4(bipy) ), >[Ln(Im)simH],
3[Ln(Im)slmH]+ImH, 3[Lns(Im)g(ImH)2]-21mH, 3[Lna(Im)s(ImH)s 5]-0.5ImH, 3[Ln(Im)s]

sowie [Ln>Cls(pyz)4] und [BizxLnxCls(pyz)4] umfasst.

Wie auch bei der Verwendung der Zusammensetzung als Feuchtigkeitssensor als
solchen oder bei der Verwendung der Zusammensetzung als Feuchtigkeitssensor
und als Echtheitssensor kdnnen alternativ zu den vorbenannten Koordinationsver-
bindungen auch hier solche Koordinationsverbindungen eingesetzt werden, die als
Zentralatom bzw. Zentralteilchen M anstelle von Ln auch lonen der Elemente der
13. Gruppe des Periodensystems und/oder der Elemente der Erdalkalimetalle
(AE) umfassen. Besonders bevorzugt kdnnen Koordinationsverbindungen mit
Aluminium (Al), Gallium (Ga), Indium (In), Bismuth (Bi), Magnesium (Mg), Calcium
(Ca), Strontium (Sr) und Barium (Ba) als Zentralatom bzw. Zentralteilchen M ein-
gesetzt werden. Der Wert des Index n liegt insbesondere zwischen x = 0,01 und x
=1.

Insgesamt kann durch die gezielte Auswahl und Kombination der Koordinations-
verbindungen eine Zusammensetzung bereitgestellt werden, die dank der Erfas-
sung des Hydrolysestatus des Produktes verlassliche Aussagen bezuglich dessen
Haltbarkeit ermdglicht und sich zuséatzlich zur Sicherstellung der Produktechtheit
eines insbesondere pharmazeutischen Produktes und - zusatzlich oder alternativ -
zu dessen Schutz eignet.
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Die zweite Aufgabe der Erfindung wird erfindungsgeman geldst durch ein Packmit-
tel, insbesondere flr ein pharmazeutisches Produkt, umfassend eine Zusammen-
setzung zur Erfassung des Hydrolysestatus des Produktes, die zumindest eine
Koordinationsverbindung der allgemeinen Formel (M,L,), mit zumindest einem
Koordinationszentrum M, sowie mit einer Anzahl von an dem oder jedem Koordi-
nationszentrum koordinierten Liganden L umfasst, wobei das oder jedes Koordina-
tionszentrum M ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die Erdalkalimetalle, Selten-Erd-
Metalle und Metalle der 13. Gruppe und der 15. Gruppe des Periodensystems

enthali.

Vorzugsweise ist die Zusammensetzung somit als ein Feuchtigkeitssensor einge-
setzt, der im Fall einer durch Feuchtigkeit bedingten Anderung anzeigt, dass das

pharmazeutische Produkt nicht mehr verwendbar ist.

Ein Packmaterial mit einer solchen Zusammensetzung bietet durch die gezielte
Auswahl und/oder Kombination der in der Zusammensetzung enthaltenen Koordi-
nationsverbindungen die Mdglichkeit, aufgrund der lumineszierenden Eigenschaf-
ten der oder jeder Koordinationsverbindung sowohl die Qualitat als auch die Si-
cherheit empfindlicher Produkte auf einfache Weise zu kontrollieren.

Die Zusammensetzung kann hierbei sowohl auf Primér-, Sekundar und
Tertiarpackmittel aufgebracht sein. Tertidrpackmittel oder Behaltnisse bezeichnen
hierbei sogenannte ,logistische* Packmittel, wie Kartons, Paletten oder Schrumpf-
folien, die keinen direkten Kontakt zu einem Produkt haben. Sekundéarpackmittel
sind Umverpackungen, die zwar ebenfalls nicht in direktem Kontakt zu dem zu
verpackenden Produkt stehen, die dennoch eine Schutz- und Kontrollfunktion
ubernehmen kdnnen. Primarpackmittel stehen stattdessen im direkten Produkt-
kontakt und spielen entsprechend bei der Entwicklung pharmazeutischer Produkte

eine bedeutende Rolle fir die Qualitat eines pharmazeutischen Produkts.

Bevorzugt ist die Zusammensetzung als ein Echtheitssensor eingesetzt. Ein
Echtheitssensor erhoht die Falschungssicherheit eines pharmazeutischen Produk-
tes erhdht. Hierzu kann beispielsweise ein Label auf das Packmittel aufgebracht
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sein, welches bei UV-Strahlung luminesziert und so die Echtheit eines verpackten
Produktes anzeigt.

Weiter von Vorteil ist es, wenn die Zusammensetzung als ein Lichtschutz einge-
setzt, so dass eine durch Strahlung bedingte Anderung der Formulierung eines im
Packmittel aufbewahrten pharmazeutischen Produktes verhindert werden.

Die Sensortypen sind irreversibel, so dass eine falsche Detektion durch nachtrag-
liche Trocknung ausgeschlossen ist. Dadurch wird auch eine fehlerhafte Bestim-
mung der Arzneimittelhaltbarkeit kann auf diese Weise durch das Packmittel ver-

mieden werden.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen fir das Packmittel mit einer entsprechenden
Zusammensetzung ergeben sich aus den auf die Verwendung der Zusammenset-
zung gerichteten Unteransprichen. Die fir die Verwendung genannten vorteilhaf-
ten Weiterbildungen kénnen sinngeman auf das Packmittel Gbertragen werden.

Im Folgenden werden Ausflhrungsbeispiele der Erfindung anhand einer Zeich-
nung naher erlautert. Dabei zeigen:

Fig. 1 ein Emissionsspektrum des Koordinationspolymers
+[GdCls(dpe)(py)]+0,5(dpe,py),

Fig. 2 ein Emissionsspektrum des Koordinationspolymers
2[EuCls(tz)2(thz)]+(thz),

Fig. 3 ein Emissionsspektrum des Koordinationspolymers
>[NdCls(dpa)]*(thz),
Fig. 4 ein lumineszierendes Label, dessen Zusammensetzung

fo[NdCIs(dpa)g]-(thz) und Z[EuCls(tz)o(thz)]*(thz) enthalt, bei Tages-
licht und unter UV-Einstrahlung,
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Emissionsspektren des Koordinationspolymers 2[Sro 9Euo.1(Im)2] un-

ter Einfluss von Luftfeuchtigkeit

die Intensitatsabnahme der Lumineszenz des 5d—4f Ubergangs des
Koordinationspolymers 3[Sro.9Euo 1(Im)2] geman Fig. 5,

Emissionsspekiren des Koordinationspolymers
OZO[Tbgcle(4,4‘Bipy)]-2(4,4‘Bipy) unter Einfluss von Luftfeuchtigkeit,

die Intensitatsabnahme der Lumineszenz aller Ubergénge des Koor-

dinationspolymers OZO[TbgCle(4,4‘Bipy)]-2(4,4‘Bipy) gemaln Fig. 7,

ein Anregungsspekirum des Koordinationspolymers olo[DyCI;),(4,4‘-

bipy)(py)2]*py,

ein Emissionsspektrum des Koordinationspolymers olo[DyCI;),(4,4‘-

bipy)(py)2]*py,

ein Anregungsspektrum des Koordinationspolymers 2[CexCls(4,4'-

bipy)4]*py,

ein Emissionsspektrum des Koordinationspolymers 2[Ce2Cle(4,4'-

bipy)4]*py,

ein Anregungsspektrum des Koordinationspolymers
3[TbCls(dpa)]-thz,

ein Emissionsspektrum des Koordinationspolymers
3[TbCls(dpa)]-thz,
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22
ein Anregungsspektrum des Koordinationspolymers
3[YbCls(dpa)]-thz,

ein Emissionsspektrum des Koordinationspolymers
3[YbCls(dpa)]-thz,

ein dreidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers i[TbgC'e(BiDY)s]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 12 %,

ein zweidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers i[TbgC'e(BiDY)s]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 12 %,

die Intensitatsabnahme der Lumineszenz aller Ubergénge des Koor-

dinationspolymersi[TbgCle(Bipy)3]-28ipy bei einer Luftfeuchtigkeit

von 12 %,

ein dreidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers i[TbgCle(BipY)g]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 17 %,

die Intensitatsabnahme der Lumineszenz aller Ubergénge des Koor-

dinationspolymersi[TbgCle(Bipy)3]-28ipy bei einer Luftfeuchtigkeit

von 17 %,

die Intensitdtsabnahme der Lumineszenz des
mers ®[Tb,Cle(Bipy)s]-2Bipy des °D4—'F1-Ubergangs bei einer Luft-
feuchtigkeit von 22 %,

ein dreidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers i[TbgCle(BipY)g]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 22 %,
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23
ein zweidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers i[TbgC'e(BiDY)s]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 22 %,

die Intensitatsabnahme der Lumineszenz aller Ubergénge des Koor-

dinationspolymersingCle(Bipy)3]-28ipy bei einer Luftfeuchtigkeit von
22 %,

ein dreidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers ingCle(BipY)g]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 30 %,

ein zweidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers ingCle(BipY)g]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 30 %,

die Intensitatsabnahme der Lumineszenz aller Ubergénge des Koor-

dinationspolymersi[TbgCle(Bipy)3]-28ipy bei einer Luftfeuchtigkeit
von 30 %,

ein dreidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers i[TbgCle(BipY)g]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 42 %,

ein zweidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers ingCle(BipY)g]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 42 %,

die Intensitatsabnahme der Lumineszenz aller Ubergénge des Koor-

dinationspolymersi[TbgCle(Bipy)3]-28ipy bei einer Luftfeuchtigkeit
von 42 %,

ein dreidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers i[TbgCle(BipY)g]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 50 %,
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Fig. 33

Fig. 34

Fig. 35

Fig. 36

Fig. 37

Fig. 38

24
ein zweidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers i[TbgC'e(BiDY)s]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 50 %,

die Intensitatsabnahme der Lumineszenz aller Ubergénge des Koor-

dinationspolymersi[TbgCle(Bipy)3]-28ipy bei einer Luftfeuchtigkeit
von 50 %,

ein dreidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers i[TbgCle(BipY)g]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 73 %,

ein zweidimensionales Emissionsspektrum des Koordinationspoly-

mers i[TbgCle(BipY)g]’ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von 73 %,

die Intensitatsabnahme der Lumineszenz aller Ubergénge des Koor-

dinationspolymersingCle(Bipy)g]-ZBipy bei einer Luftfeuchtigkeit von

73 %, sowie

eine Auftragung der Halbwertszeiten der Abnahme der Lumineszenz

des Koordinationspolymersingcle(Bipy)3]-28ipy gegen die relativen
Luftfeuchtigkeiten.

Die im Folgenden anhand ihrer Spektren beschriebenen Koordinationsverbindun-

gen konnen jeweils alleine oder in Kombination in einer Zusammensetzung einge-

setzt werden, die auf ein Packmaterial aufgebracht oder in dieses eingebracht

wird, um so pharmazeutische Formulierungen bzw. Produkte hinsichtlich ihrer

Haltbarkeit und der Produktechtheit charakterisieren zu kdnnen. Hierbei sind die

Zusammensetzungen nicht auf die im Folgenden benannten Koordinationsverbin-

dungen bzw. Koordinationspolymere beschranki.

In Fig. 1 ist ein Emissionsspektrum 1 des ein eindimensional-verknlpften Koordi-

nationspolymers '[GdCls(dpe)(py)]*0,5(dpe,py) in einer Auftragung der absoluten

Intensitat laos [CpS] gegen die Wellenlange A [nm] gezeigt. Bei der Verbindung
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handelt es sich um einen Teil einer Zusammensetzung als Sicherheitsmerkmal fur
ein pharmazeutisches Produkt fungiert und in Form einer Beschichtung auf ent-
sprechendes Packmaterial aufgebracht oder in dieses eingebracht wird. Als Koor-
dinationszentrum dient Gd**, an welchem die Liganden 4,4 -Dipyridyethen (dpe)

und Pyridin (py) koordiniert sind.

Der gadoliniumhaltige Strang ![GdCls(dpe)(py)]+0,5(dpe,py) zeigt bei einer Anre-
gungswellenlange von Agyc = 300 nm eine intensive breite Emissionsbande, die
sich von nahen UV-Bereich (UV-A) bis in den blauen Bereich des sichtbaren
Spektrums hinein erstreckt. Die Falschungssicherheit kann erhéht werden, da ein
Teil der emittierten Strahlung unsichtbar ist.

In Fig. 2 ein Emissionsspektrum 11 des ein zweidimensionales Netzwerk ausbil-
denden Koordinationspolymers 2[EuCls(tz)2(thz)]+(thz) in einer Auftragung der ab-
soluten Intensitat lps [Cps] gegen die Wellenl&nge A [nm] gezeigt. Das auf den
Eu®*-lonen und den daran koordinierten schwefelhaltigen Liganden 1,3-Thiazol
(thz) und 1,2,4 Triazol (tz) aufbauende zweidimensionale Netzwerk
2[EuCla(tz)2(thz)]*(thz) zeigt bei einer Anregungswellenlange von Aexc = 323 nm

eine Emission im orange-roten Bereich des sichtbaren Spektrums.

Anders als bei den Gd**- lonen wie in Fig. 1, welche eine breite Emissionsbande
besitzen, zeigt das Emissionsspektrum 11 von 2[EuCls(tz)2(thz)]*(thz) ein diskonti-
nuierliches Linienspektrum mit klar definierten Signalen, welche eine spezifische
Feinaufspaltung besitzen. Auch diese Koordinationsverbindung kann als Kompo-
nente einer Zusammensetzung als Sicherheitsmerkmal fUr ein pharmazeutisches
Produkt eingesetzt und in Form einer Beschichtung auf entsprechendes Packma-
terial aufgebracht oder in dieses eingebracht werden. Aufgrund der einzelnen
Ubergénge in einem engen Wellenléngenbereich von 550 nm bis 700 nm ist die
Falschungssicherheit gegeben.

Fig. 3 zeigt ein Emissionsspekirum 21 des ein eindimensionales Netzwerk ausbil-

denden Koordinationspolymers ;[NdCIs(dpa)g]-(thz) in einer Auftragung der nor-
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mierten Intensitat lnom [CPS] gegen die Wellenlange A [nm]. In der Koordinations-
verbindung i[NdC's(dD&)g]’(ch) sind die Liganden 1,3-Thiazol (thz) und 4,4'-
Dipyridylethan (dpa) an Nd**-lonen koordiniert. Das dreidimensionale Netzwerk
wandelt das bei einer Anregungswellenlange von Aexe = 300 nm eingestrahlte UV-
Licht in eine langwellige Emission im NIR-Bereich um. Die Koordinationsverbin-

dung fo[NdCIg(dpa)g]-(thz) dient als UV-Absorber ebenfalls der Falschungssicher-

heit eines Packmittels bzw. des entsprechenden pharmazeutischen Produktes.

Fig. 4 zeigt ein lumineszierendes Label 31 bei Tageslicht (Fig. 4 |) und unter UV-
Einstrahlung (Fig. 4 Il). Das Label 31 ist auf ein Packmaterial 33 aufgebracht und
dient als ,anti counterfeiting label“. Das Label 31 wird mittels einer Maske und ei-
ner organischen Matrize hergestellt, das bei UV Einstrahlung luminesziert und
somit eine schnelle Verifizierung der Echtheit der Produkte garantiert (Abb.5). Die
Falschungssicherheit kann weiter erhoht werden, indem die Verbindung und damit
die charakteristische Emission kombiniert werden; z.B. unsichtbar und sichtbar.
Die Zusammensetzung des Labels 31 umfasst hierbei das ein eindimensionales

Koordinationspolymer ;[NdCIg,(dpa)g]-(thz) und das Netzwerk ausbildende
2[EuCl3(tz)o(thz)]+(thz).

In den Fig. 5 und 6 sind mehrere Emissionsspektren 41 des ein dreidimensionales
Netzwerk ausbildenden Koordinationspolymers ®[Sro9Euo 1(Im)2] unter Einfluss
von Luftfeuchtigkeit (Fig. 5), sowie die zugehdrige Intensitatsabnahme der Lumi-
neszenz des 5d—4f Ubergangs der Koordinationsverbindung 2[Sro.sEuo.1(Im)s]
(Fig. 6) verdeutlichende Auftragung 43 gegen die Zeit gezeigt. Die Koordinations-
verbindung 2[Sro.9EUo 1(IM)2] wird als Teil einer Zusammensetzung eingesetzt, die

als Hydrolysesensor, bzw. als Feuchtigkeitssensor flr ein Packmittel dient.

Anhand des Emissionsspektrums 41 in Fig. 5 ist die Anderung der Intensitét der
Lumineszenz bei einer Anregungwellenlange Aeyc. = 366 nm von 3[Sro gEuo 1(Im)2]
aufgrund von Hydrolyseprozessen in einer Auftragung der absoluten Intensitat I s
[cps] gegen die Wellenlange A [nm] Uber einen Zeitraum von 240 min zu sehen.

Das Koordinationspolymer ;[Sro_gEuo_1(Im)2] zeigt bei ca. 25 % relativer Luftfeuch-
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te eine Abnahme der Intensitdt der Lumineszenz des 5d—4f Ubergangs innerhalb
von 200 min bis zu einem Schwellenwert. So nimmt die Intensitat der Lumines-
zenz von 1 Minute (Kurve 44) bis zu 100 Minuten Exposition deutlich ab (Kurve
45). Nach 200 min ist keine Anderung der Lumineszenz mehr zu verzeichnen
(Kurve 46).

Ab diesem Punkt zeigt das metallorganische Grundgertst (MOF) eine Passivie-
rung, so dass kein Verlust der Lumineszenz mehr zu detektieren ist. Dies kann
auch Fig. 6 entnommen werden, in welcher die absolute Intensitat l.ps [CPS] gegen
die Zeit t [min] aufgetragen ist. Ab etwa 200 min tritt keine Anderung der Lumines-
zenz mehr ein, was anhand der Messkurve 47 und der Extrapolation 48 zu sehen
ist. Die Passivierung ist als Schwellenwert durch die PartikelgréBe einstellbar. Die
Hydrolyse-Schwelle, die Hydrolyse-Geschwindigkeit und die Vollstandigkeit der
Hydrolyse hangen hierbei neben der Wassermenge auch von der Sensibilitat des
genutzten Systems ab.

Wahrend es bei fo[Sro_gEuo_1(Im)2] zu einer Passivierung kommen kann, wird das
System OZO[TbgCle(4,4‘Bipy)]-2(4,4‘Bipy) bei Kontakt mit Luftfeuchtigkeit vollstandig

hydrolysiert. Dies ist in den Fig. 7 und 8 gezeigt. Das ein zweidimensionales
Netzwerk ausbildende Koordinationspolymer OZO[TbgCle(4,4‘Bipy)]-2(4,4‘Bipy) wird
ebenfalls in einer Zusammensetzung eingesetzt, die als Feuchtigkeitssensor flr
ein Packmittel dient. Die Koordinationszentren sind Tb®*. lonen, an welche die Li-
ganden 4,4 -Bipyridyl (4,4‘Bipy) koordiniert sind.

In den Fig. 7 und 8 sind entsprechend ebenfalls Emissionsspektren 51 von
OZO[Tb20I6(4,4‘Bipy)]-2(4,4‘Bipy) unter Einfluss von Luftfeuchtigkeit (Fig. 7), sowie

eine die Intensitatsabnahme der Lumineszenz aller Ubergange der Koordinations-
verbindung i[Tb20I6(4,4‘Bipy)] *2(4,4'Bipy) (Fig. 8) verdeutlichende Auftragung 53

der absoluten Intensitat lass [CPS] gegen die Zeit t [min] gezeigt. Das Koordinati-
onspolymer i[Tb20I6(4,4‘Bipy)] +2(4,4'Bipy) wird als Feuchtigkeitssensor fur ein

Packmittel eingesetzt.
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Man erkennt anhand des Emissionsspektrums 51, in dem die absolute Intensitat
labs [CPS] gegen die Wellenl&dnge A [nm] Uber einen Zeitraum von 15 min aufgetra-
gen ist, dass bei Einwirkung einer definierten Luftfeuchtigkeit, der die Verbindung
ausgesetzt wird, zlgig eine vollstandige Hydrolyse einsetzt. So ist nach 1 Minute
noch eine hohe Lumineszenz zu beobachten (Kurve 54), die jedoch schnell deut-
lich abnimmt. Nach etwa 5 Minuten ist der die Intensitat etwa halbiert (Kurve 55)

und nach 10 Minuten ist kaum noch eine Lumineszenz zu beobachten (Kurve 56).

Dies kann auch anhand der Kurve 57 in der Auftragung 53 in Fig. 8 deutlich ge-
zeigt werden, wo klar zu sehen ist, dass bereits nach etwa 10 Minuten Kontakt
nahezu keine Lumineszenz der Koordinationsverbindung
OZO[Tb20I6(4,4‘Bipy)]-2(4,4‘Bipy) mehr zu verzeichnen ist. Diese Abhangigkeit, also
die schnelle Lumineszenzabnahme, eignet sich insbesondere fir einen schnell

ansprechenden Hydrolysesensor.

Diese Sensortypen sind irreversibel, so dass eine falsche Detektion durch nach-
tragliche Trocknung ausgeschlossen ist. Dadurch wird auch eine fehlerhafte Be-

stimmung der Arzneimittelhaltbarkeit vermieden.

In den Fig. 9 und 10 sind ein Anregungsspekirum 61 des ein eindimensionalen
Koordinationspolymers ;[DyCI3(4,4‘-bipy)(py)g]-py (Fig. 9), sowie ein Emissions-
spektrum 63 (Fig. 10), jeweils in einer Auftragung der absoluten Intensitat |0 [CPS]
gegen die Wellenlange A [nm] gezeigt. Die Koordinationsverbindung olo[DyCIg(4,4‘-
bipy)(py)z]*py wird in einer Zusammensetzung eingesetzt, die als Absorber in den
Wellenlangenbereichen 200 nm bis 330 nm, 355 nm, 365 nm sowie 375 nm bis
400 nm einen Lichtschutz von in einem Packmittel verwahrten pharmazeutischen
Produkt darstellt.

Der Strang olo[DyCI3(4,4‘-bipy)(py)2]-py zeigt im Anregungsspektrum 61 bei einer

Emissionswellenlange von Aem= 576 nm eine intensitatsabhangige Absorption
uber den gesamten UV-A-Bereich bis in den kurzwelligen Bereich des sichtbaren
Spektrums, wobei im Bereich von 200 nm bis 400 nm starke Absorptionen zu be-
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obachten sind (Fig. 9). Die Abgabe der absorbierten Strahlung erfolgt teilweise als
Licht, wie im Emissionsspektrum 63 in Fig. 10 gezeigt, im langwelligen Bereich
des sichtbaren Spektrums mit vier definierten Ubergéngen in einem Bereich zwi-
schen etwa 450 nm und 800 nm (,Downshifting” der Energie).

Die Fig. 11 und 12 zeigen ein Anregungsspekirum 71 des ein zweidimensionales
Netzwerk ausbildenden Koordinationspolymers 2[Ce.Clg(4,4"-bipy)s]*py (Fig. 11),
sowie ein Emissionsspektrum 73 (Fig. 12), jeweils in einer Auftragung der absolu-
ten Intensitat laes [CPS] gegen die Wellenlange A [nm]. Das Koordinationspolymer
2[Ce2Cle(4,4'-bipy)4]*py zeigt im Anregungsspektrum 71 eine breite Absorptions-
bande im Bereich von etwa 270 nm bis 315 nm und deckt damit einen wesentli-
chen Bereich der hochenergetischen UV-B-Strahlung ab und wandelt diese in we-

niger energetische nahe UV-Strahlung sowie blaue Lumineszenz um.

Das Anregungsspektrum 71 von 2[CexCls(4,4'-bipy)4]*py zeigt eine breite Absorp-
tion im UV-B-Bereich, wobei der beste Lichtschutz fir maximale Absorption im
Bereich von etwa 270 nm bis 315 nm erreicht wird. Das absorbierte Licht wird
bathochrom verschoben im Bereich zwischen 330 nm und 480 nm re-emittiert, wie
das Emissionsspektrum 73 zeigt. Erneut kommen Energiekonversion (Down-Shift)
und geringe Aufheizung durch Eigenemission zum Tragen.

Fig. 13 zeigt ein Anregungsspektrum 81 des ein dreidimensionales Netzwerk aus-

bildenden Koordinationspolymers 030[TbCI3 (dpa)]thz in einer Auftragung der abso-

luten Intensitat lass [cpS] gegen die Wellenlange A [nm]. Fig. 14 zeigt ein Emissi-

onsspektrums 83 von fo[TbCIg,(dpa)]-thz, ebenfalls in einer Auftragung der absolu-

ten Intensitat l,us [CPS] gegen die Wellenlange A [nm]. In der Koordinationsverbin-
dung fo[TbClg,(dpa)]-thz sind die Liganden 1,3-Thiazol (thz) und 4,4°- Dipyridylethan
(dpa) an Tb**-lonen koordiniert. Das Anregungsspektrum 81 zeigt eine breite Ab-
sorption im Bereich von 260 nm bis 390 nm, wobei das Absorptionsmaximum der
Liganden bei 280 nm und die Absorptionsmaxima der Tb**-lonen zwischen 355

nm und 385 nm liegen. Das Emissionsspektrum 83 ist ein Linienspektrum und
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zeigt die charakteristischen, scharfen Ubergéange fiir Tb®* im Bereich von 475 nm
bis 675 nm und damit erneut einen deutlichen ,Downshift".

Den groBten ,Downshift” der Energie zeigt das dreidimensionale Netzwerk des

Koordinationspolymers ;[YbCIs(dpa)]-thz. Dieses Koordinationspolymer eignet

sich ebenfalls gut als Feuchtigkeitssensor, UV-Absorber und Echtheitsmerkmal flr
ein Packmittel. Fig. 15 zeigt hierzu ein Anregungsspektrum 91 von

fo[YbCIg(dpa)]-thz und Fig. 16 ein Emissionsspektrum 93, jeweils in einer Auftra-

gung der normierten Intensitat |,om [CPS] gegen die Wellenlange A [nm]. Das Anre-
gungsspektrum 91 von 2[YbCls(dpa)]-thz (links) zeigt eine Absorption im kurzwelli-

gen Bereich der UV-Strahlung zwischen 250-300nm. Das Emissionsspektrum 93
zeigt eine breitbandige Emission im NIR-Bereich von 950 nm bis1050 nm, womit
ein Gesamtshift der Energie von 700 nm erreicht wird.

Der Einfluss verschiedener Feuchtegrade auf die Lumineszenz, also zur Ermitt-
lung des Hydrolysestatus, wurde anhand der Koordinationsverbindung
i[TbgCle(BipY)g]’ZBipy untersucht. fo[Tbgcle(Bipy)g]-ZBipy ist ein

Koordinatoinspolymer, welches ein zweidimensionales Netzwerk ausbildendet.
Hierzu wurde die Koordinationsverbindung definierten Luftfeuchtigkeiten im Be-
reich zwischen 12 % und 73 % ausgesetzt. Hierbei tritt je nach Héhe der Luft-
feuchtigkeit ein hydrolyse-induzierter Verlust der Lumineszenz ein. Im Folgenden

werden die Ergebnisse detailliert erlautert.

i[TbgC'e(BiDY)s]’ZBipy wurde Luftfeuchtigkeiten von 12 % (Fig. 17 bis 19.), 17%
(Fig. 20 bis 22 ), 22% (Fig. 23 bis 25), 30% (Fig. 26 bis 28), 42% (Fig. 29 bis 31),
50% (Fig. 32 bis 34) und 73 % (Fig. 35 bis 37) ausgesetzt. Diese Luftfeuchten
wurden mittels geséttigten Salzldsungen (12 % Luftfeuchtigkeit: LiCl-Lésung, 17 %
Luftfeuchtigkeit: CaBry-Lésung, 22 % Luftfeuchtigkeit: Kalium-Acetat-Lésung, 30 %
Luftfeuchtigkeit: KF-Lésung, 42 % Luftfeuchtigkeit: Kalium-Carbonat-Lésung, 50 %
Luftfeuchtigkeit: Mg(NOs).-Lésung und 73 % Luftfeuchtigkeit: NaCl-Lésung) ein-
gestellt und kénnen als quantitative Standardisierung verwendet werden.
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Anhand der Fig. 17 bis 19 ist zu erkennen, dass bei einer Luftfeuchtigkeit von <
12% keine Hydrolyse stattfindet. Dies lasst sich sowohl aus dem dreidimensiona-
len Emissionsspektrum 101 geman Fig. 17 als auch aus dem zweidimensionalen
Emissionsspektrum 103 geman Fig. 18 entnehmen. Beide Spekiren 101, 103 zei-
gen, dass bei bei einer Anregungwellenlange Aexc. = 300 nm Uber einen Zeitraum
von ca. 85 min. keine Lumineszenzanderung aufgrund von Hydrolyseprozessen
zu erfassen ist. Die Intensitat der Emission der einzelnen Ubergange (Peak 105:
°D, — 'Fo, Peak 107: °D4 — "F4, Peak 109: °Dy — 'F, Peak 111:°D, — "Fs) &n-

dert sich mit zunehmender Zeit nicht.

Dieses Ergebnis wird auch durch die Auftragung 121 verdeutlicht. Hier ist die In-
tensitat gegen die Zeit fir die einzelnen Ubergénge aufgetragen. Auch anhand
dieser Auftragung 121 erkennt man die konstante Lumineszenz mit fortschreiten-
der Zeit.

Wird die Luftfeuchtigkeit auf 17 % erhéht (Fig. 20 bis 22), kommt es Gber einen
Zeitraum von ca. 85 min zu einem Lumineszenzverlust von ca. 25 % der Intensitat,
welcher sich sowohl aus dem dreidimensionalen Emissionsspektrum 131 geman
Fig. 20, als auch aus der Auftragung 141 der Intensitat gegen die Zeit fir die ein-
zelnen Ubergange (Peak 133: °D4 — "Fo, Peak 135, °D4 — “F1, Peak 137: °Dy —
'F, Peak 139:°D, — "F3) gemaB Fig. 21 entnehmen l&sst.

Der Lumineszenzverlust der einzelnen Ubergénge |&sst sich hierbei linear be-
schreiben. Eine entsprechende Auftragung 151 zeigt Fig. 22. Eine Extrapolation
(Linie 153) des Lumineszenverlustes des °D,—’F;-Ubergangs (Kurve 155) ermit-
telt aus Peak 135 geman Fig. 20 und 21) flhrt zu einer Halbwertszeit, also zu ei-
nem Verlust der Halfte der anfanglich gemessenen Lumineszenzintensitat - von

ca. 160 min.

Bei einer Luftfeuchtigkeit von 22 % (Fig. 23 bis 25) kommt es bereits nach deutlich
kUrzerer Zeit zu einem groBeren Lumineszenzverlust. Dieser liegt nach ca. 27 min
bereits bei ca. 50 %. Dies lasst sich sowohl aus dem dreidimensionalen Emissi-

onsspektrum 161 gemal Fig. 23 als auch aus dem zweidimensionalen Emissions-
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spektrum 171 geman Fig. 24 entnehmen. Mit fortschreitender Zeit nimmt die Lu-
mineszenz ab, der Verlust also entsprechend zu. So liegt er Wert der absoluten
Intensitat zum Zeitpunkt t = 0 min bei etwa 4500 cps (Kurve 173), nach einer Zeit
von ca 85 min. ist er auch etwa 700 gesunken (Kurve 175).

Auch hier 13sst sich der Lumineszenzverlust der einzelnen Ubergange (Peak 163:
°D, — 'Fo, Peak 165, °Dy — 'F, Peak 167: °Dy — 'F, Peak 169:°D, — "Fs) mit-
tels einer exponentiellen Funktion beschreiben. Dies ist in Fig. 25 zu sehen, wo
die Intensitat gegen die Zeit fiir die einzelnen Ubergénge aufgetragen ist. Auch
anhand dieser Auftragung 181 erkennt man die abnehmende Lumineszenz mit
fortschreitender Zeit.

Die Fig. 26 bis 28 zeigen die Diagramme 191, 201, 211 far fo[Tbgcle(Bipy)g]-ZBipy

bei einer Luftfeuchtigkeit von 30 %. Es kommt Uber einen Zeitraum von ca. 9 min
zu einem Lumineszenz Verlust von ca. 50 % welcher deutlich in der dreidimensio-
nalen Darstellung (Auftragung 191), sowie der zweidimensionalen Darstellung
(Auftragung 201) anhand der dort gezeigten Ubergange (Peak 193: °Ds — "Fo,
Peak 195, °D4 — "F4, Peak 197: °D, — "F», Peak 199:°D4 — "F3) sichtbar wird.

Mit fortschreitender Zeit ist ein deutlicher Lumineszenzverlust zu verzeichnen. Der
Wert der absoluten Intensitat des Ubergangs °D4 — “F1 zum Zeitpunkt t = 0 min
liegt geman Auftragung 201 bei etwa 4500 cps (Kurve 203), nach einer Zeit von ca
30 min. liegt er bei nahezu 0 (Kurve 205). Der Lumineszenzverlust der einzelnen
Ubergange lasst sich auch hier mittels einer exponentiellen Funktion beschreiben.
Dies ist anhand der Auftragung 211 gemaf Fig. 28 zu erkennen, in welcher der
Lumineszenzverlust des Ubergangs °D4 — “F1 gegen die Zeit (Kurve 213), sowie
eine entsprechende exponentielle Anpassung (Kurve 215) gezeigt ist.

Bei einer Luftfeuchtigkeit von 42 % kommt es zu einem noch schnelleren
Lumineszenzverlust von ca. 50 % der anfanglichen Intensitat. Die Ergebnisse die-
se Untersuchungen sind in den Fig. 29 bis 31 gezeigt. Anhand des dreidimensio-
nalen Emissionsspektrums 221 geman Fig. 29, als auch anhand des zweidimen-

sionalen Emissionsspektrums 231 geman Fig. 30 ist dies deutlich entnehmen. Die
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Ubergange (Peak 223: °D4 — "Fo, Peak 225, °Dy — 'Fy, Peak 227: °Ds — 'F»,
Peak 229:°D4 — "F3) beider Spektren 221, 231 zeigen, dass bei bei einer
Anregungwellenlange A¢yc. = 300 nm der Anfangswert der Lumineszenz bei 17000
cps liegt (Kurve 233). Bereits nach einer Zeit von 10 Min. ist der Wert der Lumi-

neszenz nahezu 0 (Kurve 235).

Der Verlust der einzelnen Ubergénge |asst sich, wie in Auftragung 241 geman Fig.
31 gezeigt, ebenfalls mittels einer exponentiellen Funktion (Kurve 243) beschrei-
ben. Aufgetragen ist hier die Lumineszenzabnahme des °D, — "Fy-Ubergangs
(Kurve 245).

Bei einer Luftfeuchtigkeit von 50 % (Fig. 32 bis 34) kommt es Uber einen Zeitraum
von ca. 5 min zu einem Intensitatsverlust von ca. 50 %, welcher ebenfalls anhand
des dreidimensionalen Emissionsspektrums 251 gemas Fig. 32, als auch anhand
des zweidimensionalen Emissionsspektrums 261 gemaf Fig. 33 i sichtbar wird.
Der Verlust der einzelnen Ubergéange (Peak 253: °D4 — 'Fo, Peak 255, °Dy — 'Fy,
Peak 257: °D4 — "F», Peak 259:°Dy — 'F3) l&sst sich mittels eines linearen Fits.
Dies ist der Auftragung 271 zu entnehmen, in welcher der Lumineszenzverlust des
°D, — 'F1-Ubergangs (Kurve 273) linear angepasst ist (Kurve 275). Hierdurch
werden die Untersuchungen mit 42% relativer Luftfeuchte gemaf den Fig. 29 bis
31 bestatigt.

Bei einer Luftfeuchtigkeit von 73 % (Fig. 35 bis 37) kommt es ebenfalls Uber einen
Zeitraum von ca. 5 min zu einem Lumineszenz Verlust von ca. 50 %. Auch hierzu
sind ein dreidimensionales Emissionsspektrums 281 (Fig. 35) und ein zweidimen-
sionales Emissionsspektrums 291 (Fig. 36) gezeigt. Auch hier lasst sich der
Lumineszenzverlust der einzelnen Ubergange (Peak 283: °D4 — 'Fo, Peak 285,
°Dy4 — 'F4, Peak 287: °D4 — 'F, Peak 289:°D, — F3) mittels einer linearen An-

passung beschreiben.

Diese ist anhand der Auftragung 301 in Fig. 37 zu sehen, wo die Intensitat gegen
die Zeit fiir den °D, — “Fs-Ubergang (Kurve 303) aufgetragen ist. Auch hier er-

kennt man die abnehmende Lumineszenz mit fortschreitender Zeit, die sich linear



WO 2016/034643 PCT/EP2015/070085
34

anpassen lasst (Kurve 305). Es zeigt sich also, dass hdhere Luftfeuchten bei die-

sem Sensor, also bei der Koordinationsverbindung i[TbgC'e(BiDY)s]’ZBipy zum

selben Ergebnis flhren, also keinen weiteren Einfluss auf die Lumineszenz haben.

Insgesamt konnte somit anhand der detaillierten Untersuchung der Lumineszenz

der Koordinationsverbindung fo[Tbgcle(Bipy)g]-ZBipy gezeigt werden, dass diese

im Bereich von 12 % Luftfeuchtigkeit Gber einen langeren Zeitraum stabil ist. Bei
Erhdhung der Luftfeuchtigkeit verringert sich die Lumineszenz. So tritt bereits bei
17 % ein langsamer linear verlaufender Verlust der Lumineszenz eintritt22 % ein
schneller exponentiell verlaufender Verlust der Lumineszenz eintritt, jedoch ,Rest-
intensitat® verbleibt. Ab 30% ein rasant verlaufender Verlust der Lumineszenz tritt
ein, der zum vélligen Verlust der Luminezenzeigenschaft fihrt. Diese Ablaufe las-
sen sich zum Teil exponentiell (30 % und 42 %), sowie linear (50 % und 73 %)

beschreiben.

Die Halbwertszeit der Lumineszenz der Koordinationsverbindung

i[TbgCle(BipY)g]’ZBipy nimmt mit steigenden Luftfeuchten bis zu einem Punkt, bei

dem eine weitere Erhdhung der Luftfeuchte keine weitere Beschleunigung mehr
ergibt, ab. Aufgrund des Messablaufes und des Zeitbedarfs einer
Spektrenaufnahme ist eine sekundengenaue Bestimmung der Halbwertszeit er-
schwert. Die einzelnen Werte der Halbwertszeiten, also die jeweilige Zeit bis zum
Verlust von 50 % der Anfangsintensitat der Lumineszenz, sind in der folgenden

Tabelle 1 aufgefthrt.

Tabelle 1: Halbwertszeiten der Lumineszenz fir die Koordinationsverbindung
Z[Tb2Cls(Bipy)s]*2Bipy

Relative Luft-

8 10 12 17 22 30 42 50 73
feuchte [%]
Halbwertszeit
Lumineszenz | - - - 160 | 27 9 5 5 5

[min]
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In Fig. 38 ist hierzu eine Auftragung 311 der Halbwertszeiten gegen die relativen
Luftfeuchtigkeiten gezeigt. Anhand dieser Auftragung bzw. des Verlaufes der Kur-
ve 313 ist zu erkennen, dass die Detektionsschwelle der Koordinationsverbindung
im Bereich der Luftfeuchtigkeit zwischen 17 % und 30 % liegt. Unterhalb einer
Luftfeuchtigkeit von 17 % findet keine oder lediglich eine kaum detektierbare Hyd-
rolyse statt. Oberhalb einer Luftfeuchtigkeit von 30 % findet eine sehr schnelle

Hydrolyse statt. Die Halbwertszeit der Lumineszenz liegt hier bei 5 min.
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Patentanspriche

1. Verwendung einer Zusammensetzung flr ein Packmittel (33), insbesondere
far ein Packmittel (33) eines pharmazeutischen Produktes, wobei die Zu-
sammensetzung zur Erfassung des Hydrolysestatus des Produktes eine
lumineszierende Koordinationsverbindung der allgemeinen Formel (MyLy)n
mit zumindest einem Koordinationszentrum M, sowie mit einer Anzahl von
an dem oder jedem Koordinationszentrum M koordinierten Liganden L um-
fasst, und wobei das oder jedes Koordinationszentrum M ausgewahlt ist
aus einer Gruppe, die Erdalkalimetalle, Seltene-Erd-Metalle und Metalle der
13. Gruppe und der 15. Gruppe des Periodensystems enthalt.

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Zusammensetzung als ein Feuch-

tigkeitssensor eingesetzt wird.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei als Koordinationsverbindung

ein Koordinationspolymer umfasst ist.

4. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Koor-
dinationsverbindungen eine mehrdimensionale Struktur, insbesondere ein
mehrdimensionales Netzwerk oder eine strangartige VerknUpfung, ausbil-

den.

5. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Koor-
dinationszentren der Koordinationsverbindungen tber verbrickende Ligan-

den L koordiniert sind.
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6. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das oder
jedes Koordinationszentrum M einer Koordinationsverbindung ausgewahlt
ist aus einer Gruppe, die Magnesium (Mg), Calcium (Ca), Strontium (Sr),
Barium (Ba), Scandium (Sc), Yttrium (Y), Lanthan (La), Cer (Ce), Praseo-
dym (Pr), Neodym (Nd), Samarium (Sm), Europium (Eu), Gadolinium (Gd),
Terbium (Tb), Dysprosium (Dy), Holmium (Ho), Erbium (Er), Thulium (Tm),
Yiterbium (Yb), Lutetium (Lu), Aluminium (Al), Gallium (Ga), Indium (In) und
Bismuth (Bi) enthalt.

7. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriuche, wobei die Ligan-
den L ausgewahlt sind aus einer Gruppe, die 1H-Pyrrol (PyrH), 1H-Imidazol
(ImH), 1H-Pyrazol (PzH), 1H-1,2,3-Triazol (tz*H), 1 H-1,2,4-Triazol (TzH),
Thiazol (thz), Azol 1H*, Pyridin, 4,4'-Bipyridin (bipy), 4,4'-Dipyridylethan
(dpa), 4,4'-Dipyridylethen (dpe), 4,4'-Dipyridylethin (dpi) Pyrazin (Pyz), 1H-
Benzotriazol (Btz), Benzimidazol (BImH), trans-1-(2-Pyridyl)-2-(4-
pyridyl)ethylen (tppe), 3-Amino-5-mercapto-1,2,4-triazol (amt), 2-
Mercaptobenzimidazol (Mbim), 4,4":2',2":4",4™-Quaterpyridin (gtpy),
Pyridazin (pyd), 3,3’,5,5-Tetramethyl-4,4’-bipyrazol (MesBpzH), Pyren-2,7-
dicarboxysaure (PDC), 1,2,3-Triazolopyridin (Tzpy), 1,3-Benzodinitril (1,3-
PhCN), und 1,4-Benzodinitril (1,4-PhCN) enthalt.

8. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Zu-
sammensetzung eine Koordinationsverbindung umfasst, die ausgewabhlt ist
aus einer Gruppe, die olo[LnCI3(dpe)(py)]-0,5-2(dpe.py),
2ILn2Cls(dpe)s(py)z]-dpe, ~[Ln2Cls(dpe)a(thz)s]-dpe, L[LnCls(dpe)(thz)z]-thz,
i[LnCIg,(tz)g(thz)]-(thz), LILnCla(thz)s]-thz, [Ln2Cle(thz)s]-3thz, [Ln2Cle(thz)e],

[LnCly(thz)s]-0.5-2(thz),[LnCla(dpa)2]+(thz), 3[AE1.Eu(Im)z],
Z[Ln2Cls(4,4'Bipy)]+2(4,4'-Bipy), ! [LnCls(4,4 -Bipy)(py)2]*(PY),
2[Ln;Cls(4,4'Bipy)al(py), 3 [LnCls(dpa)]0,5-2(thz), * [LnCls(dpa)]+0,5-
4(thz), 3 [LnCls(dpa)]+0,5-2(py), _[LnCls(bipy)(py)2]*(py),

;[anCls(biDY)z(DY)d—;[LnC|4(biIOY)], Z[LnzCls(bipy)s]+4(bipy) ),
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

42
3[Ln(Im)slmH], 3[Ln(Im)sImH]<ImH, 3[Lns(Im)s(ImH)z]-2ImH,

2ILna(Im)s(ImH)1 5]-0.5ImH, 2[Ln(Im)s] sowie [LnCls(pyz)4] und [Bi.
wLNxCle(pyz)4] enthalt.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei das
Packmittel (33) mit der Zusammensetzung beschichtet ist.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Zu-

sammensetzung als ein Echtheitssensor eingesetzt wird.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruache, wobei die Zu-

sammensetzung als ein Lichtschutz eingesetzt wird.

Packmittel (33), insbesondere flr ein pharmazeutisches Produkt, umfas-
send eine Zusammensetzung zur Erfassung des Hydrolysestatus des Pro-
duktes, die zumindest eine Koordinationsverbindung der allgemeinen For-
mel (MyLy)n mit zumindest einem Koordinationszentrum M, sowie mit einer
Anzahl von an dem oder jedem Koordinationszentrum koordinierten Ligan-
den L umfasst, wobei das oder jedes Koordinationszentrum M ausgewa&hlt
ist aus einer Gruppe, die Erdalkalimetalle, Seltene-Erd-Metalle, und Metalle
der 13. Gruppe und der 15. Gruppe des Periodensystems enthélt.

Packmittel (33) nach Anspruch 12, wobei die Zusammensetzung als ein
Feuchtigkeitssensor eingesetzt ist.

Packmittel (33) nach Anspruch 12 oder 13, wobei die Zusammensetzung
als ein Echtheitssensor eingesetzt ist.

Packmittel (33) nach einem der Anspriche 12 bis 14, wobei die Zusam-
mensetzung als ein Lichtschutz eingesetzt ist.
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