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1. Einleitung

1.1. Nanomaterialien, Nanotechnologie und
Nanowissenschaften

Nanomaterialien sind funktionale Materialien, die aus
Objekten mit zumindest einer Abmessung unter 100 nm
zusammengesetzt sind. Bei solchen Objekten kann es sich
entweder um Nanopartikel (kleine Ensembles von Molek#-
len) oder sogar um einzelne Molek#le handeln. Die Verwen-
dung funktionaler Nanopartikel durch den Menschen reicht
weit zur#ck. Ruß, der aus nanometergroßen Kohlenstoffpar-
tikeln besteht (< 1 mm), wurde von der Menschheit schon fr#h
als Farbmittel genutzt, und kolloidale Goldpartikel dienten
seit dem Mittelalter als Pigment, z.B. zum Anf.rben von
Rubinglas.[1] Heute haben Nanoobjekte wie Polymerlatices
oder Pigmentpartikel sowie Technologien, die mit dem
speziellen Verhalten von Nanomaterialien zusammenh.ngen,
eine große wirtschaftliche Bedeutung erlangt. Es mag para-
dox klingen, dass die Nanotechnologie, die wir als eine
Technologie definieren, die auf den besonderen Eigenschaf-
ten von Nanomaterialien basiert, als eine ultramoderne
Technologie gesehen wird, die verwendeten Materialien
chemisch betrachtet aber alles andere als neu sind.

Einer der reizvollsten Aspekte der Nanotechnologie ist es,
dass die Eigenschaften von Nanoobjekten stark von den
Eigenschaften der entsprechenden Stoffe abweichen k6nnen.
Zum Beispiel zeigen Silber-Nanopartikel biologische (anti-
mikrobielle) Aktivit.t, Silbermetall hingegen nicht.[2] Die
Leitf.higkeit von Metallpartikeln .ndert sich mit kleiner
werdender Teilchengr6ße deutlich,[1] und auch die optischen
und elektronischen Eigenschaften anorganischer Halbleiter-
nanopartikel h.ngen von der Partikelgr6ße ab.[3] Das Studium

der Eigenschaften und der Manipulation einzelner Nanoob-
jekte gilt deshalb zurecht als eine eigenst.ndige wissenschaft-
liche Disziplin (Nanowissenschaften). Anzumerken ist, dass
es trotz einer allgemein akzeptierten Definition von Nano-
materialien keine ;bereinkunft #ber die genaue Bestimmung
der Begriffe Nanowissenschaften und Nanotechnologie gibt,
wie die abweichenden Definitionen durch zwei maßgebliche
Protagonisten des Gebiets in zwei j#ngst erschienenen Auf-
s.tzen belegen;[4,5] die obigen Begriffsbestimmungen sind als
unser eigener Versuch einer Definition aufzufassen. Die
Gebiete der Nanotechnologie und Nanowissenschaften, wie
immer man sie definieren mag, m#ssen komplexe Funktionen
von Nanoobjekten mit einschließen, etwa die Entwicklung
von Bauelementen mit Abmessungen unter 100 nm. Gerade
diese Entwicklungen sind es, denen das Gebiet seine 6ffent-
liche Aufmerksamkeit und seine weltweite F6rderung mit
Programmen zur Grundlagen- wie auch anwendungsorien-
tierten Forschung verdankt. Als Folge davon sorgt „Nano“ als
eines der Modew6rter unserer Zeit f#r Investitionen in
Forschung und Entwicklung.[+] Der 6ffentlichen Begeiste-
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rung, aber auch den Bedenken hinsichtlich Umwelt- und
anderen Risiken der Nanotechnologie wurde in großangeleg-
ten Studien der britischen Royal Society[7] und der franz6si-
schen Akademie f#r Wissenschaft und Technologie[8] #ber die
sozialen und anderen Auswirkungen dieser Technologien
Rechnung getragen. Dar#ber hinaus steht eine ganze Reihe
von Aufs.tzen und B#chern #ber Nanowissenschaft und
Nanotechnologie zur Verf#gung, die sich mit verschiedenen
Aspekten und Anwendungen von der Katalyse bis hin zu den
Ern.hrungswissenschaften besch.ftigen.[9–23] Die Begeiste-
rung #ber die m6gliche Erschaffung von nanometergroßen
Bauelementen, und speziell solchen aus Einzelmolek#len,[24]

geht zum Teil darauf zur#ck, dass solche Objekte den
logischen Schlusspunkt einer fortw.hrenden Miniaturisierung
setzen. Man denke z.B. an die Miniaturisierung integrierter
Schaltkreise in Computern, die die Grundlage der elektroni-
schen Revolution war. Schon Richard Feynman hatte in
einem ber#hmten Vergleich darauf hingewiesen,[25] dass,
wenn 100 Atome ausreichen, um ein Bit Information zu
speichern (im Bin.rsystem), alle B#cher, die je geschrieben
wurden, in einem W#rfel der Kantenl.nge von 6 mm gespei-
chert werden k6nnen. Die m6glichen Auswirkungen der
Nanotechnologie auf die Informationsspeicherung und -ver-
arbeitung k6nnen somit kaum #bersch.tzt werden. Eine
Technologie der Fertigung und Verarbeitung nanoelektroni-
scher Bauelemente durch chemische Synthese w#rde mit sich
bringen, dass man an einem Tag mehr solcher Bauelemente
herstellen k6nnte als durch lithographische Methoden jemals
erzeugt worden sind!

Angesichts dessen, dass die gr6ßenbezogene Definition
von Nanoobjekten etwas diffus ist und auch Materialien mit
einschließt, die sich in nur einer Dimension im Nanometer-
bereich befinden (z.B. selbstorganisierte Monoschich-
ten),[26,27] befassen sich die Nanowissenschaften #berwiegend
mit den Eigenschaften einzelner Molek#le oder Partikel und
weniger mit Ensembles. Es ist jedoch stets zu beachten, dass
Nanoobjekte auch supramolekulare Aggregate mit einschlie-
ßen, die durch zwischenmolekulare Kr.fte zusammengehal-
ten werden. Die Untersuchung von einzelnen Molek#len ist
eine besondere Herausforderung und wurde erst durch die
Entwicklung von physikalischen Methoden zur Erfassung

ihrer elektronischen und optischen Eigenschaften erm6glicht.
Zu nennen sind insbesondere die Einzelmolek#l-Spektrosko-
pie (SMS; single molecule spectroscopy) und die Rastertun-
nelmikroskopie (STM; scanning tunnelling microscopy).
Diese technischen Neuerungen wiederum waren f#r Chemi-
ker Anlass zur Entwicklung effizienter und reproduzierbarer
Synthesen von Materialien mit optimalem Einzelmolek#lver-
halten oder mit der F.higkeit zur selbstorganisierten Bildung
wohldefinierter Nanostrukturen. Entsprechend bilden das
Design und die Synthese solcher Strukturen f#r Chemiker
einen der zentralen Aspekte der Nanowissenschaften. Wei-
tere Fortschritte in den Nanowissenschaften und in der
Nanotechnologie werden somit eine Kombination aus Syn-
these- und physikalischen Methoden erfordern.

1.2. Thematischer Umfang des Aufsatzes

In diesem Aufsatz geben wir einen ;berblick #ber unsere
j#ngsten Arbeiten zur Entwicklung organischer Nanomate-
rialien. Insbesondere wollen wir aufzeigen, wie ein integrier-
ter Ansatz, der viele Bereiche der Strukturchemie kombiniert
(konjugierte Polymere, polycyclische aromatische Kohlen-
wasserstoffe, Farbstoffe, Dendrimere, Biomaterialien etc.) zu
handfesten Fortschritten f#hren kann. Von ebensolcher Be-
deutung ist das enge Zusammenspiel unserer Synthesestudien
mit der Entwicklung von Methoden zur Visualisierung,
Manipulation und Detektion von Molek#len und kleinen
Molek#laggregaten. Betrachtet man die Vielzahl von Ver6f-
fentlichungen der letzten zehn Jahre, die #ber SMS- und
STM-Untersuchungen an kommerziellen Perylentetra-
carboxydiimiden und -dianhydriden berichteten, und bedenkt
außerdem, dass diese Molek#le meist nur deshalb ausgew.hlt
wurden, weil sie leicht verf#gbar sind, dann erkennen wir
schnell, welche enormen M6glichkeiten sich der Synthese-
chemie zur Fortentwicklung der Nanowissenschaften er6ff-
nen.

Es gibt drei Faktoren, die beim Entwurf und bei der
Synthese einer neuen, als Nanomaterial dienenden Verbin-
dung eine Rolle spielen. Als erstes zu nennen sind die
Eigenschaften der einzelnen Molek#le (oder sogar einzelner
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funktioneller Gruppen innerhalb mehrfachfunktioneller Mo-
lek#le); diese entsprechen den Eigenschaften isolierter Mo-
lek#le, wie sie entweder in einer verd#nnten L6sung, in einer
Matrix oder auf einer Oberfl.che beobachtet werden. Als
zweites m#ssen die Wechselwirkungen zwischen diesen Mo-
lek#len (oder funktionellen Gruppen) betrachtet werden,
und wie diese die Eigenschaften diskreter Ensembles von
Molek#len beeinflussen. Schließlich muss eine Schnittstelle
mit der Außenwelt hergestellt werden, um etwa Energie oder
Ladung zuzuf#hren und ein Signal zu empfangen. Im Prinzip
sind die Eigenschaften eines einzelnen Molek#ls (oder einer
einzelnen funktionellen Gruppe) viel einfacher vorauszube-
stimmen und zu steuern als die einer Gruppe von Molek#len,
da in letzterem Fall betrachtet werden muss, wie die einzelnen
Molek#le miteinander wechselwirken, was wiederum auf sehr
subtile Weise von der Gr6ße und Gestalt der Molek#le
abh.ngen kann. Der Entwurf eines Nanomaterials umfasst
somit sowohl die Optimierung der funktionellen Einheiten als
auch die Steuerung ihrer supramolekularen Anordnung. Das
ultimative Ziel ist die Erzeugung von hierarchischen Struk-
turen mit unterschiedlichen Ordnungstypen auf unterschied-
lichen L.ngenskalen,[28, 29] wie wir sie von lebenden Organis-
men her kennen.

Als ;bertragungsmedien zwischen den Schnittstellen
bieten sich Licht und/oder Ladung an. Beide lassen sich gut
steuern und detektieren, selbst bei den sehr schwachen
Ausgabesignalen, die von Einzelmolek#len oder Nanoparti-
keln erzeugt werden. Unser Ansatz beruht daher auf der
Verkn#pfung neuer funktionaler und struktureller Einheiten
zu neuen Verbindungen und Materialien, in denen die
supramolekulare Ordnung der funktionellen Einheiten so
ausgelegt ist, dass erw#nschte Wechselwirkungen maximiert
und unerw#nschte minimiert sind.

Wir beginnen mit einer kurzen Einf#hrung in die Metho-
den zur Untersuchung der optischen, mechanischen und
elektronischen Eigenschaften von Materialien auf der Nano-
ebene: SMS, STM und Kraftfeldmikroskopie (AFM; atomic
force microscopy). Im Anschluss geben wir einen ;berblick
#ber die wichtigsten Klassen von molekularen Baugruppen,
die wir zum Aufbau von Nanomaterialien verwendet haben:
phenylenbasierte konjugierte St.bchenpolymere und -oligo-
mere (1D-Polyphenylene), planare polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAHs) und Rylen-Farbstoffe. Ein be-
sonderer Schwerpunkt der Diskussion liegt hierbei auf den
Materialeigenschaften auf der Nanoskala. Ein zentrales
Merkmal dieser Materialklasse besteht darin, dass viele
dieser Verbindungen als molekulare Untereinheiten des
Graphits betrachtet werden k6nnen (Schema 1). Aus einer
einzelnen Graphitlage (einer „Graphenlage“; 1) k6nnen wir
Untereinheiten herausgreifen, wie etwa das 1D-Oligopheny-
len Quinquephenyl (2) oder einen polycyclischen aromati-
schen Kohlenwasserstoff vom all-benzoiden Typ (Klassifika-
tion nach E. Clar;[382] „2D-Polyphenylen“; siehe Ab-
schnitt 4.1), z.B. Hexabenzocoronen (HBC, 3), oder nicht
zu diesem Typ geh6rende Untereinheiten wie Perylen (4). Da
Graphit ein Leiter ist und Licht stark absorbiert, ist es nicht
#berraschend, dass auch solche molekularen Untereinheiten
oft bemerkenswerte optoelektronische Eigenschaften haben.

Im Unterschied zum Graphit sind die meisten Benzolrin-
ge in den Polyphenylen-Dendrimeren (3D-Polyphenylenen) –
der n.chsten zu besprechende Verbindungsklasse – nicht
konjugiert (siehe Abbildungen 7 und 9). W.hrend die vom
Graphit abgeleiteten Materialien vornehmlich als funktionale
Einheiten dienen, werden Dendrimere demnach meist als
Ger#stelemente in Nanomaterialien genutzt.

Der n.chste Schritt ist die Verkn#pfung beider Klassen
von Baueinheiten: Behandelt werden zun.chst farbstoffsub-
stituierte Dendrimere, Polymere und molekulare Scheiben als
nanoemissive Materialien, dann folgen Materialien, die aus
Kombinationen von ein-, zwei- und dreidimensionalen Poly-
phenylen-Nanostrukturen mit steuerbarer Gr6ße und Gestalt
aufgebaut sind. Als logische Fortf#hrung der Forschungen
#ber kohlenstoffreiche Fasern und kolumnare ;berstruktu-
ren werden wir schließlich unsere neuen Methoden zur
Erzeugung von Kohlenstoff-Nanopartikeln diskutieren. Das
maßgebliche Ziel dieser Studien war es, eine bessere Kon-
trolle der Produktmorphologie durch Pyrolyse von Polyphe-
nylenen in geordneten Mesophasen oder begrenzenden Geo-
metrien zu erreichen.

In diesem Aufsatz zeigen wir nicht nur, wie sich die
einzelnen Komponenten von Nanomaterialien (Graphene,
Farbstoffe, Dendrimere etc.) optimieren lassen, sondern auch,
wie wir diese wirksam kombinieren k6nnen, um die Eigen-
schaften der Produktmaterialien nach unseren W#nschen
einzustellen. Insbesondere wird deutlich werden, wie sehr
unsere Forschungen von der Zusammenarbeit mit physikali-
schen Arbeitsgruppen profitiert haben, die #ber die neusten
SMS-, STM- und andere Techniken zur Untersuchung der
optischen und elektronischen Eigenschaften dieser Materia-
lien verf#gen.

2. Detektion, Visualisierung und Manipulation
einzelner Molek�le durch Einzelmolek�l-Spektro-
skopie und Rastersondenmikroskopie

Um ein SMS-Experiment[30, 31] ausf#hren zu k6nnen,
m#ssen die emittierenden Molek#le isoliert werden. Ge-
w6hnlich geht man so vor, dass man die Molek#lprobe hoch
verd#nnt (< 10�10

m) in einer transparenten festen Matrix,
z.B. Polystyrol, verteilt. SMS-Messungen lassen sich auch in
sehr verd#nnten L6sungen ausf#hren, allerdings kommt es
wegen der Brownschen Bewegung der Molek#le besonders
bei Raumtemperatur zu Problemen. Absorption und Emis-

Schema 1. Ein- und zweidimensionale Polyphenylene und Rylene als
Untereinheiten des Graphits.
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sion der Chromophore werden nach Anregung mit kurzen
Laserpulsen detektiert, wobei die Experimente oft bei tiefen
Temperaturen ausgef#hrt werden. W.hrend man bei der
Vermessung einer gew6hnlichen Farbstoffprobe ein gemittel-
tes Absorptions- und Emissionssignal aufzeichnet, beobach-
tet man bei einem SMS-Experiment Spektren einzelner
Spezies, die sogar ein ausgepr.gtes Blinkverhalten[383] zeigen
k6nnen, entsprechend dem Ein- und Ausschalten einzelner
Chromophore. Gew6hnlich wird ein SMS-Experiment so
ausgef#hrt, dass man eine Reihe einzelner Molek#le analy-
siert und die Ergebnisse zu Histogrammen zusammenstellt.
Diese k6nnen Informationen #ber die Zustandsverteilung
liefern, die aus Ensemblemessungen nicht erh.ltlich sind.
Dar#ber hinaus tritt bei Einzelmolek#l-Experimenten keine
st6rende Signalverbreiterung durch Unordnungsph.nomene
auf, sodass die einzelnen spektralen Merkmale besser aufge-
l6st sein k6nnen. Durch zeitaufgel6ste Messungen lassen sich
sonst schwer zug.ngliche Informationen #ber den Anre-
gungsenergietransfer gewinnen. Auf diese Weise gelang es
z.B. durch SMS, Quanten#berg.nge zwischen Singulett- und
Triplett-Zust.nden von Terrylen direkt zu beobachten.[32] Die
Einzelmolek#l-Spektroskopie ist somit eine .ußerst wertvolle
Methode zur Erforschung von Multichromophorsystemen,
insbesondere zur Untersuchung der Kinetik von Wechselwir-
kungen zwischen Chromophoren. Durch Anbringen von
Fluoreszenzmarkern an biologisch aktive Molek#le lassen
sich außerdem biologische Prozesse durch SMS untersuchen.
Auf diese Weise wurde beispielsweise der Infektionsweg von
fluoreszenzmarkierten Viruspartikeln in eine Zelle aufge-
zeichnet.[33,34]

Methoden der Rastersondenmikroskopie[35] k6nnen zur
Visualisierung von Einzelmolek#len im Realraum und zur
Untersuchung ihrer chemischen und elektronischen Eigen-
schaften eingesetzt werden. Das Verfahren beruht auf einem
Abtasten der auf einer Oberfl.che abgeschiedenen Molek#le
mit Aufl6sungen bis in den Subnanometerbereich. Dar#ber
hinaus ist es mit einem Rastersondenmikroskop m6glich,
einzelne Nanoobjekte zu manipulieren. Zu einem Durch-
bruch in der Untersuchung einzelner Molek#le oder Partikel
kam es mit der Erfindung der Rastertunnelmikroskopie
(STM).[36,37] Bei einem STM-Experiment wird die Mikro-
skopspitze #ber die auf einem leitf.higen Substrat, z.B. hoch
geordnetem pyrolytischem Graphit (HOPG), abgeschiedene
Probe gef#hrt und an jedem Punkt die Wahrscheinlichkeit
bestimmt, dass Elektronen zwischen der Spitze und dem
Substrat tunneln. Auf diese Weise lassen sich detaillierte
Informationen #ber die lokale elektronische Zustandsdichte
gewinnen.

Zur Visualisierung mit STM werden einzelne Molek#le
auf einer Oberfl.che immobilisiert, oft als Bestandteil einer
geordneten monomolekularen Schicht. Durch eine kombi-
nierte Anwendung von Rastertunnelmikroskopie und Ras-
tertunnelspektroskopie k6nnen Spannungs-Potential-Kurven
f#r einzelne Molek#le oder sogar f#r Teile von Molek#len
aufgezeichnet werden.[35,38] STM-Spitzen wurden außerdem
zur Manipulation von Nanoobjekten (wie Metallatomen oder
organischen Molek#len) sowie f#r chemische Umwandlungen
durch Aufbrechen und Zusammenf#gen einzelner chemischer
Bindungen[35] oder durch Ausl6sen einer Polymerisation[39]

genutzt. Die Rastertunnelmikroskopie ist weiterhin eine
wichtige Methode zur Untersuchung der supramolekularen
Selbstorganisation von Molek#len innerhalb von Mono-
schichten und des epitaxialen Wachtums von Doppel- und
Mehrfachschichten[40] und wurde sogar zur Untersuchung von
photoinduzierten chemischen Reaktionen in Monoschichten
eingesetzt.[39,41,42]

Eine weitere Rastertechnik, die zur Untersuchung von
Nanostrukturen eingesetzt wird, ist die Kraftfeldmikroskopie
(AFM)[43] – bisweilen auch als Rasterkraftmikroskopie (SFM)
bezeichnet. Bei einem AFM-Experiment wird die Oberfl.che
abgetastet und die Kontaktkraft zwischen der Mikroskop-
spitze und der Oberfl.che an jedem Rasterpunkt gemessen.
Ein Vorteil gegen#ber der STM besteht darin, dass mit AFM
auch isolierende Materialien als Substrate herangezogen
werden k6nnen, wohingegen die STM auf elektrisch leitf.hi-
ge Oberfl.chen angewiesen ist. Die Spitze eines Kraftfeld-
mikroskops kann zur Manipulation von Nanoobjekten, z.B.
Polymerketten,[35] genutzt werden und l.sst sich außerdem f#r
Messungen von Bindungsst.rken chemisch modifizieren.
Beispielsweise wurden die Reißkr.fte von Rutheniumkom-
plexen gemessen, die #ber Linker zwischen einer AFM-Spitze
und dem Substrat eingespannt waren.[44] Die Kraftfeldmikro-
skopie wurde auch zur direkten Bestimmung der Molek#l-
masse von Polymerketten in einem Langmuir-Blodgett-Film
angewendet.[45] Bei allem sollte man bedenken, dass Raster-
sondenmethoden in einem integrierten Ansatz zur Untersu-
chung von Nanomaterialien klassische Techniken wie die
Elektronenmikroskopie oder verschiedene Spektroskopie-
techniken keinfalls ersetzen, sondern vielmehr erg.nzen.

3. St!bchenpolymere als Nanoobjekte

Konjugierte Polymere werden seit einigen Jahren als
organische Halbleiter mit Anwendungen in Funktionseinhei-
ten wie lichtemittierenden Dioden (LEDs),[46] Solarzellen[47]

und Feldeffekttransistoren (FETs)[48] untersucht. Auf eine
.hnliche Aufmerksamkeit stoßen auch monodisperse konju-
gierte Oligomere, sowohl als aktive Materialien wie auch als
Modelle f#r Polymere.[49, 50] Bei diesen Materialien handelt es
sich um wohldefinierte molekulare Spezies, folglich sind
verl.ssliche Struktur-Eigenschafts-Beziehungen sehr viel
leichter zu erhalten als von den entsprechenden polydisper-
sen Polymeren. Ziel ist es, die konjugierten Materialien so
auszur#sten, dass sie durch Selbstorganisation wohldefinierte
Nanostrukturen bilden k6nnen. Eine Reihe von Strategien
wurde angewendet, um die Aggregation von konjugierten
Polymeren und Oligomeren zu steuern. Beispielsweise kann
die Bildung von Wasserstoffbr#cken genutzt werden, um die
Selbstorganisation von Oligo(phenylenvinylenen) zu Poly-
meren – unter anderem auch zu chiralen helicalen Polyme-
ren[51] – zu induzieren. So erzeugte Materialien wurden als
aktive Komponenten in der Photovoltaik eingesetzt.[52] Eine
andere M6glichkeit zur Steuerung von Aggregationsprozes-
sen findet sich bei St.bchen-Kn.uel- oder Kn.uel-St.bchen-
Kn.uel-Blockcopolymeren durch Qnderung der Zahl, che-
mischen Zusammensetzung und Gr6ße der Kn.uel-Einhei-
ten.[53–65] Mithilfe dieser Ans.tze wurden vielf.ltige Topolo-
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gien erzeugt, darunter Schichten pilzf6rmiger Aggregate,[56,64]

sph.rische, vesikul.re, zylindrische und lamellare Aggrega-
te,[58–61,66] bis hin zu por6sen Membranen.[53, 62,63]

3.1. Eindimensionale Polyphenylene und
Poly(phenylenethinylene)

Eindimensionale Polyphenylene sind im Allgemeinen
st.bchenf6rmige Molek#le mit strukturabh.ngigem Steifig-
keitsgrad. Zur Steuerung der Steifigkeit wurden durch Frie-
del-Crafts-Alkylierung Methinbr#cken eingef#hrt, um einige
oder alle benachbarten Benzolringe zus.tzlich zu fixieren.
Die so erhaltenen leiterf6rmigen Poly(para-phenylene) wie
Me-LPPP (5 ; Schema 2), bei denen die Br#cken in einer
polymeranalogen Friedel-Crafts-Reaktion gebildet wer-
den,[67] sind dementsprechend starre leiterf6rmige Molek#le,
w.hrend die partial verbr#ckten Polyfluorene (PFs, 6)[68]

aufgrund ihrer nichtlinearen Monomereinheiten Kn.uel-
strukturen bilden k6nnen. Andere partiell verbr#ckte Struk-
turen wie Polyindenofluorene (PIFs, 7)[69,70] oder leiterf6rmi-
ge Poly(pentaphenylene) (8)[71] bestehen aus linearen Mono-
meren und sind auf diese Weise starr-linear. Die Steifigkeit
dieser Materialien wurde durch dynamische Lichtstreuung
best.tigt. Die Experimente ergaben Persistenzl.ngen von
8 nm f#r PFs (6) bis 25 nm beim Pentaphenylenpolymer 8.[72]

Synthetisiert wurden diese Polymere durch Nickel(0)-vermit-
telte Kupplung von Dihalogenarenen[73] oder durch Suzuki-
Polykondensation von Dihalogenarenen mit Diboronaten.[74]

Die Molek#lmassen waren sehr hoch (> 105 gmol�1), ent-

sprechend Molek#ll.ngen von zehn bis zu mehreren hundert
Nanometern. Es wurden Methoden entwickelt, um durch
Zus.tze von Endcapping-Reagentien zur Polymerisationsl6-
sung funktionelle Gruppen an den Enden der Polymerketten
anzubringen.[75–78] Solche Gruppen k6nnen zur Anbindung
der Kette an eine Oberfl.che dienen, z.B. unterst#tzen die
Thiol-Endgruppen in 9 die Fixierung des Polymers an eine
Goldelektrode. Solche Endcapping-Prozeduren bieten außer-
dem eine M6glichkeit zur Steuerung der Molek#lmassen und
der Kettenl.ngen der Polymere sowie zur Synthese von
St.bchen-Kn.uel-Blockcopolymeren.[75, 76,78]

Fluoren-Oligomere mit Gr6ßen bis hin zu Hexadecame-
ren sind bekannt,[79,80] wegen der Nichtlinearit.t des Fluoren-
monomers handelt es sich jedoch nicht um starr-lineare
Molek#le. Ebenfalls leicht zug.nglich ist das leiterf6rmige
Pentaphenylen 10,[71] ein bereits 2 nm langes starres St.b-
chenmolek#l, das difunktionalisiert und an andere Baugrup-
pen wie Farbstoffmolek#le gekuppelt werden kann. Das
gr6ßte bislang bekannte leiterf6rmige Oligophenylen ist das
Undecamer 11,[81] das 4.5 nm lang ist und mit elf Benzolringen
.hnlich groß ist wie die effektive Konjugationsl.nge des
Polymers 5.[82] Das Schl#sselintermediat war das Pentaphe-
nylenmonoboronat 12, das mit einem Dibromterephthalat zu
einem Undecaphenylen reagierte, das wiederum durch
Zugabe mehrerer Qquivalente einer Aryllithiumverbindung
und nachfolgenden Friedel-Crafts-Ringschluss in das Oligo-
mer 11 #berf#hrt wurde. Die Synthese und die Reinigung
unsymmetrisch substituierter Zwischenstufen wie 12 sind die
entscheidenden Herausforderungen bei der Synthese großer
verbr#ckter Oligomere.

Phenylenvinylenpolymere wie
MEH-PPV (13) und Oligomere wie
das chirale OPV (14 ; Schema 3), sind
nicht invariant bez#glich der Rotation
um die C-C-Bindungen, weshalb diese
Molek#le Kn.uelstrukturen bilden
k6nnen. Hingegen enthalten die Po-
ly(phenylenethinylene) (PPEs)[83] linea-
re Alkin-Linker und bilden starre St.b-
chenmolek#le, die ebenfalls durch End-
capping mit funktionellen Gruppen mo-
difiziert wurden, z.B. zum Polymer
15.[84, 85] Durch Verwendung passender
Endgruppen wurden außerdem St.b-
chen-Kn.uel-Blockcopolymere erhal-
ten.[86]

3.2. Untersuchung der Selbstorganisation
von Polymeren und Oligomeren durch
AFM und STM

Die beste Methode zur Untersu-
chung der mikroskopischen Oberfl.-
chenmorphologie von Polymerfilmen
ist AFM im Tapping-Modus. Diese
Technik ist allerdings oft nicht in der
Lage, einzelne Molek#le oder Polymer-
ketten zu unterscheiden, weshalb zu-Schema 2. Eindimensionale Poly- und Oligophenylene.
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s.tzliche Molek#lmodellstudien n6tig sind, um den supramo-
lekularen Aufbau einer Morphologie zu verstehen. Mit einem
solchen kombinierten Ansatz aus AFM/Molecular Modeling
wurde die Selbstorganisation von konjugierten Phenylenho-
mopolymeren und St.bchen-Kn.uel-Copolymeren analy-
siert.[87] Die am h.ufigsten beobachteten Strukturen in
d#nnen Filmen dieser Polymere sind Nanob.nder oder
Nanofasern, die durch p-Stapelung der Ketten entstehen.
Ein Beispiel ist Poly(dioctylfluoren) (6, R= n-Octyl), das eine
fibrillare Morphologie (Abbildung 1, links) mit geraden

Fibrillen aufweist.[87] Die Fibrillen sind typischerweise nur
einige nm hoch und einige zehn nm breit, was den Abmes-
sungen einzelner Ketten entspricht und darauf hinweist, dass
die Ketten senkrecht zur Hauptachse der Faser orientiert
sind. Eine .hnliche Morphologie zeigt das ebenfalls octyl-
substituierte Polyindenofluoren (7, R= n-Octyl), w.hrend ein
Polyindenofluoren mit einem verzweigten Alkylsubstituenten
(7, R= 2-Ethylhexyl) eine gleichm.ßige, unstrukturierte
Morphologie aufweist (Abbildung 1, rechts).[88, 89] Erkl.rt
wurden diese Unterschiede mithilfe von Modellstudien, aus
denen hervorgeht, dass die volumin6seren verzweigten Alkyl-
oder Arylsubstituenten die p-Stapelung der Ketten behin-

dern.[87, 89,90] Auch die Bildung der thermotropen Phasen h.ngt
von den Substituenten ab: PFs und PIFs mit n-Alkylsubsti-
tuenten bilden typischerweise zwei nematische fl#ssigkristal-
line (LC) Phasen, w.hrend Ethylhexyl-substituierte Polymere
nur eine einzige Phase bilden.[69,91–93] Durch Tempern von PF-
Filmen auf Polyimid-Ausrichtungsschichten wurden orien-
tierte Filme erhalten, die eine polarisierte Lumineszenz
zeigten.[94]

Solche Unterschiede in der supramolekularen Ausrich-
tung schlagen sich in den optoelektronischen Eigenschaften
der Materialien nieder: Eine dichte Packung erleichtert die
Excitonendiffusion zu Defektstellen, was dazu f#hren kann,
dass die Fluoreszenz unterdr#ckt wird oder die dominierende
Emission von emissiven Defekten ausgeht. Als eine Folge
hiervon korreliert das Ausmaß der gr#nen Defektemission
bei PIF-Filmen mit dem Grad der p-Stapelung, wie eine
fibrillare Morphologie in AFM-Aufnahmen belegt.[88] Um
eine stabile blaue Emission bei Materialien wie PIFs zu
erzielen, sollten daher die Wechselwirkungen zwischen den
Ketten m6glichst gering sein. M6chte man hingegen einen
effizienten Ladungstransport erreichen, so ist eine ausge-
pr.gte p-Stapelung von Vorteil. F#r Copolymere von Fluoren
und Indenofluoren mit Oligothiophenen wie 16, 17 und 18
(Schema 4) wurde gezeigt, dass eine fibrillare Morphologie

mit einer relativ hohen Ladungstr.gerbeweglichkeit korre-
liert.[95–97] Modellstudien ergaben, dass die Ketten der Poly-
mere 17 und 18 gestreckte Konformationen einnehmen und
sich die Oligothiophen- und Oligophenylen-Einheiten in
einer dichten Packung nebeneinanderlegen (Abbildung 2),
w.hrend beim Polymer 16 die Kettenkonformation mit der

Schema 3. Polymere und Oligomere von Phenylenvinylen und Pheny-
lenethinylen.

Abbildung 1. Morphologien d�nner Filme von Poly(dioctylfluoren) (6 ;
links) und Poly(tetra(2-ethylhexyl)indenofluoren) (7; rechts) (AFM-Auf-
nahmen).

Schema 4. Copolymere von Oligothiophenen mit Indenofluoren und
Fluoren.
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niedrigsten Energie gebogen ist, sodass die Ketten nicht auf
diese Weise gepackt werden k6nnen.[98] Das Terthienyl-Oli-
gomer 19 bildet geordnete streifenf6rmige Nanostrukturen,
wenn man es im Drop-Casting-Verfahren auf Glas, Glimmer
oder Graphit abscheidet. Die H6he dieser Streifen (ca. 3 nm)
entspricht der L.nge der Molek#le, was auf eine senkrechte
Anordnung der Ketten auf der Oberfl.che hinweist. Das
Terfluorenyl-Oligomer 20 bildet hingegen nur ungeordnete
Strukturen.[99]

Schichten, die sich durch Physisorption des PPE 15 aus
einer L6sung bildeten, ließen erkennen, dass Polymerketten
.hnlicher Gr6ßen zu Clustern aggregiert waren.[84,100,101] Diese
Fraktionierung wurde damit erkl.rt, dass solche Cluster
zun.chst in L6sung gebildet und adsorbiert werden und
dass in sp.teren Stadien dann Austauschprozesse zwischen
adsorbierten und nichtadsorbierten Molek#len an der Fest-
fl#ssig-Grenzfl.che stattfinden, wobei bevorzugt gr6ßere
Molek#le an den sterisch erlaubten Stellen adsorbieren.
Gr6ße und Form der B.nder hingen nicht vom Substrat ab,
was darauf hinweist, dass haupts.chlich intermolekulare
Wechselwirkungen den Strukturaufbau bestimmen. Die St.b-
chen-Kn.uel-Blockcopolymere mit Polyphenylen- oder PPE-
Bl6cken zeigen fibrillare Morphologien, wenn sie aus L6-
sungsmitteln abgeschieden werden, in denen die konjugierten
Bl6cke gut l6slich sind. Bei der Abscheidung von Polyphe-
nylen-Poly(ethylenoxid)(PPP-PEO)-Blockcopolymer aus
Methanol – das die Kn.uel-, aber nicht die St.bchenkompo-
nente l6st –, entstehen hohle, runde Abscheidungsproduk-
te.[87] Dies best.tigt erneut, dass die fibrillare Morphologie ein
eindeutiges Zeichen f#r eine p-Stapelung konjugierter Ein-
heiten ist. Die Selbstorganisation von chiralen Oligo(pheny-
lenvinylenen) und Oligothiophen-Oligo(ethylenoxid)-Block-
copolymeren auf Silicium f#hrt zu chiralen helicalen Fibril-
len.[90, 102,103]

Die Rastertunnelmikroskopie wurde ebenfalls zur Unter-
suchung von konjugierten Phenylenoligomeren und -polyme-
ren auf Einzelmolek#lniveau eingesetzt. Chirale Oligo(phe-
nylenvinylene), z.B. 14, bilden den Analysen zufolge geord-
nete Monoschichten, deren Packung von den Alkylketten
dirigiert wird, sodass sich die Kettenenden aneinanderlagern.
Bei l.ngeren Oligomeren #berwiegt dagegen der Einfluss des
konjugierten R#ckgrates, sodass dicht gepackte kolumnare

Phasen entstehen.[104] Eine .hnliche dichte Packung wurde
mit dem Polymer 15 beobachtet.[84] Trimere Phenylenethiny-
lene, die als Modellmolek#le dienen, wurden durch stufen-
weise Hagihara-Sonogashira-Kupplung synthetisiert und hin-
sichtlich ihrer 2D- und 3D-Strukturen im Festk6rper unter-
sucht.[84] Die Bildung der fest gepackten 2D-Kristalle, die man
epitaxial auf der Basisfl.che von Graphit gez#chtet hatte,
wurde durch STM visualisiert. Als entscheidende strukturbil-
dende Parameter erwiesen sich die R#ckgratsteifigkeit und
die konformative Beweglichkeit der Hexylseitenketten. Zwei
Arten von Defekten wurden auf der Nanometer- und Subna-
nometerskala gefunden: fehlende Molek#le innerhalb eines
Kristallits und Dom.nengrenzen, die solche Kristallite ein-
rahmen. Beide Defekte waren dynamischer Natur, und
zus.tzlich trat Ostwald-Reifung ein. Derartige Informationen
#ber die Kristallpackung sind hilfreich, um die Abst.nde
zwischen den Ketten und die damit zusammenh.ngenden
H#pf-Prozesse abzustimmen. STM-Aufnahmen von weniger
starren Materialien wie Polythiophenen zeigen eine lamellare
dichte Packung von langen linearen Segmenten, die durch
haarnadelartige Faltungen der Polymerkette verkn#pft sind,
was ebenfalls auf p-Wechselwirkungen als packungsbestim-
menden Faktor hindeutet.[105]

3.3. Nanostrukturierte Funktionseinheiten

In der n.chsten Entwicklungsstufe werden die oben
beschriebenen Nanomaterialien zum Aufbau nanostruktu-
rierter Funktionseinheiten genutzt. Beispielsweise k6nnen
Feldeffekttransistoren (FETs) gefertigt werden, indem man
entweder ein Strukturelement zwischen zuvor abgeschiede-
nen Elektroden ausrichtet oder umgekehrt die Elektroden an
einem zuvor abgeschiedenen Strukturelement anbringt. Zur
Ausrichtung von Strukturen stehen drei Methoden zur Ver-
f#gung: 1) Durch Abk#hlen der geordneten Mesophase eines
fl#ssigkristallinen Materials wurden Materialien wie PF-T2
(18) in FETs ausgerichtet. Voraussetzung ist ein Material, das
bei Temperaturen deutlich #ber Raumtemperatur fl#ssigkris-
tallin ist, die Temperatur darf aber nicht so hoch liegen, dass
andere Komponenten besch.digt werden. 2) Durch oxidative
Nanolithographie von Silicium wurden Siliciumdioxidraster
mit parallelen Linien von 30–50 nm Breite und L.ngen von
mehreren mm erzeugt. Diese Raster dienten als Templat zur
Abscheidung einer monomolekularen Schicht eines Oligo-
thiophens.[106] 3) Der dritte Ansatz beruht auf einem litho-
graphisch kontrollierten Benetzungsprozess, durch den ein
Stempel mit einem fl#ssigen d#nnen Film in Kontakt gebracht
wird. Kapillarkr.fte bewirken, dass sich die Fl#ssigkeit aus-
schließlich unter den hervorstehenden Elementen des Stem-
pels verteilt, sodass beim Verdampfen der L6sung Muster mit
gleicher L.ngenskala wie der Stempel entstehen. Ein Stempel
mit Submikrometerstrukturierung f#hrt auf diese Weise zu
Nanostrukturen mit Abmessungen von einigen 10 nm.[107,108]

Die Methode wurde genutzt, um mithilfe streifenf6rmiger
Strukturen des Oligomers 19 ein FET aufzubauen.[109] Es ist
anzumerken, dass man zwar selbstorganisierte Nanostruktu-
ren mit Abmessungen herstellen kann, die betr.chtlich
kleiner sind als das kleinste derzeit verf#gbare Bauelement,

Abbildung 2. AFM-Bild des Copolymers 17 nach Abscheidung auf
Glimmer und Simulationen der Kettenkonformation und Packung
von 17.
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die oben diskutierten Funktionseinheiten aber keineswegs
kleiner sind als solche aus konventionellen Materialien, da
die Stempel und Elektroden durch konventionelle Methoden
gefertigt werden m#ssen. Weitere Fortschritte bei der Minia-
turisierung erfordern daher neue Methoden zur Elektroden-
abscheidung, z.B. durch Fortschritte beim Mikrokontaktdru-
cken.

3.4. Optische und elektrische Messungen an isolierten
Polymerketten

Die Einzelmolek#l-Spektroskopie gew.hrt fundamentale
Einblicke in die Photophysik von Multichromophorspezies.
Beispielsweise kann die Emission individueller Chromophor-
Untereinheiten von Me-LPPP (5) bei niedrigen Temperatu-
ren aufgel6st werden, und auch die Wechselwirkungen zwi-
schen den Chromophoren lassen sich untersuchen.[110] Die
spektrale Diffusionsdynamik individueller Chromophore in
Me-LPPP und im g.nzlich verschiedenen konjugierten Poly-
mer MEH-PPV (13) scheint identisch zu sein, eine Emission
aus mehreren Chromophoreinheiten ist jedoch nur bei letz-
terem m6glich, was darauf hinweist, dass die Hauptunter-
schiede im Festk6rperverhalten der Polymere auf morpholo-
gischen Unterschieden in der Kette beruhen, und dass die
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen bei konjugierten Polyme-
ren deshalb nicht mit der Natur der Chromophore zusam-
menh.ngen.[111] Eine vergleichende SMS-Studie des Oligo-
mers 10 und des Polymers 5 zeigt, dass das Polymer zwar
individuelle Chromophore von der Gr6ße des Oligomers
enth.lt (zu erkennen an ihren Emissionsmaxima), ihre Fluo-
reszenzintensit.t aber weitaus h6her ist und ihre Linienbrei-
ten schmaler sind. In Ensemblemessungen sind die Fluores-
zenzdynamiken des Oligomers und Polymers verschieden,
wobei das Polymer merklich k#rzere Lebensdauern im ange-
regten Zustand zeigt. Diese bedeutenden Unterschiede zwi-
schen den Oligomer- und Polymerchromophoren werden
darauf zur#ckgef#hrt, dass die angeregten Zust.nde beim
Polymer excitonischen Charakter haben, w.hrend beim Oli-
gomer eine molekulare Anregung stattfindet.[81]

Ein neues Untersuchungsfeld f#r Einzelmolek#lstudien
ist die Anwendung von SMS auf einzelne Ketten eines
konjugierten Polymers in einer LED-Struktur mit regelbarer
elektrischer Vorspannung. Ziel ist es, die in einer solchen
Funktionseinheit auftretenden Oxidations- und Reduktions-
prozesse zu analysieren.[112,113] Solche Studien k6nnten Auf-
schluss #ber die Funktions- und Versagensmechanismen von
LEDs geben und f#r Optimierungen genutzt werden.

Seit erstmals vorgeschlagen wurde, elektrische Gleich-
richter durch ;berbr#cken zweier Elektroden mit einzelnen
Molek#len zu konstruieren,[114] gab es zahlreiche Untersu-
chungen mit dem Ziel, konjugierte Molek#le und sogar
Biomolek#le als „molekulare Dr.hte“ einzusetzen.[115–119] In
einem solchen Fall w#rde der Ladungstr.gertransport entlang
einer konjugierten Kette erfolgen und nicht entlang p-Stapeln
von Ketten, wie oben diskutiert. Die Methoden, die zur
Messung der elektrischen Eigenschaften von einzelnen Mo-
lek#len oder kleinen Ensembles eingesetzt wurden, sind in
einer k#rzlich erschienenen ;bersicht zusammengefasst.[120]

Meist untersucht man die Molek#le in Form einer selbstor-
ganisierten Monoschicht (SAM; self-assembled monolayer),
z.B. durch Abtasten einer SAM auf einer Goldelektrode oder
auf anderen leitf.higen Oberfl.chen mit einer STM- oder
einer leitenden AFM-Spitze. Zum Anbringen der Molek#le
an der leitf.higen Oberfl.che verwendet man funktionelle
Gruppen wie Isonitrile oder Thiole als „molekulare Kroko-
dilklemmen“. Es wurde gezeigt, dass die Position dieser
Ankergruppen in den Molek#len einen Einfluss auf den
gemessenen elektrischen Strom hat.[121] Die Ergebnisse aus
Einzelmolek#lmessungen sind nur begrenzt reproduzierbar.
Die beste Methode, um die elektrischen Einzelmolek#lei-
genschaften verschiedener Substanzen zu vergleichen, ist eine
statistische Analyse einer Anzahl von Einzelmessungen.[122]

Die Polymere 9 und 11 k6nnen mithilfe ihrer Thiol-Endgrup-
pen an Goldelektroden gebunden werden. Durch ;berbr#-
cken von zwei Elektroden gelingt es, die elektrischen Eigen-
schaften einzelner Polymerketten zu messen. Ein mit Thiol-
Endgruppen versehenes Poly(para-phenylen) (PPP, 9) von ca.
8 nm mittlerer L.nge wurde zwischen zwei Elektroden in
einer Transistoranordnung angebracht. Bei wechselnder
Gate-Spannung wurde ein schwaches Transistorverhalten
beobachtet, was den Beleg erbrachte, dass isolierte konju-
gierte Polymere prinzipiell in Einzelmolek#l-FETs eingesetzt
werden k6nnen.[123]

3.5. Konjugierte Polymere f�r chemische Sensoren

Eine wichtige nanotechnologische Entwicklung ist die
Anwendung von Sensoren auf der Basis selbstorganisierter
Monoschichten.[26] Wie oben gezeigt wurde, k6nnen konju-
gierte Polymere geordnete Monoschichten bilden, und che-
mische Sensoren aus konjugierten Polymeren k6nnten eine
h6here Empfindlichkeit erreichen als kleine Molek#le.[124–126]

Ausgangspunkt dieser Forschungen ist die Beobachtung, dass
Wechselwirkungen zwischen dem Analyten und dem Polymer
eine Konformations.nderung der Polymerkette ausl6sen und
so dessen elektrische und optische Eigenschaften beeinflus-
sen. Messen l.sst sich dies anhand von Ver.nderungen der
Leitf.higkeit, des Redoxverhaltens (gemessen durch Cyclo-
voltammetrie), der Absorption oder der Fluoreszenz des
Polymers. Zu den Materialien, die durch solche Methoden
detektiert werden k6nnen, geh6ren Halogenid-Ionen,[127,128]

chemische Kampfstoffe,[129] Proteine,[130,131] Nucleins.u-
ren[132–135] und sogar Bakterien.[136] Eine Analyse, bei der nur
220 DNA-Molek#le in 180 mL (2.4 R 10�18

m) detektiert
wurden,[134] verdeutlicht eindrucksvoll die Empfindlichkeit
dieser Methoden. Ein anderer Ansatz zur Detektion von
DNA beruhte auf der Verwendung eines polykationischen
Fluoren-Phenylen-Copolymers und eines Peptidnucleins.u-
re(PNA)-Strangs, der eine Chromophorgruppe enthielt.[137]

Der PNA-Strang kann mit einem komplement.ren DNA-
Strang zu einem Polyanion hybridisieren, das nun vom
Copolymer elektrostatisch angezogen wird. Unter diesen
Voraussetzungen kann ein Energietransfer vom Polymer zur
Chromophorgruppe stattfinden, was zu einer verst.rkten
Fluoreszenz f#hrt, w.hrend in Gegenwart nichtkomplemen-
t.rer DNA keine Hybridisierung und dementsprechend auch
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kein Energietransfer m6glich ist. Ein dritter Ansatz zur
DNA-Sensorik besteht darin, zwei identische Sequenzen
einer einzelstr.ngigen DNA an einem konjugierten starren
St.bchenpolymer anzubringen.[138] Die Hybridisierung mit
komplement.ren Sequenzen induziert eine markante Fluo-
reszenzverst.rkung der konjugierten Struktur. Selbst einzelne
Nucleotidpolymorphismen k6nnen damit effizient detektiert
werden.

Anhand dieser Ergebnisse ist vorauszusehen, dass starre,
eindimensionale konjugierte Materialien eine wichtige Rolle
als aktive Komponenten in nanoelektronischen Bauelemen-
ten wie FETs spielen werden. Vorstellbar sind z.B. Transis-
toren mit Kanall.ngen von 100 nm oder weniger (zum
Vergleich: mehrere mm bei konventionellen Bauelementen).
Ein entscheidendes Charakteristikum dieser Verbindungen
ist ihr Selbstorganisationsverhalten, das auf den p-p-Wech-
selwirkungen des „harten“ aromatischen R#ckgrates beruht
und durch Ankn#pfen von „weichen“ Alkylsubstituenten
oder Ethylenoxid-Kn.ueln wirksam beeinflusst werden kann.
Kombinationen aus einem harten aromatischen Kernbaustein
und einer weichen Alkylschale zur Steuerung der Selbstor-
ganisation begegnen uns in einer extremeren Form bei den
zweidimensionalen Polyphenylenen, denen wir uns nun zu-
wenden wollen.

4. „Zweidimensionale Polyphenylene“: Graphen-
molek�le als nanometergroße Halbleiter

4.1. PAHs als molekulare Untereinheiten des Graphits

Planare polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAHs)[139] bestehen aus anellierten Benzolringen und
k6nnen als molekulare Untereinheiten des Graphits betrach-
tet werden. Solche Molek#le spielen seit langem eine wichtige
Rolle als Modelle in der Molek#lorbitaltheorie und erlangten
in neuerer Zeit Bedeutung in der Visualisierung von Einzel-
molek#len durch STM.[35] PAHs k6nnen gem.ß Clar in zwei
Typen eingeteilt werden.[382] Nach diesem Modell werden die
p-Elektronen unter den Benzolringen so verteilt, dass die
gr6ßtm6gliche Zahl an „vollen“ Ringen, d.h. solchen mit p-
Elektronensextetts entsteht.[140] In vollbenzoiden PAHs
k6nnen alle p-Elektronen so verteilt werden, dass ein Ben-
zolring entweder 6 oder 0 p-Elektronen erh.lt (was bedeutet,
dass die Zahl der Ringkohlenstoffe durch 6 teilbar sein muss).
Vollbenzoide Molek#le sind stabiler, weniger reaktiv und
haben gr6ßere HOMO-LUMO-L#cken als isomere Verbin-
dungen, die dieses Kriterium nicht erf#llen.[139]

F#r eine breite Auswahl von Graphenmolek#len mit
unterschiedlichen Molek#ltopologien sind effiziente Synthe-
serouten entwickelt worden (Schema 5; Substituenten sind
nicht gezeigt). Die Molek#lgr6ßen reichen von 1.4 nm (3) bis
3.5 nm (26). Von den gezeigten Strukturen sind „vollaroma-
tisch“: das C42 (HBC, 3),[141] C96-„Superphenalen“ (21),[142] C54

(22),[143] C78 (23),
[143] C132 (24),

[143] C150 (25)
[144] und C222 (26).

[145]

Nicht vollbenzoid ist das C44 (25).[146] Die beste Syntheseme-
thode ist in allen F.llen die oxidative Cyclodehydrierung
einer l6slichen dreidimensionalen dendrimeren Polypheny-
lenvorstufe. Die Reaktion, die allgemein mit guten Ausbeu-

ten verl.uft, ist in Schema 6 am Beispiel des substituierten
C60-Molek#ls 28 veranschaulicht.[147] Die verzweigte Vorstufe,
das Oligophenylen 31, wurde durch eine Diels-Alder-Reak-

tion des Tetraphenylcyclopentadienons 30 mit dem Mono-
ethinyl-substituierten Pentaphen 29 synthetisiert. Oxidative
Cyclodehydrierung dieser Vorstufe durch Behandlung mit
Eisen(iii)-chlorid lieferte anschließend das planare C60-Mole-
k#l 28 in fast quantitativer Ausbeute.[147] Diese einfache und
effiziente Route eignet sich zur Synthese großer Mengen von
vollbenzoiden PAHs als strukturell perfekten nanometer-
großen 2D-p-Systemen. PAHs mit l6slichkeitsvermittelnden

Schema 5. Graphenmolek�le.

Schema 6. Synthese des scheibenfDrmigen C60-Molek�ls 28.
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Substituenten, z.B. Alkylgruppen, k6nnen aus L6sung verar-
beitet werden. Große unsubstituierte PAHs wie 22 sind
unl6slich, lassen sich aber dank ihrer exzellenten thermischen
Stabilit.t im Ultrahochvakuum bei hoher Temperatur (550–
650 8C) als d#nne Filme abscheiden.

Erwartungsgem.ß haben Gr6ße und Form der PAHs
einen gewichtigen Einfluss auf ihre optoelektronischen Ei-
genschaften. Mit zunehmender Gr6ße verst.rkt sich die
Delokalisierung der p-Elektronen, und die Bandl#cke wird
schmaler, was sich in den UV/Vis-Spektren widerspiegelt.
Man beobachtet eine lineare Beziehung zwischen dem Ab-
sorptionsmaximum der a-Bande und der Zahl an „vollst.n-
digen“ aromatischen Ringen.[139, 148] Wie Abbildung 3 illust-

riert, ist dieser Effekt mit bloßem Auge zu erkennen. C42

(HBC) ist ein gelbes Pulver, w.hrend C132 (24) in L6sung rot
ist und die Stammverbindung C222 (26) als schwarzes Pulver
mit einer breiten, bis 1200 nm reichenden Absorptionsbande
vorliegt. Die Einf#hrung zus.tzlicher p-Zentren – wie in 25 –
erzeugt eine starke St6rung der p-Elektronenwolke, sodass
zus.tzliche Banden im UV/Vis-Spektren auftreten und die
Intensit.t der niedrigsten Bande des a-;bergangs aufgrund
des Symmetrieverlustes stark erh6ht wird.[146] Die Raman-
Spektren der PAHs spiegeln sowohl die Gr6ße als auch die
Form der Molek#le wider[149, 150] und wurden als Modellspek-
tren f#r die Simulation und Interpretation der Spektren von
komplexen Kohlenstoffmaterialien wie amorphem Kohlen-
stoff oder Graphit genutzt.[149,151,152] Eine wichtige Frage
betrifft die Beziehung zwischen der Gr6ße der PAHs und
der Ladungstr.gerbeweglichkeit innerhalb ihrer kolumnaren
;berstrukturen (siehe den folgenden Abschnitt 4.2.2).[148]

4.2.2. Fl�ssigkristalline Graphitmolek�le als Baugruppen f�r
nanostrukturierte Anordnungen

L6sliche diskotische Graphitmolek#le, wie Alkyl-substi-
tuierte HBCs 32 (Abbildung 4), k6nnen thermotrope fl#ssig-
kristalline Phasen bilden, in denen die Molek#le zu geordne-
ten nanoskaligen Kolumnen ausgerichtet sind.[153] W.hrend
die p-Wechselwirkung der aromatischen Kernbausteine eine

Selbstorganisation zu kolumnaren Strukturen bewirkt, sind
die um den Kern angeordneten Seitenketten unvollst.ndig
organisiert und erzeugen so nanophasenseparierte Struktu-
ren. Die supramolekulare Ordnung h.ngt stark vom thermi-
schen Verhalten der Verbindung ab. Im kristallinen Zustand
ist die molekulare Dynamik des aromatischen Kernbausteins
reduziert, und die Molek#le ordnen sich zu einer Fischgr.-
tenstruktur, in der die Molek#lebenen in Bezug auf die
Kolumnenachse gekippt sind. Beim Erw.rmen zur fl#ssig-
kristallinen Phase ver.ndert sich die Molek#lpackung hin zu
einer orthogonalen intrakolumnaren Packung. Wegen der
hohen Beweglichkeit der Seitenketten und ihres zunehmen-
den sterischen Anspruchs sind in dieser Anordnung longitu-
dinale und laterale Versetzungen der Molek#le innerhalb der
Stapel m6glich. In der Mesophase befinden sich die Molek#le
in einem typischen Abstand von 0.35 nm, sodass die p-
Orbitale benachbarter HBC-Scheiben wirkungsvoll #berlap-
pen und eine hohe Ladungstr.gerbeweglichkeit entlang der
Kolumnenachse resultiert.[148,153–155] Dies bedeutet, dass eine
Kolumne aus HBCs wie ein Nanodraht mit einem leitf.higen
Kernbaustein und einer isolierenden H#lle aus Alkylsubsti-
tuenten aufgebaut ist. Der wirkungsvollste Aufbau in elek-
tronischen Bauelementen resultiert demzufolge dann, wenn
die HBC-Kolumnen senkrecht zu den Elektroden angeordnet
werden. Daraus folgt, dass bei FETs die Molek#lscheiben mit
ihren Kanten zum Substrat orientiert sein m#ssen (hetero-
trope Ausrichtung) und bei Solarzellen mit ihren Fl.chen
(hom6otrope Ausrichtung). W.hrend die heterotrope Aus-
richtung die bevorzugte Orientierung bei einer Abscheidung
aus der L6sung ist, wurde gezeigt, dass sich eine hom6otrope
Orientierung durch Abk#hlen einer HBC-Schicht zwischen
zwei Substraten ausgehend von der isotropen Phase erzeugen
l.sst.[153,156] Eine wichtige Rolle spielt auch hier die Gr6ße der
Molek#le. Diskotische Mesophasen wurden zwar mit einer
großen Zahl von scheibenf6rmigen Molek#len erhalten,[153] es
ist aber die Gr6ße der PAHs, die #ber die Bildung von
anisotropen LC-Phasen mit breitem Stabilit.tsbereich und
erh6hten Ladungstr.germobilit.ten entscheidet.

Zwei Methoden wurden zur Fertigung von orientierten
HBC-Filmen genutzt. Im ersten Fall wird das Material im
Spin-Casting-Verfahren auf eine vororientierte Polytetraflu-
orethylen(PTFE)-Schicht aufgeschleudert,[157] im zweiten Fall
wird durch Zone-Casting aus einer L6sung abgeschieden.[158]

Bei diesem einfachen Prozess wird eine L6sung durch eine

Abbildung 3. Beispiele von PAHs; gut erkennbar ist die bathochrome
Verschiebung mit zunehmender GrDße der Molek�le.

Abbildung 4. Im Zone-Casting-Verfahren erzeugte Filme (links) und
Mikrofasern (rechts) von HBCs nach Abscheidung aus THF-LDsung
auf Glassubstraten.
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D#se auf ein sich bewegendes Substrat abgeschieden, wobei
sowohl die D#se als auch das Substrat thermisch stabilisiert
werden. Die Konzentrations- und Temperaturgradienten ge-
n#gen den Vorgaben einer uniaxialen Ausrichtung der ko-
lumnaren Nanostrukturen entlang der Abscheidungsrichtung.
Die Bedingungen der Verfilmung k6nnen so gew.hlt werden,
dass entweder kontinuierliche Filme mit einer quasi-einkris-
tallinen Oberfl.che mit langreichweitiger Ordnung (Abbil-
dung 4, links) oder hochorientierte Mikrofasern (rechts)
entstehen. Auch die Zonenkristallisation aus der Schmelze
wurde zur Herstellung hochorientierter Filme genutzt.[159]

Beide Methoden wurden in der Fertigung von FETs zur
Erzeugung von orientierten Filmen aus dem HBC 32 zwi-
schen zwei Elektroden angewendet (Methode der vororien-
tierten PTFE-Schicht: m= 10�3 cm2V�1 s�1;[157] Zone-Casting-
Verfahren: m= 10�2 cm2V�1 s�1).[160] Ein Blend aus dem Aryl-
substituierten HBC 33 und einem elektronenziehenden Pery-
lendiimid-Farbstoff erwies sich als hocheffizientes Material in
einer Photovoltaikzelle mit einer externen Quanteneffizienz
(EQE) von 34% bei 460 nm.[161] Hauptursache f#r die hohe
Effizienz scheint die partielle Phasenseparation der beiden
Komponenten zu sein, die einen eigenen Perkolationspfad f#r
Elektronen und Defektelektronen bereitstellt. Daraus l.sst
sich ableiten, dass eine Leistungsoptimierung von FETs und
Photovoltaikzellen auf PAH-Basis zunehmend komplexe
supramolekulare Hierarchien erfordert.

Das Stamm-HBC konnte unter Ultrahochvakuumbedin-
gungen auf Oberfl.chen von MoS2, HOPG und Au(111)
sublimiert werden. Die auf diese Weise erhaltenen d#nnen
Filme waren epitaxial geordnet, mit der HBC-Normalen
senkrecht zur Oberfl.che.[162] Hochgeordnete, mehrere Na-
nometer dicke Filme aus alkylierten HBC-Scheiben auf einer
MoS2-Oberfl.che waren auch durch Abscheidung aus der
L6sung zug.nglich.[163] Die Filme bestanden aus einer zwei-
dimensionalen lateralen Anordnung von auf der Oberfl.che
stehenden Kolumnen. Die planare Anordnung der ersten
Schicht zur Oberfl.che d#rfte der Grund f#r das beobachtete
Epitaxialwachstum sein. Winkelaufgel6ste Photoelektronen-
spektroskopie zeigte eine stark anisotrope quasi-eindimen-
sionale Elektronenstruktur mit einer ausgedehnten p-Elek-
tronenwellenfunktion. F#r das Valenzband wurde eine inter-
molekulare Aufspaltung von wenigstens 0.15 eV entlang der
Kolumnenachse gemessen.

Der Ladungstransport in HBC-Kolumnen kann optimiert
werden, indem man die intrakolumnare Ordnung maximiert
und damit eine bestm6gliche Orbital#berlappung herstellt.
Eine M6glichkeit hierzu besteht darin, die Alkylsubstituenten
in 32 durch (Di)arylethin-Einheiten, wie in 34 und 35, zu
ersetzen (Schema 7).[164] Das Derivat 35 bildet einen helicalen
Stapel, bei dem aufeinander folgende Scheiben jeweils um 158
um die Kolumnenachse gedreht sind. Eine sehr hohe La-
dungstr.gerbeweglichkeit l.sst sich auch durch Einf#hren von
defektelektronenziehenden Triarylamin-Einheiten erreichen,
z.B. in 36.[165] In diesem Fall stellen die HBC-Kerne und
Triarylamin-Einheiten zusammen einen koaxialen Leitungs-
weg bereit.

AFM-Aufnahmen von Filmen, die durch Spin-Casting
von 34 erzeugt wurden, lassen innerhalb großer geordneter
Dom.nen ca. 3.4 nm breite und mehrere hundert nm lange

Streifen erkennen (entsprechend dem in R6ntgenbeugungs-
messungen am Feststoff ermittelten Abstand zwischen den
Kolumnen), die das Vorliegen einzelner Kolumnen aus HBC-
Scheiben anzeigen.[164] Die H6he der Objekte stimmte au-
ßerdem mit dem berechneten Durchmesser der HBC-Ein-
heiten #berein, was darauf hinweist, dass es sich um einzelne
Kolumnen mit einer ungef.hr parallel zur Substratoberfl.che
ausgerichteten Kolumnenachse handelt. Durch Drop-Casting
erzeugte Filme von 35 erschienen als Nanob.nder mit einer
L.nge von mehreren mm, einer Breite von ca. 21 nm und einer
H6he von ca. 4 nm. Diese Abmessungen wurden von uns
dahingehend interpretiert, dass Aggregate von jeweils f#nf
bis sechs Kolumnen vorliegen. Qhnliche selbstorganisierte
Fasern wurden bei Dendrimeren und dendronisierten Poly-
meren beobachtet (siehe Abschnitt 6.5). Die n.chste Aufgabe
besteht darin, einzelne HBC-Fasern oder -Kolumnen zwi-
schen zwei Elektroden auszurichten und auf diese Weise
einen Nano-FET anzufertigen. Eine der hierf#r zur Verf#-
gung stehenden Methoden ist die in Abschnitt 3.3 beschrie-
bene Technik der lithographisch kontrollierten Benetzung.

Anhand der oben beschriebenen Materialien wurde auf-
gezeigt, wie sich der Ordnungsgrad innerhalb von HBC-
Kolumnen optimieren l.sst. Falls eine Funktionseinheit ge-
fertigt werden soll, die mehr als eine einzelne Kolumne
ben6tigt, wird es gleichermaßen wichtig, auch den Ordnungs-
grad zwischen den Kolumnen zu kontrollieren. Eine Methode
hierf#r ist die Kombination von ein- und zweidimensionalen
Strukturmotiven durch Pr.paration von HBCs mit starren
konjugierten Linkern, die wiederum mit anderen HBCs
verkn#pft werden k6nnen, sodass die linkerhaltigen Kolum-
nen miteinander verbunden werden. Die konjugierten Linker

Schema 7. Diskotische fl�ssigkristalline HBCs.
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erm6glichen einen Ladungstransfer zwischen den Kolumnen,
wodurch m6gliche Defekte innerhalb der Kolumnen #ber-
br#ckt werden. Zu diesem Zweck wurden das HBC-Dimer
37, das lineare para-Trimer 38, das „Superfluoren“ 39 und das
nichtlineare ortho-Trimer 40 (Schema 8) hergestellt und auf

ihr Phasenverhalten untersucht.[166] Die Oligomere 37–39
selbstorganisieren zu geordneten kolumnaren Mesophasen,
wie durch R6ntgenbeugungsexperimente nachgewiesen
wurde. Im Unterschied dazu bildet das nichtlineare Trimer
40 keine geordnete kolumnare Phase. Der Grund ist vermut-
lich, dass die HBC-Einheiten in diesem Material durch die
sterischen Wechselwirkungen st.rker aus der Ebene gedreht
werden als bei den anderen Materialien. Ebenfalls syntheti-
siert wurde das „ausgewickelte“ HBC-Molek#l 41, das eine
stabile kolumnare fl#ssigkristalline Phase mit einer niedrigen
Isotropisierungstemperatur bildet (190 8C).[167] Es ist außer-
dem gut l6slich in gebr.uchlichen Solventien und kann als
aktive Komponente in FETs genutzt werden. Dabei sollten
die Wechselwirkungen zwischen den unsubstituierten aroma-
tischen Kernen einen besseren Ladungstransport zwischen
den Kolumnen zulassen.

4.3. Rastertunnelmikroskopie von Monoschichten polycyclischer
aromatischer Kohlenwasserstoffe

Um einzelne Molek#le im Realraum durch Rastertunnel-
mikroskopie zu visualisieren, werden diese zun.chst immo-
bilisiert, oft als Bestandteil einer geordneten monomoleku-
laren Schicht.[35] Die Ordnung in der Monoschicht („2D-
Kristall“) h.ngt empfindlich von der Gr6ße und Gestalt des
Molek#ls ab und wird von der Substrat- und Adsorbatsym-
metrie kontrolliert. Erzeugt werden solche Schichten entwe-
der durch Abscheidung im Ultrahochvakuum (UHV)[168] oder

durch Physisorption aus der L6sung. Da die Monoschichtbil-
dung mit der Bildung von Doppel- und Mehrfachschichten
konkurriert, kann es sowohl bei Ein- als auch bei Mehrkom-
ponentenabscheidungen zu einem unerw#nschten Epitaxial-
wachstum kommen.[168] Mithilfe von STM k6nnen die Wech-
selwirkungen zwischen Molek#len durch Untersuchung ihrer
Stapelung innerhalb der Schichten analysiert werden. Auf
diese Weise wurde nachgewiesen, dass das chirale PAH
Heptahelicen bei UHV-Abscheidung SAMs aus chiralen
molekularen Clustern bildet.[169] Bei der Abscheidung von
alkylsubstituierten PAHs auf HOPG spielen sowohl die p-
Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat als auch die
Adh.sion der Alkylketten an die Oberfl.che eine Rolle.
Interessanterweise k6nnen die Alkylketten bei der Adsorp-
tion leicht ihre Konformation .ndern, um so eine optimale
Packung einzunehmen. Eine geordnete Monoschicht von 32
(R=C12H25) wurde sogar durch Abscheidung der Hexaphe-
nylbenzol(HPB)-Vorstufe 42 (Schema 9) auf HOPG und

anschließende Umwandlung in das HBC mit Eisen(iii)-chlo-
rid erzeugt.[170] Wegen der Gegenwart der Metallionen konnte
die Reaktion nicht mit STM verfolgt werden, aufgrund der
.hnlichen Elementarzellen von 42 und 32 wurde aber ge-
schlossen, dass die Reaktion auf der Oberfl.che stattfindet.
Diese Technik k6nnte daher n#tzlich sein, um geordnete
Filme von gr6ßeren, weniger l6slichen PAHs durch Um-
wandlung ihrer l6slichen Vorstufen zu erzeugen.

STM wurde auch verwendet, um die thermisch induzierte
Cyclodehydrierung des Hexadecyloxy-HPB 43 auf einer
Kupferoberfl.che bei 550–710 K nachzuweisen.[171] Die Cy-
clodehydrierung ging mit einem Verlust der Alkylgruppen
einher, sodass die Molek#le im Verlauf der Reaktion #ber die
Ether-Sauerstoffatome an der Oberfl.che verankert wurden.
Sehr große PAHs bilden sich auf Kupferoberfl.chen durch
Erhitzen von Diphenylacetylen oder HPB auf 550–700 K.[172]

STM wurde genutzt, um die rhomboide Form des C54-
Molek#ls 22[143,173] und die Biarylstruktur des „Superbiphe-
nylens“ (36, R=C12H25)

[174] sichtbar zu machen. Im Falle des
C60-Molek#ls 28 scheint der Kontrast in den STM-Aufnahmen
die Knoteneigenschaften der Grenzorbitale widerzuspiegeln,
sodass sich das p-Bindungssystem innerhalb des Molek#ls als
eine Kombination von drei schwach gekoppelten Terphenyl-
und Quaterphenylketten beschreiben l.sst.[147] Die „Dicke“
der PAH-Monoschichten kann durch die Verzweigung inner-

Schema 8. HBC-Oligomere und das „ausgewickelte“ HBC 41.

Schema 9. PAH-Vorstufen und ein PAH, die durch Rastertunnelmikro-
skopie visualisiert wurden.
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halb der Alkylketten und durch Einf#hrung zus.tzlicher
(gegeneinander verdrehter) Phenylringe gesteuert werden.
So wird bei der Abscheidung des HBC 44 ein Treppenmuster
gebildet, in dem jedes Molek#l eine von drei unterschiedli-
chen H6hen (d.h. unterschiedliche Positionen zwischen dem
Substrat und der STM-Spitze) einnehmen kann.[175] Je nach
Position innerhalb des Musters erzeugt dann jedes Molek#l
einen anderen Tunnelstrom. Noch gr6ßere Bedeutung erlangt
dieser ortsspezifische Aufbau durch die Tatsache, dass einige
der Positionen innerhalb des Musters vakant bleiben, sodass
sich die Molek#le zwischen ihren Positionen verschieben
k6nnen, wodurch eine Art Z.hlwerk entsteht.

Die beschriebenen Experimente zur Visualisierung und
Manipulation von nanometergroßen Molek#len im Realraum
sind faszinierend, wichtig ist es nun aber, einen Schritt
weiterzugehen und die elektronischen Funktionen von Ein-
zelmolek#len auch in praktischen Anwendungen zu nutzen.
Bei dieser Entwicklung hin zu einer molekularen Elektronik
haben Graphenmolek#le eine zentrale Rolle gespielt. Durch
kombinierte Anwendung von STM und STS gelang es, die
Strom-Spannungs-Kurven einzelner PAH-Molek#le aufzu-
zeichnen.[35,38] Diese zeigten eine typische diodenartige
Asymmetrie, wenn die STM-Spitze #ber den aromatischen
Kern gefahren wurde, wogegen die aliphatischen Ketten eine
symmetrische Kurve erzeugten.[38] Die Kurvenform variiert
beim ;bergang von C42 zu C60 und C78 hin zum C114, was
illustriert, wie die zunehmende Kerngr6ße die Grenzorbitale
ver.ndert.[176]

F#r die Donor- und Acceptorkomponenten des Molek#ls
45 – mit dem HBC-Kern als Elektronendonor und sechs
Alkylketten mit elektronenziehenden Anthrachinon(AQ)-
Gruppen (Abbildung 5) – wurden getrennte Strom-Span-
nungs-Kurven aufgenommen. Die charakteristischen Unter-
schiede in den Steigungen dieser Kurven wiesen darauf hin,
dass die Tunnelstr6me stark von der Resonanzverst.rkung
durch das HBC-HOMO und das Chinon-LUMO beeinflusst
wurden. In einem bemerkenswerten Experiment wurde f#r
ein einzelnes Molek#l von 45, das mit seiner HBC- und AQ-
Einheit flach auf einer Oberfl.che liegt, Transistoraktivit.t

nachgewiesen. Zugegebenes 9,10-Dimethoxyanthracen
(DMA, 46) bildete einen Ladungstransferkomplex mit dem
Anthrachinon, dessen Dipol die Elektronenaustrittsarbeit des
Substrats um ca. 120 meV ver.nderte und so eine detektier-
bare Qnderung der durch eine STM-Spitze gemessenen
Strom-Spannungs-Charakteristik des HBC-Kerns induzierte.
Auf diese Weise wurde ein chemischer Gate-Effekt mit einem
nanometergroßen Gate erzeugt.[177] In diesem System war der
Dipol parallel zur Kanalrichtung des Transistors und damit
senkrecht zur Oberfl.che ausgerichtet. Wenn sich ein am
HBC angebrachter Dipol parallel zur Oberfl.che befand,
zeigte dieser keinen Einfluss auf das Strom-Spannungs-Ver-
halten des HBC-Kerns.[178] Auch wenn der Nachweis einer
FET-Funktion auf der Nanometerskala fraglos ein faszinie-
rendes Experiment ist, sind die beteiligten Str6me derzeit
noch viel zu schwach, um damit einen praxistauglichen FET
konstruieren zu k6nnen.

In diesem Abschnitt haben wir das Verhalten von PAHs
diverser molekularer Topologien betrachtet. Die Effekte
unterschiedlicher Topologien auf die Eigenschaften treten
noch deutlicher bei den im Folgenden diskutierten Rylenen
hervor, einer Klasse von nicht vollbenzoiden Graphit-Unter-
einheiten, die herausragende Merkmale als farbgebende
Stoffe zeigen, insbesondere mit auxochromen Anhydrid-
und Imidgruppen als Substituenten.

5. Rylen-Farbstoffe f�r die Einzelmolek�l-
Spektroskopie

Um ein Material anzuf.rben, k6nnen l6sliche (Farbstoffe)
oder unl6sliche farbgebende Stoffe (Pigmente) verwendet
werden. Wegen ihrer Unl6slichkeit werden Pigmente im
Allgemeinen als Teilchendispersionen (gew6hnlich mikrome-
tergroße Teilchen) im anzuf.rbenden Material verteilt. Klei-
nere Teilchen ergeben eine gleichm.ßigere Farbverteilung,
weshalb farbige Nanopartikel, wie in der Einleitung erw.hnt,
schon sehr lange als Pigmente genutzt werden. Seit einigen
Jahren befasst sich die Industrie zunehmend mit der Ent-
wicklung von Pigment-Nanopartikeln und speziell mit Nano-
kristallen als farbgebenden Stoffen.[179] Eine zweite Entwick-
lung, die #ber den Aspekt der Farbgebung hinausgeht, betrifft
die Anwendung von „funktionalen Farbstoffen“ als aktiven
Komponenten in der Xerographie,[180] f#r optische Schal-
ter,[181] Laserfarbstoffe,[182] Photovoltaikzellen,[161] optische
Aufzeichnungsinstrumente,[183] lichtemittierende Dioden[184]

und als Tracer in analytischen Fluoreszenztestsystemen.[185]

Ein drittes, erst k#rzlich hinzugekommenes Forschungs-
feld entstammt der Idee, Licht als Ansprechmedium f#r
einzelne Molek#le zu nutzen. Unsere M6glichkeiten zur
Handhabung von Licht sind so weit entwickelt, dass selbst
einzelne Photonen verl.sslich detektiert und manipuliert
werden k6nnen. Eine optische Adressierung von Nanomate-
rialien in Bauelementen ist somit eine vielversprechende
technische Option. Parallel dazu wurde die Einzelmolek#l-
Spektroskopie zu einer leistungsf.higen Methode zur Unter-
suchung der Photophysik von Materialien entwickelt, insbe-
sondere in Verbindung mit konfokaler Mikroskopie. Bedin-
gung f#r einen Einsatz dieser Technik ist das Vorliegen vonAbbildung 5. Ein chemischer Einzelmolek�l-FET.

Organische Nanomaterialien
Angewandte

Chemie

5745Angew. Chem. 2005, 117, 5732 – 5772 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


entweder molekularen oder polymeren Chromophoren mit
starker Absorption und/oder Emission in passenden Berei-
chen des elektromagnetischen Spektrums. Weitere Anforde-
rungen sind chemische Stabilit.t und Photostabilit.t sowie f#r
manche Anwendungen, z.B. in Bioassays, Wasserl6slichkeit
und die M6glichkeit zur Verankerung an ein biologisch
aktives Makromolek#l. Die Frage der Stabilit.t ist besonders
bei solchen Chromophoren wesentlich, die in Nanomateria-
lien eingesetzt werden. In gew6hnlichen Festk6rpern gibt es
einen gen#genden ;berschuss an Molek#len, um „Ausf.lle“
kompensieren zu k6nnen, sodass das Material zu einem
gewissen Grad versagen kann, ohne dass sich dies sofort auf
die Gesamteigenschaften des Materials auswirken m#sste.
Bei Nanomaterialien, in denen nur eine begrenzte Zahl an
Molek#len vorliegt, z.hlt hingegen im wahrsten Sinne des
Wortes jedes Molek#l. W#nschenswert f#r nanotechnologi-
sche Anwendungen sind daher Molek#le oder Aggregate, die
mehrere Chromophore enthalten und damit #ber eine gewis-
se „Sicherungsfunktion“ verf#gen, anstelle von Monochro-
mophormaterialien. Solche Molek#le zeigen außerdem eine
st.rkere Absorption und Emission pro Molek#l, was eine
erh6hte Detektionsempfindlichkeit bewirkt. Bevor wir uns
der Einzelmolek#l-Spektroskopie von Farbstoffen widmen,
m#ssen wir zun.chst einen kurzen Abstecher in die klassische
Farbstoffchemie machen, deren Urspr#nge in das fr#he 20.
Jahrhundert zur#ckreichen.[186] Die zu untersuchende Farb-
stoffklasse der Wahl sind die Rylene, die perfekt die oben
erw.hnten Kriterien erf#llen und sich zudem durch einfache,
in hohen Ausbeuten verlaufende Prozesse funktionalisieren
lassen, um etwa ihre L6slichkeiten zu erh6hen oder sie f#r
Kupplungsreaktionen mit einer Vielzahl anderer chemischer
oder biologischer Systeme vorzubereiten.

5.1. Feinabstimmung der Eigenschaften von Rylenen

Die Rylene sind durch ein Grundger#st aus peri-ver-
kn#pften Naphthalin-Einheiten (Rylen) charakterisiert
(Schema 10). ;ber die Zahl der Rylen-Einheiten und/oder
die Zahl, Art und das Muster der Substituenten kann ihre
Emissionsfarbe von Blau bis in den Nahinfrarotbereich
abgestimmt werden. Zu den Verbindungen mit zwei Naph-
thalin-Einheiten geh6ren Perylen (4) und das Tetra-tert-butyl-
Derivat 47 als blaugr#ne bzw. blaue Emitter.[187] Die Substi-
tution durch Imid-Einheiten erzeugt eine Rotverschiebung,
sodass das Perylenmonoimid (PMI, 48) gelb emittiert, mit
einem Emissionsmaximum bei 506 nm, und das Diimid (PDI,
49) orange (lmax= 526 nm). Das Anbringen von Substituen-
ten in den Buchtregionen des Molek#ls erzeugt ebenfalls eine
bathochrome Verschiebung von Absorption und Emission
und bewirkt außerdem eine bessere L6slichkeit des Farb-
stoffs. Entsprechend emittiert das Diphenoxy-PDI 50 im
orangefarbenen (lmax= 575 nm) und das Tetraphenoxy-PDI
51 im roten Bereich (lmax= 610 nm).[188]

H6here Rylene werden durch Aryl-Aryl-Kupplung von
Naphthalin- oder Perylen-Einheiten und anschließenden
Ringschluss der Bis(aryl)-Vorstufen zur leiterf6rmigen Ry-
lenstruktur synthetisiert. Die Homokupplung von Brompery-
lenen mit Nickel(0) ist eine effiziente Route zu Bis(peryle-

nen),[189] wohingegen f#r die Heterokupplung von Naphtha-
lin- oder Perylen-Einheiten die Stille- und Suzuki-Kupplun-
gen die optimalen Methoden sind.[190, 191] Ein entscheidender
Schritt ist hierbei die Synthese der Boronat- oder Stannyl-
Zwischenstufen. Da funktionelle Gruppen wie die Imidstruk-
tur gegen Organolithiumverbindungen empfindlich sind,
kann die Synthese der Borons.ureester oder -s.uren mit
Organolithiumreagentien in diesem Fall nicht eingesetzt
werden. Stattdessen wurden milde palladiumkatalysierte
Kreuzkupplungsreaktionen zur Herstellung von Borona-
ten[192] oder Organostannanen angewendet.[193] In Gegenwart
stark elektronenziehender Gruppen wie Imiden liefern ba-
senvermittelte Cyclisierungen fast quantitative Rylen-Aus-
beuten,[189,191,194] andernfalls bietet sich die oxidative Cyclo-
dehydrierung von gekuppelten Biarylen in Gegenwart von
Aluminiumtrichlorid oder Eisen(iii)-chlorid als effiziente
Methode zur Rylen-Synthese an.[195,196] Mit zunehmender
Zahl an Rylen-Einheiten tritt eine Rotverschiebung im
Emissionsspektrum auf, sodass das Terrylen (52) gr#n emit-
tiert (lmax= 573 nm)[195] und die Emissionsmaxima des Terry-
lendiimids (TDI, 53)[190] und des Quaterrylens (QDI,
54)[189,197] bei 650 nm bzw. 760 nm liegen (Abbildung 6).
W.hrend die Emissionsquantenausbeuten f#r PDI und TDI
fast 100% betragen, findet sich beim QDI nur ein Wert von
5%.[197] Ursache ist vermutlich eine h6here Wahrscheinlich-
keit f#r strahlungslose Energierelaxation durch schwingungs-
induzierte Torsion benachbarter Rylen-Einheiten.

Schema 10. Beispiele von Rylen-Farbstoffmolek�len.
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Um die noch st.rkeren bathochromen Verschiebungen zu
erzeugen, die f#r eine Absorption im Nahinfrarotbereich
n6tig sind, wurde eine andere Strategie gew.hlt. In diesem
Fall wurden zwei Qquivalente eines bromsubstituierten Pery-
lenmonoimids in einer Arylaminierung mit Diaminoanthra-
chinon umgesetzt und anschließend durch oxidativen Ring-
schluss in die Verbindung 55 #berf#hrt, die ein Absorptions-
maximum bei 1000 nm mit einer Schulter bei 1106 nm
aufweist (Schema 11).[194] Durch Einf#hrung von Piperidin-
Substituenten in den Buchtregionen von TDI- und QDI-
Molek#len wurden die Farbstoffe 56 und 57 mit Absorpti-
onsmaxima von 765 nm bzw. 910 nm erzeugt.[198]

Der n.chste Punkt betrifft die Wasserl6slichkeit (m6g-
lichst unter Beibehaltung der hohen Fluoreszenzausbeuten),

ein Aspekt, der insbesondere f#r biologische Anwendungen
von Farbstoffen wichtig ist. Um die ausgezeichneten Fluores-
zenzeigenschaften, die Stabilit.t und die toxische Unbedenk-
lichkeit von PDI nutzen zu k6nnen, wurden Derivate durch
Einf#hrung von stark hydrophilen Gruppen in den Buchtre-
gionen des PDI-Molek#ls erzeugt (durch Phenoxylierung von
Tetrachlor-PDIs). Die aromatische nucleophile Substitution
mit 3-Pyridinol und anschließende Quaternisierung mit Iod-
methan ergeben die positiv geladenen Farbstoffe 58 und 59
(Schema 12), w.hrend Phenoxylierung und anschließende

Sulfonierung zu den Tetrasulfonaten 60 und 61 f#hren.[199]

Alle sind gut l6slich in Wasser, und die Photolumineszenz-
quantenausbeuten in w.ssriger L6sung reichen von 0.66 f#r
58 bis 0.49 f#r 61. M6gliche biologische Anwendungen
wurden anhand von Herzzellkulturen gepr#ft. Nach Anf.r-
bung mit den Farbstoffen waren die Zellen intensiv fluores-
zent, und kein Anzeichen f#r einen strukturellen Abbau
konnte beobachtet werden. Außerdem konnten die Zellen
weiter proliferieren, was die toxische Unbedenklichkeit des
Markers unterstreicht. Die Fluoreszenzintensit.t blieb nach
Kontakt mit Zellkulturen #ber einen langen Zeitraum auf-
rechterhalten, wodurch best.tigt wurde, dass sich diese
Perylenfarbstoffe als Marker in biologischen Studien
eignen.[200]

Ein anderer Ansatz zur Einf#hrung von Ladungen in die
PDI-Chromophore und zur Erzeugung von Wasserl6slichkeit
besteht darin, Oligonucleotide als Polyanionen an den Mo-
lek#lger#sten anzubringen. Im Allgemeinen erm6glichen
DNA-Molek#le die Bildung von wohldefinierten supramole-
kularen Aggregaten kleiner organischer Molek#le durch
Basenpaarung.[201–204] Strukturell definierte Chromophordi-
mere, -trimere, -tetramere und -pentamere mit .quidistanten
Abst.nden zwischen den Farbstoffen wurden durch Einf#h-
rung zweier identischer Oligonucleotidsequenzen in die
Imidstrukturen synthetisiert. Zwei dieser biologisch-organi-
schen Hybridstrukturen mit komplement.ren Sequenzen
bilden durch Hybridisierung die schon erw.hnten linearen
Aggregate.[205] Diese auf einem einzigen Chromophortyp
aufbauenden Systeme sind ein erster Schritt hin zur

Abbildung 6. UV/Vis-Absorptionsspektren von PDI, TDI und QDI.

Schema 11. Rylen-Farbstoffe mit Absorptionsmaxima im Nahinfrarot-
bereich.

Schema 12. WasserlDsliche Perylendiimid-Farbstoffe.
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„bottom up“-Synthese von DNA-basierten supramolekularen
Strukturen mit steuerbarem Anregungsenergietransfer.

Wasserl6sliche PDIs k6nnen auch durch Kupplung mit
Polypeptidketten erhalten werden. Die Methode beruht auf
der Funktionalisierung der Phenoxygruppen in den Buchtre-
gionen des Molek#ls mit nachfolgenden „grafting from“-
Reaktionen der Peptidfragmente.[206,207]

5.2. Selbstorganisation von Perylendiimiden

Die Selbstorganisation von Chromophoren ist von
großem wissenschaftlichem Interesse, zum einen, weil
solche Aggregate als Modelle f#r nat#rliche Lichtsammelsys-
teme dienen,[208–210] zum anderen wegen ihrer m6glichen
Anwendung in Solarzellen.[211] Perylen ist ein planares Mo-
lek#l, weshalb PDIs ohne sterisch anspruchsvolle Substituen-
ten leicht durch p-Stapelung aggregieren k6nnen. Die Ag-
gregation kann durch Einf#hrung von Phenoxysubstituenten,
wie in 50 und 51, unterdr#ckt werden, und die L6slichkeit der
Verbindungen erh6ht sich. Durch Anbringen geeigneter
funktioneller Gruppen an den Imidpositionen lassen sich
PDI-Derivate als Baugruppen f#r supramolekulare Archi-
tekturen erhalten, die durch nichtkovalente Kr.fte wie Was-
serstoffbr#cken, ionische Wechselwirkungen oder Metall-
Ligand-Koordination zusammengehalten werden.[212] Die Fal-
tung von Copolymeren aus Perylendiimiden und flexiblen
Ketten, unter anderem auch Nucleotiden, kann #ber die
temperaturabh.ngige Stapelung der Farbstoffeinheiten ge-
steuert werden.[213] Die thermisch induzierte Faltung l.sst sich
durch Hybridisierung mit DNA umkehren, woraus sich ein
neuer Ansatz zur farbwechselbasierten Biosensorik ableitet.
Bei PDIs mit einem Thiolsubstituenten wurde mittels AFM
die Selbstorganisation auf Goldoberfl.chen nachgewiesen.[214]

Diese Aggregate fluoreszierten auf gemusterten Oberfl.-
chenbereichen sehr viel st.rker als auf ungemusterten,
woraus sich ein einfaches Fluoreszenzverfahren zur Untersu-
chung von Goldoberfl.chen ergab. Die selbstorganisierte
Bildung von PDI-Monoschichten (durch Vakuumabschei-
dung und aus L6sung) wurde mittels STM untersucht.
W.hrend das PDI 62 (Schema 13) ein Selbstorganisat mit

quasihexagonaler Symmetrie bildet,[215] entsteht durch Coab-
scheidung mit Melamin (63) ein kontinuierliches wasserstoff-
verbr#cktes hexagonales Netzwerk.[216] Eine Mischung des
substituierten PDI 64 mit dem Triazin 65 ergibt eine partiell
geordnete Monoschicht mit lokalen Dom.nen, in denen
lineare Komplexe aus den beiden Komponenten und nicht-
komplexierte Dimere von 65 nebeneinander vorkommen.[217]

Die beiden konjugierten Systeme in der OPV-Perylen-Ver-
bindung 66 konnten anhand ihrer spannungsabh.ngigen
Tunnelstr6me unterschieden werden. Bei negativer Vorspan-
nung ist der Tunnelstrom des OPV-Teils h6her, bei positiver
Vorspannung der des PDI-Teils. Ursache ist die Resonanz-
verst.rkung durch das HOMO des OPV-Teils und das LUMO
des PDI-Teils.[218]

5.3. SMS von Rylen-Chromophoren

Rylene erf#llen die meisten der f#r eine Einzelmolek#l-
Spektroskopie erforderlichen Voraussetzungen (starke Ab-
sorption, hohe Fluoreszenzquantenausbeute, geringe Pho-
tobleichung) und wurden daher intensiv erforscht. Es gab
einige fr#he SMS-Studien zu Terrylen (52),[219–223] einschließ-
lich der in der Einleitung erw.hnten direkten Beobachtung
von Quanten#berg.ngen zwischen Singulett- und Triplettzu-
st.nden.[32] Isolierte TDI-Molek#le (53) wurden durch fre-
quenzselektive hochaufl6sende Laserspektroskopie bei der
Temperatur von fl#ssigem Helium und durch konfokale
Fluoreszenzmikroskopie zwischen 100 K und Raumtempera-
tur unter anderem auf ihre Spektraldynamik unter-
sucht.[224–226] Die meisten der Molek#le zeigten (bis zu 107)
An-aus-an-;berg.nge („blinking“) bis zum permanenten
Ausbleichen. Ein entscheidender Vorzug des TDI 53 hin-
sichtlich Photostabilit.t ist der energetisch tiefe Triplettzu-
stand. SMS-Studien des Tetraphenoxy-PDI 51 wurden zur
Untersuchung der Konformations.nderungen des Molek#ls
ausgef#hrt.[227] Durch Vergleich der Ergebnisse in unter-
schiedlichen Umgebungen wurde das lokale freie Volumen
im Innern verschiedener Polymergl.ser bestimmt.[228, 229] Das
wasserl6sliche PDI 60 konnte im Innern lebender Zellen
durch konfokale Einphotonenmikroskopie und Fluoreszenz-
lebensdauermikroskopie mit Zweiphotonenanregung abge-
bildet werden. Ein anschauliches Beispiel daf#r, wie mit SMS
Informationen gewonnen werden k6nnen, die aus Ensemble-
experimenten nicht zug.nglich sind, liefern Untersuchungen
der Farbstoffe 48, 67 und 68 (Schema 14).[230–232] Die Ensem-
blespektren von 48 und 67 sind fast nicht unterscheidbar,
lassen sich aber durch SMS eindeutig auseinanderhalten. Von
68 lassen sich sogar unterschiedliche Konformationen durch
Einzelmolek#lfluoreszenzmessungen detektieren. Da das
Rylen 67 durch thermisch induzierte Fragmentierung in 68
#bergeht, bietet sich die M6glichkeit, den Reaktionsverlauf
auf Einzelmolek#lebene aufzuzeichnen und Informationen
#ber die Zwischenstufen abzuleiten.

Eine logische Fortsetzung von SMS-Studien einzelner
Rylen-Chromophore ist die Untersuchung von Bischromo-
phoren bestehend aus identischen Farbstoffeinheiten. Wir
werden diesen Aspekt in Abschnitt 6 mit der Betrachtung des
vektoriellen F6rster-Energietransfers in Bis- und Multichro-

Schema 13. Perylendiimide, die selbstorganisierte Monoschichten
bilden kDnnen.
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mophoren und in Abschnitt 7 mit der Einzelmolek#l-Spek-
troskopie von linearen Oligophenylenen mithilfe von Farb-
stoffmarkern weiter vertiefen. Das erste System, das auf diese
Weise untersucht wurde, war die Verbindung 69 (Schema 15),

in der zwei Perylenmonoimide an die para-Positionen eines
Benzil-Spacers gekuppelt sind. In SMS-Studien wurden kol-
lektive „Aus“-Phasen beider Chromophore als Ergebnis einer
Singulett-Triplett-Annihilierung beobachtet, und die Wahr-
scheinlichkeit f#r eine zuf.llig zusammentreffende Emission
von zwei Photonen ging wegen einer Singulett-Singulett-
Annihilierung gegen null.[233]

Einzelne Bischromophore (als erste N.herung f#r kollek-
tive Effekte) k6nnen herangezogen werden, um die Ge-
schwindigkeitsverteilung des kooperativen strahlenden Zer-
falls in Bis- und Multichromophoraggregaten zu untersuchen.
Der koh.rente Energietransport in J-Aggregaten,[234] licht-
sammelnden Komplexen[235] und Polymeren[236] war Gegen-
stand von Debatten. Beim Bisperylenylmonoimid 70 wurden
durch SMS Molek#le mit entweder delokalisierter Anregung
(superradiante Emission) oder lokalisierter Anregung iden-
tifiziert. ;berg.nge zwischen den beiden Zust.nden konnten
an einem einzelnen Molek#l von 70 unter dem Einfluss von
Strukturfluktuationen des Gast-Matrix-Systems detektiert
werden – ein weiteres Ph.nomen, das im Ensemble nicht
beobachtbar ist.[237]

Die obigen Ergebnisse best.tigen die besondere Eignung
von Rylen-Chromophoren als emissive Gruppen in Nanoma-
terialien und in SMS-Studien. Eine noch zu l6sende Aufgabe
besteht darin, die gegenseitigen Wechselwirkungen zwischen

den Chromophoren im aggregierten Zustand zu unterdr#-
cken. Ein erster Ansatz ist die Abschirmung der Farbstoffe
durch Verkapselung im Innern von dendritischen Polypheny-
lenstrukturen. Bevor wir aber die ortsdefinierte Anordnung
von einzelnen Fluorophoren diskutieren, m#ssen wir zu-
n.chst die Synthesen und Eigenschaften von funktionellen
Polyphenylendendrimeren betrachten.

6. Dendrimere als Wirtsysteme in der Chemie,
Physik und Biologie

Dendrimere sind regelm.ßig aufgebaute Makromolek#le
mit wohldefinierten Strukturen[238–240] (im Unterschied zu den
hyperverzweigten Polymeren) und dienen als funktionale
Objekte in vielen Bereichen der Nanotechnologie und Na-
nowissenschaften,[241–243] z.B. als Wirkstofftransporter[244,245]

oder als lichtsammelnde Materialien.[246] Die meisten Arten
von Dendrimeren enthalten flexible Zweige, die leicht durch
externe Stimuli verformt und sogar in Richtung des Dendri-
merkerns gebogen werden k6nnen. Infolgedessen sind Den-
drimere in ihrem Zentrum meist strukturell dichter als in der
Peripherie.[247,248] Im Unterschied dazu sind Polyphenylen-
dendrimere[249] starre, formtreue Molek#le, die mittels AFM
leicht als diskrete Nanoobjekte visualisiert werden k6nnen
(siehe Abschnitt 6.5).[250, 251] Neutronenbeugungsexperimente
haben gezeigt, dass sie in der Peripherie strukturell dichter
sind als in der Kernregion.[252] Infolge dieser starren Struktur
befinden sich zwei beliebige funktionale Gruppen, die inner-
halb des Dendrimers oder auf seiner Oberfl.che angebracht
sind, stets in einem wohldefinierten r.umlichen Verh.ltnis
zueinander, was von großer Bedeutung f#r die Steuerung
ihrer elektronischen Wechselwirkungen und speziell des
Anregungsenergietransfers ist. Weiterhin folgt, dass auch
die Gestalt des Hohlraumes zwischen zwei Gruppen im
Inneren des Dendrimers definiert und relativ unver.nderlich
ist (wegen der begrenzten Beweglichkeit der Benzolringe des
Dendrimerger#stes), woraus sich M6glichkeiten f#r die ge-
zielte Gestaltung solcher Hohlr.ume mit dem Ziel einer
hohen Formselektivit.t f#r Gastmolek#le ergeben. Solche
hochspezifischen Wirt-Gast-Wechselwirkungen k6nnten in
der Sensorik, z.B. durch selektive Aufnahme von Molek#len,
von Nutzen sein. Auch eine Verwendung als Nanoreaktoren
f#r selektive Reaktionen ist vorstellbar, .hnlich etwa wie im
Inneren von Zeolithporen chemo- oder regioselektive Reak-
tionen ablaufen k6nnen.

6.1. Synthese von Polyphenylendendrimeren

Die beiden prinzipiellen Ans.tze zur Synthese von Poly-
phenylendendrimeren[249] sind in Schema 16 am Beispiel eines
Dendrimers der zweiten Generation, 71, gezeigt. Beide
verwenden Diels-Alder-Cycloadditionen von Cyclopentadi-
enonen an Alkine. Im konvergenten Ansatz wird der Ethinyl-
substituierte Kernbaustein 72 mit einem dendritischen Cy-
clopentadienon 73 direkt zum Produkt 71 umgesetzt. Im
divergenten Ansatz werden die Dendronen dagegen iterativ
erzeugt, indem man zuerst ein mit silylgesch#tzten Ethinyl-

Schema 14. Mit Einzelmolek�l-Spektroskopie untersuchte Umwand-
lung von Farbstoffen.

Schema 15. Mit Einzelmolek�l-Spektroskopie untersuchte Bisperylen-
molek�le.
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gruppen versehenes Cyclopentadienon 74 an 72 addiert, die
erhaltene Zwischenstufe 75 entsch#tzt und dann zur Bildung
des Dendrimers der zweiten Generation, 71, ein zweites
Cyclopentadienon 76 addiert. Die so erzeugten Polypheny-
lendendrimere zeichnen sich wie erw.hnt durch ihre starren
Strukturen aus, die ihnen die Eigenschaften definierter
formtreuer Nanoobjekte verleihen. Molecular-Modeling-Stu-
dien[253] sagen Gr6ßen von 7 nm f#r Dendrimere der vierten
Generation voraus, die durch Lichtstreuexperimente, TEM
und AFM best.tigt wurden.[250,251] Spektakul.r große Den-
drimere werden mit dem Baustein 78 erhalten (Schema 17),
einem Derivat von 74 mit einem starren Spacer zwischen dem
Cyclopentadienon und der Ethinylgruppe, der den Abstand
zwischen aufeinanderfolgenden Schalen des Dendrimers ver-
gr6ßert. Durch Verwendung dieses Verzweigungsreagens sind
vollst.ndige Dendrimere der f#nften Generation in Form
sph.rischer monodisperser Objekte mit Durchmessern von
bis zu 22 nm zug.nglich.[254]

Wie aus dem Schema 16 zu ersehen ist, kann an drei
Stellen des Dendrimers eine Funktionalit.t eingef#hrt
werden: am Kernbaustein, im Ger#stteil (Ringe A und B in
71) und an der Oberfl.che (Ringe C und D in 71). Zur
Funktionalisierung des Kernbausteins synthetisiert man ein
mit Ethinylgruppen substituiertes Kernmolek#l, an das die
Dendronen angebracht werden k6nnen. Zur Funktionalisie-
rung des Ger#stteils und der Oberfl.che werden geeignet
funktionalisierte Cyclopentadienone verwendet.

Durch Funktionalisierung des dendriti-
schen Ger#sts selbst lassen sich verschiedene
funktionelle Gruppen in definierten r.umli-
chen Beziehungen zueinander sowie zu den
Gruppen am Kernbaustein und auf der Ober-
fl.che in das Dendrimer einbauen. Vorausset-
zung daf#r ist die Modifizierung des zum
Aufbau von Dendrimeren h6herer Generatio-
nen eingesetzten Ethinylcyclopentadienons 74.
Hierf#r stehen zwei Wege zur Verf#gung
(Schema 18): 1) die Einf#hrung von funktio-
nellen Gruppen entweder in der a-Position von
74 durch Substitution der Phenylringe (z.B. in
79)[255] oder ihre Insertion zwischen die b-
Phenylringe und die Ethinbindungen (z.B. in
80 und 81);[256] 2) die Desymmetrisierung von
74 durch Ersatz einer der Ethinylgruppen mit
einer funktionellen Gruppe, z.B. in 82 mit
einem Perylenmonoimid-Farbstoff.[257] Metho-
de der Wahl ist in diesem Fall die Knoevenagel-
Kondensation von Diphenylaceton mit einem
asymmetrisch funktionalisierten Benzil.

Der Effekt der Substituenten in 79 und 80
besteht darin, eine Funktionalit.t in das Ger#st
selbst einzuf#hren, die die innere Dichte des
Dendrimers und die chemischen Eigenschaften
der Kavit.ten beeinflussen kann, ohne dass die
Zahl der Verzweigungen oder der funktionel-
len Gruppen auf der Oberfl.che ge.ndert wird.
Zum Beispiel kann man mit dem Reagens 79
Estergruppen in ein Dendrimer einbauen und
diese anschließend zu Carboxylaten hydroly-

sieren, um auf diese Weise geladene Hohlr.ume definierter
Gr6ße zu erzeugen, die zur Bildung von Komplexen mit
kationischen Spezies im Innern des Dendrimers genutzt
werden k6nnen.[258] Die Perylendiimidgruppen in 80 dienen
nicht nur der Einf#hrung von Funktionalit.t, sondern ver-
gr6ßern außerdem den Raum zwischen benachbarten Schich-
ten, was den Effekt hat, dass sich die strukturelle Dichte der
Molek#lperipherie verringert. Dadurch wiederum k6nnen

Schema 16. Konvergenter (oben) und divergenter Ansatz (unten) zur Synthese von Polyphenylen-
dendrimeren der zweiten Generation. TIPS=Triisopropylsilyl.

Schema 17. Ein zur Synthese expandierter Dendrimere eingesetztes
Cyclopentadienon.
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deutlich mehr Chromophore im Dendrimer untergebracht
werden, wodurch sich h6here Absorptions- und Emissionsin-
tensit.ten erzielen lassen. Der Effekt desymmetrisierter
Reagentien wie 82 besteht darin, sterisch anspruchsvolle
funktionelle Gruppen in eine Schicht des Ger#stteils einzu-
f#hren, ohne den Raum zwischen den Schichten zu vergr6-
ßern.

Durch Einbau vieler funktioneller Gruppen l.sst sich
auch ein effizienter Energie- oder Ladungstransfer zwischen
dem Kernbaustein und der Oberfl.che in gr6ßeren Dendri-
meren gew.hrleisten. Ferner k6nnen die Ketongruppen in 81
weiter umgewandelt werden, z.B. zu Tritylradikalen, womit
sich die M6glichkeit bietet, radikalische Wechselwirkungen
innerhalb nanoskaliger Dendrimerk.fige zu untersuchen.

6.2. Desymmetrisierte Dendrimere

Eine gute Methode, um die Eigenschaften funktionaler
Dendrimere gezielt einzustellen, ist die Desymmetrisie-
rung.[259] Dieses Verfahren liefert Nanopartikeloberfl.chen
mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen in unterschied-
lichen Oberfl.chenzonen, beispielsweise ein Dendrimer,
dessen Oberfl.che teils mit Gruppen zur Bindung biologisch
aktiver Materialien und teils mit Chromophoren f#r Anwen-
dungen in biologischen Testsystemen besetzt ist. Um solche
Dendrimere herzustellen, ben6tigt man einen desymmetri-
sierten Kernbaustein. Behandelt man z.B. Tetra(4-ethinyl-
phenyl)methan (84) mit weniger als 4 Qquivalenten n-Butyl-
lithium und setzt anschließend mit einem ;berschuss an
Triisopropylsilylchlorid (TIPS-Cl) um, so erh.lt man eine
statistische Mischung der leicht zu trennenden mono- (85), di-
(86), tri- (87) und tetrasilylierten Kernbausteine (88 ; dieser ist
unreaktiv und wird wieder zu 84 umgesetzt) (Schema 19).[260]

Die freien Ethinylgruppen k6nnen nun dendronisiert werden,
w.hrend die gesch#tzten zun.chst unver.ndert bleiben. Diese
kann man anschließend entsch#tzen und mit einem anderen
Dendron versehen, sodass viele molekulare Topologien zu-
g.nglich sind.[260]

6.3. Polyphenylendendrimere mit funktionalen Kernbausteinen

Ein Beispiel f#r ein Dendrimer mit einem funktionalen
Kernbaustein ist die Verbindung 89/90 (Schema 20), ein
Dendrimer der ersten Generation mit einem photochromen
Azobenzolkern, der bei Bestrahlung mit UV-Licht von der
trans- in die cis-Form isomerisiert.[261] Wie klar zu erkennen

Schema 18. Modifizierte Cyclopentadienone als Bausteine von Dendri-
meren mit funktionalisiertem Ger�st.

Schema 19. Synthese von desymmetrisierten Kernbausteinen f�r Den-
drimere.
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ist, nehmen die trans-Form 89 und die cis-Form 90 deutlich
verschiedene Volumina ein. In Gelpermeationschromatogra-
phie(GPC)-Messungen wurde eine l.ngere Retentionszeit
des cis-Isomers festgestellt, die auf ein um 24–38% verrin-
gertes hydrodynamisches Volumen hinweist. Dieses Dendri-
mer kann somit als Beispiel eines „intelligenten Materials“
gelten; als solches zeichnet es sich durch eine reproduzierbare
Antwort auf einen externen Stimulus aus (in diesem Fall
Licht). Die Geschwindigkeit der lichtinduzierten trans-cis-
Isomerisierung und der Anteil an cis-Isomer im photostatio-
n.ren Zustand sinken mit steigender Generationszahl oder
Verzweigung des Dendrimers, w.hrend die Geschwindigkeit
der thermisch induzierten R#ckisomerisierung steigt. ;ber
einige weitere Dendrimere mit Azobenzolkern wurde be-
richtet,[261] diese zeigten wegen ihrer flexiblen Dendronstruk-
turen allerdings keine deutliche, wohldefinierte Formver.n-
derung bei der Photoisomerisierung.

Es ist davon auszugehen, dass die Dendronen wegen der
gegenseitig verdrehten Anordnung benachbarter Benzolringe
keine guten Ladungstransporteigenschaften aufweisen. Dies
best.tigt sich durch Cyclovoltammetrie(CV)-Messungen,
z.B. am Dendrimer 91 mit einem Triphenylaminkern
(Schema 21).[262, 263] Beim ;bergang vom Dendrimer der
ersten zum Dendrimer der dritten Generation nahm das
Potential des Anodenpeaks im Oxidationszyklus zu, und der
Peakstrom sank um 2=3.

[262] Dies bedeutet, dass die Dendronen
den Elektronentransfer vom defektelektronenacceptierenden
Triphenylaminkern behindern. Hieraus folgt, dass man zur
Verkapselung elektrisch aktiver Einheiten in Dendrimeren
keine zu großen Schalen verwenden darf.

6.4. Dendrimere mit funktionalisierten Oberfl!chen und
Ger�stteilen

Man hat Dendrimere mit einer Vielzahl polarer Gruppen
ausgestattet, z.B. mit Carbons.uren (92), Nitrilen (93),
Aminen (94) und Thiolen (95, 96) (Schema 22).[249] Zweck
solcher Substituenten kann es sein, die Dendrimere wasser-
l6slich zu machen (92) oder die Dendrimerbindung an
Substrate zu vermitteln; z.B. binden die Thiol-substituierten

Dendrimere 95 und 96 an Goldoberfl.chen. Die Dendrimere
92–94 sorbieren selektiv fl#chtige organische Molek#le in
internen Hohlr.umen, sodass Schichten dieser Dendrimere
auf einer Quarzmikrowaage als chemische Gassensoren
wirken. F#r manche Analyte werden damit Empfindlichkei-
ten von bis zu 5 ppm erreicht.[264] Das Dendrimer 95 mit
Thiomethylsubstituenten dient als Templat f#r die Bildung
von Gold-Nanopartikeln,[265] die laut Elektronenmikroskopie
gleichm.ßig sph.rische Formen mit mittleren Durchmessern
von ca. 4 nm haben. Die Partikel selbstorganisieren zu
por6sen Nanokompositen, in denen die statistisch angeord-
neten Goldteilchen durch dendrimere „Nanolinker“ getrennt
sind. Qhnliche Nanokomposite wurden durch schichtweise
Abscheidung von Gold-Nanopartikeln (von ca. 4 nm Durch-
messer) und dem dithiansubstituierten Dendrimer 96 erhal-
ten.[266] Setzte man Filme dieser por6sen Nanokomposite
organischen D.mpfen aus, wurde ein drastischer und repro-
duzierbarer Anstieg des elektrischen Widerstandes beobach-
tet. Die h6chsten Empfindlichkeiten zeigten sich bei nicht-
polaren Solventien,[266, 267] die von den hydrophoben Dendri-
meren am st.rksten sorbiert werden.

Als eine weitere Derivatisierungsm6glichkeit k6nnen
konjugierte St.bchenmolek#le an der Dendrimeroberfl.che
angebracht werden. Derart funktionalisierte Dendrimere
k6nnen zu dreidimensionalen Netzwerken aus konjugierten
St.bchenmolek#len aggregieren. Zum Beispiel wurden Den-
drimere wie 97 mit Terthiophensubstituenten synthetisiert
(Abbildung 7).[268] Zwei Prozesse treten bei der elektroche-
mischen Oxidation von 97 auf: die Kupplung der Terthio-
phenketten zu Sexithiophenbr#cken unter Bildung eines
dreidimensionalen Netzwerks von Oligothiophendendrime-
ren und, bei h6heren Potentialen, die partielle Cyclodehy-
drierung der Dendrimere unter Bildung eines Polythiophen-
Graphit-Hybrids. In-situ-Leitf.higkeitsmessungen der resul-
tierenden Nanokomposite lassen zwei sauber getrennte Be-
reiche der elektrischen Leitf.higkeit erkennen, die unmittel-

Schema 20. Dendrimere der ersten Generation mit Azobenzolkern; die
trans-cis-Isomerisierung geht mit einer deutlichen Mnderung des Mole-
k�lvolumens einher.

Schema 21. Dendrimer der dritten Generation mit einem Triphenyl-
aminkern.
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bar den verschiedenen elektroaktiven Komponenten des
Netzwerks zugeordnet werden. Beide Bereiche k6nnen
durch geeignete elektrische Aufladung des Materials ange-
steuert werden.

Tr.gerfixierte Metallocene haben eine große industrielle
Bedeutung als Katalysatoren f#r die Olefinpolymerisati-
on.[269] Zur Steuerung der Produktmorphologie immobilisiert
man den Metallkatalysator auf der Oberfl.che eines Tr.gers
mithilfe von Latexteilchen (von typischerweise 80–100 nm
Durchmesser), an deren Oberfl.chen Poly(ethylenoxid)-
(PEO)-Ketten verankert sind.[270] Diese bilden Sekund.rteil-
chen durch Wechselwirkungen mit Methylalumoxan, das den
Katalysator bindet. F#r die Produktion qualitativ hochwerti-
ger Polyolefine ist entscheidend, dass der feste Tr.ger im

Verlauf der Polymerisation fragmentieren muss, um Kataly-
satorzentren f#r die Monomere freizulegen.

Als kleine diskrete Partikel (unter 10 nm Durchmesser)
bieten sich Polyphenylendendrimere als Tr.germodelle f#r
Metallocensysteme an, und wir konnten zeigen, dass Zir-
conocenkatalysatoren f#r die Olefinpolymerisation an der
Oberfl.che eines Polyphenylendendrimers angebracht
werden k6nnen.[249] Zu diesem Zweck wurden Kern-Schale-
Systeme wie 98 mit einem starren Polyphenylenkern und
einer PEO-Schale hergestellt. Zur Synthese von 98 w.hlten
wir entweder einen „grafting from“-Ansatz mit Dendrimer 99
als Makroinitiator f#r die anionische Polymerisation von
Ethylenoxid oder einen „grafting onto“-Ansatz, bei dem die
Ethylenoxid-Ketten an einem substituierten Dendrimer an-
gebracht werden.[271] Die so pr.parierten Dendrimermodelle
lassen sich dann mit den Latexteilchen vergleichen.

Dendrimere wurden als m6gliche Transportmolek#le f#r
Wirkstoffe oder DNA untersucht.[244, 245] Polyphenylendendri-
mere eignen sich besonders gut f#r biologische Anwendun-
gen, da sie biologisch inert und daher toxisch unbedenklich
sind und dazu einfach und kontrolliert funktionalisiert
werden k6nnen. Oligopeptidketten tragende Dendrimere
wurden ausgehend von peptidsubstituierten Cyclopentadien-
onen hergestellt (z.B. das Dendrimer 100) oder aber durch
Funktionalisierung eines aminosubstituierten Dendrimers
wie 94 mit einem N-Alkylmaleimid und anschließende Mi-
chael-Reaktion mit einem thiolderivatisierten Peptid (z.B.
die Dendrimere 101 und 102).[272] Solche Dendrimere werden
als Modellverbindungen zur Untersuchung der DNA-Kom-
plexierung und als Reagentien zur Transfektion von RNA in
Zellen genutzt.[273]

Mit der in Abschnitt 6.2 beschriebenen Methode der
Desymmetrisierung k6nnen Dendrimere gemeinsam mit
einer biologisch aktiven Funktionalit.t und mit einer optisch
oder elektrisch aktiven funktionellen Gruppe ausger#stet

Schema 22. Dendrimere der zweiten Generation mit peripheren Substi-
tuenten.

Abbildung 7. Molek�lmodell des Terthienyl-substituierten Dendrimers
97.
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werden. Auf diese Weise entsteht ein Sondenmolek#l, das mit
seiner biologisch aktiven Funktionalit.t an eine biologische
Zielstruktur bindet, w.hrend das optisch oder elektrisch
aktive Zentrum zur Detektion genutzt wird. Voraussetzung
hierf#r sind starre und formtreue Dendrimere, die gew.hr-
leisten, dass sich die biologisch aktiven Gruppen in einem
festen, wohldefinierten Abstand zueinander und zu den
anderen aktiven Substituenten befinden. Ein Beispiel f#r
ein solches Sondenmolek#l ist das asymmetrisch funktiona-
lisierte Dendrimer 103 (Schema 23), das zum einen eine

Biotingruppe enth.lt, die mit dem Protein Strepta-
vidin starke Bindungen eingeht, und zum anderen
drei als Fluoreszenzmarker wirkende Farbstoffein-
heiten.[274] Um das Dendrimer wasserl6slich zu
machen, sind Zus.tze eines nichtionischen Tensids
erforderlich. Das solubilisierte Dendrimer bindet in
w.ssrigen Medien mit hoher Affinit.t an Streptavi-
din, mit dem es einen stark fluoreszierenden Kom-
plex bildet, der in Gegenwart von Proteinen intakt
bleibt. Dieses Experiment belegt das Anwendungs-
potenzial solcher funktionalisierter Dendrimere als
biologische Sondenmolek#le.

Zuckergruppen k6nnen sowohl an der Oberfl.-
che (wie in 104 ; Schema 22) wie auch im Ger#stteil
eines Polyphenylendendrimers (wie in 105 ;
Schema 24) angebracht werden.[275] Die Zuckergrup-
pen an den Oberfl.chen haben meist die Funktion,

das Dendrimer wasserl6slich zu machen. Fluoreszenzexperi-
mente zeigen, dass sich die internen Zucker in 105 innerhalb
einer hydrophoben Umgebung befinden – eine Situation, die
an ein aktives Zentrum im Innern einer hydrophoben Tasche,
wie etwa bei Enzymen, erinnert. Es wird angenommen, dass
diese internen Zuckergruppen stabile Wasserstoffbr#cken zu
einem Gastmolek#l bilden k6nnen und so eine molekulare
Erkennung erm6glichen.

6.5. AFM-Studien und Selbstorganisation von Dendrimeren

Wie schon erw.hnt, k6nnen Polyphenylendendrimere
mithilfe von AFM als diskrete Nanoobjekte sichtbar gemacht
werden (Abbildung 8).[250,251] Anders als bei flexiblen Den-
drimeren wird die H6he dieser Polyphenylenobjekte durch
Modellstudien reproduziert,[253] was belegt, dass es sich um
starre Molek#le handelt (die H6he „weicher“ Objekte wird

Schema 23. Biotinsubstituierte Dendrimere f�r Anwendungen in Bio-
Tests.

Schema 24. Glycodendrimere mit Zuckergruppen an der Oberfl?che
und im Ger�stteil.

Abbildung 8. AFM-Aufnahmen von einzelnen unsubstituierten Dendrimeren der
dritten Generation mit tetraedrischem Kern (links) und von Nanost?bchen von
Dendrimeren der zweiten Generation mit tetraedrischem Kern und Alkylsubstitu-
enten (rechts).
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mit AFM gew6hnlich untersch.tzt; Grund sind Verformun-
gen durch die AFM-Spitze). Weitere Belege f#r die starren
Eigenschaften der Polyphenylendendrimere stammen aus
Pulsed-Force-Mode-AFM-Experimenten. Qhnlich wie f#r
flexible dendritische Strukturen die Bildung selbstorganisier-
ter Monoschichten und eine Vielfalt komplexer Strukturen
nachgewiesen wurde,[276] k6nnen auch Polyphenylendendri-
mere Selbstorganisate mit komplexeren Architekturen
bilden. Hantelf6rmige Dendrimere 106 der dritten Genera-
tion mit einem Biphenylkern (Schema 25) bilden auf Glim-

meroberfl.chen kugelf6rmige Cluster mit H6hen von ca.
6 nm bei Abscheidung durch Spin-Casting und ca. 47 nm nach
Drop-Casting.[277] Im Unterschied dazu entstanden auf
HOPG oder silanisierten Glimmeroberfl.chen durch Auf-
schleudern Monoschichten, w.hrend Drop-Casting zur Bil-
dung von mehreren hundert nm breiten, bis zu 100 nm hohen
und bis zu 400 mm langen Nanofasern f#hrte. Es wurde
berichtet, dass .hnliche mikrometergroße Fasern auch durch
Selbstorganisation von flexiblen Dendrimeren entstehen.[278]

Des Weiteren wurden stabile, lochfreie („pinhole-free“)
Monoschichten aus alkylsubstituierten Dendrimeren auf
Graphitoberfl.chen beschrieben.[263,279,280] Dendrimere bis
zur vierten Generation mit Biphenyl- (z.B. 106) oder trans-
Azobenzolkernen (z.B. 89) bilden ebenfalls kugelf6rmige
Cluster oder Nanofasern.[281,282] Es wurde gefunden, dass die
Bildung von Nanofasern durch niedrigere Dendrimergenera-
tionen und weiter auseinander liegende Dendrimerzweige
gef6rdert wird. Haupttriebkr.fte f#r die Aggregation sind p-
Wechselwirkungen zwischen den Dendrimeren, die eine
Verzahnung der Zweige bewirken.

Die carboxysubstituierten Dendrimere 92 bilden eben-
falls Aggregate, die durch Lichtstreuungsexperimente nach-
gewiesen wurden. Eine AFM-Analyse d#nner Deposite, die
aus hochverd#nnten L6sungen abgeschieden wurden, ergab
Objekth6hen entsprechend drei bis acht Dendrimerschich-

ten.[250] Die Carboxylatform von 92 wurde nach Adsorption
an einer carbons.ureterminierten SAM mit einer Kupfer(ii)-
Verkn#pfung durch AFM sichtbar gemacht.[283] Es wurde
festgestellt, dass sich die SAM verformt und die Dendrimer-
ionen gegen#ber den berechneten Abmessungen kompri-
miert sind. Ursache sind die starken Wechselwirkungen
zwischen den Ionen und der SAM. Mit Poly(allylamin)
gehen die Dendrimere eine schichtweise Selbstorganisation
nach Decher ein,[284] die durch Oberfl.chenplasmonenspek-
troskopie verfolgt werden kann.[285] Ein .hnlicher Selbstorga-
nisationsprozess wurde mit dem lysinsubstituierten Dendri-
mer 101 beobachtet,[258] w.hrend das glutamatsubstituierte
Dendrimer 102 Komplexe mit kationischen Poly(ionenen)
bildet.[286] Die Abmessungen und die Form gr6ßerer Poly-
phenylendendrimere kann auch durch Transmissionselektro-
nenmikroskopie bestimmt werden. Eine Einzelmolek#lde-
tektion ist m6glich, die Gr6ßenbestimmung h.ngt aber davon
ab, wie die Makromolek#le auf der Substratoberfl.che
liegen.[251]

6.6. SMS von Wirt-Gast-Systemen aus Dendrimer- und
Farbstoffkomponenten

Benachbarte Phenyleneinheiten in Polyphenylendendri-
meren sind gegeneinander verdreht und daher nur schwach
konjugiert, was dazu f#hrt, dass solche Dendrimere im nahen
UV-Bereich mit Maxima um 365 nm fluoreszieren.[287] Die
Emissionsquantenausbeute w.chst mit steigender Generati-
onszahl sowie steigender struktureller Dichte und Starrheit,
da die strahlungslosen Zerfallswege zunehmend blockiert
werden. SMS-Studien an Wirt-Gast-Systemen aus Cyanin-
farbstoffen im Innern des carbons.uresubstituierten Dendri-
mers 92[288,289] zeigen, dass die Absorptionsbande des Farb-
stoffs beim Einbau in das Dendrimer durch die ver.nderte
Polarisierbarkeit der Umgebung rotverschoben wird. An
einem Dendrimer mit zwei unterschiedlichen Farbstoffg.sten
konnte der Energietransfer zwischen den Farbstoffen unter-
sucht werden. Beobachtet wurde eine zeitliche Fluktuation
der Energietransferausbeute, die durch ver.nderliche freie
Volumina innerhalb der Wirtstruktur erkl.rt werden k6nnte.
Eine andere Ursache k6nnte sein, dass die auf dem Einzel-
molek#lniveau m6glichen Transfermechanismen wechseln.

Nachdem wir nun die Eigenschaften sowohl der Perylen-
farbstoffe als auch der Polyphenylendendrimere kennenge-
lernt haben, wollen wir betrachten, wie sich Kombinationen
dieser Materialklassen verhalten und anwenden lassen.

7. Farbstoffbeladene Dendrimere:
emissive Nanopartikel

Durch Anbinden von Farbstoffen an Polyphenylenden-
drimere erh.lt man emissive Nanopartikel, die f#r eine Reihe
von aktuellen und m6glichen zuk#nftigen Anwendungen von
Bedeutung sind. Als ein Beispiel f#r eine praktische Verwen-
dung kann man die in Abschnitt 6.4 vorgestellten Nanopar-
tikel, die als Tr.ger f#r Metallocenkatalysatoren in der
Polyolefinsynthese fungieren, mit Farbstoffen beladen.

Schema 25. Dendrimer mit Biphenylkern, das auf Glimmer kugelfDrmi-
ge Aggregate und auf HOPG Fasern bildet.
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Durch konfokale Fluoreszenzspektroskopie kann anschlie-
ßend untersucht werden, wie die Katalysatorpartikel inner-
halb des Produktmaterials fragmentieren,[290] um so Informa-
tionen #ber den Polymerisationsprozess zu gewinnen.

Eine m6gliche zuk#nftige Anwendung sind Einzelmole-
k#l-Emitter f#r die molekulare Elektronik. Ziel ist es hierbei,
angeregte Zust.nde manipulieren zu k6nnen, um auf diese
Weise Information zu codieren oder zu #bermitteln. Nehmen
wir z.B. einen entarteten und vektoriellen Energietransfer-
prozess an, dann ergibt sich durch Ein- und Ausschalten des
Energietransfers zwischen zwei Farbstoffen eines Multichro-
mophors die M6glichkeit, einen Auslesevorgang auf moleku-
larer Ebene zu steuern. Zwei zentrale Probleme sind mit
einem solchen Ansatz verbunden: 1) Der Zeitraum bis zur
irreversiblen Photobleichung ist begrenzt, und 2) der ;ber-
gang in den Triplettzustand induziert ausgedehnte Aus-Zeiten
des Molek#ls. Was den ersten Punkt betrifft, muss es das Ziel
sein, die Lebensdauer von Multichromophoren unter Laser-
bestrahlung zu verl.ngern, z.B. durch strikten Ausschluss von
Sauerstoff. Der zweite Punkt erkl.rt, warum die Kontrolle der
Spinstatistik auf gr6ßtes Interesse bei der Optimierung von
molekularer Lichtemission gestoßen ist.[291]

Wirt-Gast-Systeme aus Farbstoffen und starren Dendri-
meren lassen mehrere Vorz#ge erkennen: 1) Das Dendrimer
kann zur Abschirmung eines emissiven Kernbausteins ge-
nutzt werden, um Wechselwirkungen zwischen Chromopho-
ren zu verhindern. Es ist bekannt, dass solche Wechselwir-
kungen Photolumineszenzl6schung oder Rotverschiebungen
in Absorptions- oder Photolumineszenzspektren durch Ag-
gregat- oder Excimerbildung verursachen.[292] 2) Es besteht
die M6glichkeit, mannigfaltige Farbstoffe im Ger#stteil und
auf der Oberfl.che anzubringen, sodass sehr stark absorbie-
rende und lumineszierende Materialien erhalten werden.
3) Man kann unterschiedliche Farbstoffe in unterschiedlichen
Teilen des Dendrimers anbringen und zudem die Farbstoffe
mit anderen Funktionalit.ten kombinieren. 4) Die Chromo-
phore befinden sich in definierten Abst.nden und Orientie-
rungen zueinander und zu anderen Substituenten. Da der
Energie- oder Ladungstransfer zwischen zwei Chromophoren
stark von ihrem Abstand und ihrer relativen Orientierung
abh.ngt, besteht die M6glichkeit, die Wechselwirkungen
zwischen Chromophoren fein abzustimmen.

Trotz ihrer begrenzten Lebensdauer h.tten Multichromo-
phordendrimere als Einphotonenquelle bestimmte Vorteile
gegen#ber existierenden Materialien: 1) Der Absorptions-
querschnitt kann gesteigert werden, indem man die Zahl an
identischen Farbstoffeinheiten erh6ht. Dies bedeutet, dass
2) jeder Laserpuls mindestens einen angeregten Zustand auf
dem Dendrimer erzeugen sollte, und dass 3) die geometri-
schen Bedingungen f#r den Energietransfer abgestimmt
werden k6nnen. Der letzte Punkt ist wichtig, weil die
Singulett-Singulett-Annihilierungen effizient sein m#ssen,
um sicherzustellen, dass nur ein Photon emittiert wird.

7.1. Dendronisierte Farbstoffe: isolierte Chromophore

Um zu zeigen, wie Wechselwirkungen zwischen Chromo-
phoren durch Dendronisierung effizient unterdr#ckt werden

k6nnen, wurden Dendrimere mit Rylenfarbstoffen als Kern-
bausteinen hergestellt (Schema 26). Eingesetzt wurden emis-
sive PDI-Kerne, die mit Dendronen zunehmender Gr6ße
entweder an den Imid-Einheiten[293] oder an den Buchtposi-

tionen[294] derivatisiert wurden. Molek#lmodelle der nano-
skaligen Emitter, z.B. von 108 (Abbildung 9) und 109, zeigen
deutlich, dass die Dendronen den Perylenkern abschirmen
und so die Aggregation der Chromophore verhindern. Die
wirksamere Abschirmung ergibt sich, wenn die Dendronen in
den Buchtpositionen angebracht werden. Das Dendrimer 110

Schema 26. Beispiele f�r Dendrimere erster und zweiter Generation
mit PDI-Kern.

Abbildung 9. Molek�lmodelle des Dendrimers 108 (links) und seiner
Analoga zweiter (Mitte) und dritter Generation (rechts).
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mit Polyethylenoxid-Ketten wurde als Tr.ger f#r Metallo-
cenkatalysatoren in der Polyolefinsynthese verwendet.
Anhand des emissiven Kerns konnte die Fragmentierung
des im Polyolefin eingeschlossenen Katalysatorpartikels
durch konfokale Fluoreszenzmikroskopie untersucht
werden.[295]

In beiden F.llen erzeugt die Dendronisierung eine Blau-
verschiebung in den Festk6rperabsorptionsspektren und
-emissionsspektren des Perylendiimids. Damit ist nachgewie-
sen, dass eine Aggregation der Chromophore verhindert
wird.[293,296] Die Photolumineszenzausbeuten der an den Imid-
Einheiten dendronisierten Farbstoffe sinken mit steigender
Generationszahl, was darauf zur#ckgef#hrt wird, dass die
Dendronen neue strahlungslose Desaktivierungskan.le er-
6ffnen.[293] Als Beweis f#r einen effizienten Energietransfer
zwischen Dendron und Kern wurde ermittelt, dass eine
Anregung der Dendronen eine Emission aus dem PDI-Kern
stimuliert. Der F6rster-Radius wurde zu etwa 2.4 nm berech-
net.[287] Diese dendronisierten Farbstoffe wurden zum Aufbau
von LEDs genutzt,[296, 297] deren Effizienzen allerdings niedrig
waren, insbesondere bei den Dendrimeren h6herer Genera-
tion. Ursache ist vermutlich ein ineffizienter Ladungstrans-
port durch die Dendrimerh#lle. Blends aus Polyfluorenen und
der an der Imid-Einheit dendronisierten Farbstoffe, z.B. 108,
zeigen h6here Elektrolumineszenzeffizienzen durch leichtere
Ladungsinjektion und wirksameren Ladungstransport.[297]

Blends der an den Buchtpositionen dendronisierten Farbstof-
fe, z.B. 109 in einer PVK-Matrix (PVK=Poly(N-vinylcarb-
azol)), zeigen aufgrund der Ladungstransporteigenschaften
von PVK ebenfalls eine st.rkere Elektrolumineszenz.[296]

Berichtet wurde #ber weitere Dendrimere mit Perylenkernen
(z.B. 111)[298] oder TDI-Kernen (z.B. 112)[299] (Schema 27; nur
Dendrimere der ersten Generation sind gezeigt), bei denen
die Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren .hnlich
unterdr#ckt werden.

7.2. Dendrimere mit Farbstoffen an der Oberfl!che und/oder im
Ger�stteil

Polyphenylendendrimere k6nnen an ihrer Oberfl.che
eine Vielzahl von Chromophoren tragen und auf diese
Weise stark emissive Nanopartikel bilden. Wegen der wohl-
definierten r.umlichen Lage und Orientierung der Chromo-
phore sind diese Materialien ausgezeichnete Untersuchungs-
objekte f#r SMS-Studien der intramolekularen Wechselwir-
kungen zwischen Chromophoren. Die Untersuchung solcher
Wechselwirkungen ist entscheidend f#r ein Verst.ndnis der
photophysikalischen Prozesse in optischen Festk6rpersyste-
men und in Multichromophorsystemen wie Lichtsammelein-
heiten.

PMI-Dendrimere, die in SMS-Studien eingesetzt wurden,
reichen von dem isomeren Hexaphenylbenzolderivat 113 als
Modellverbindung mit einer PMI-Gruppe bis hin zum Den-
drimer 114 der zweiten Generation mit einem Biphenylkern
und acht PMI-Chromophoren (Schema 28).[300] Die in Ab-
schnitt 6.2 beschriebene Desymmetrisierungsmethode kann
eingesetzt werden, um Dendrimere wie 115–118 mit nur
partiell farbstoffbeladener Oberfl.che herzustellen.[260]

Als verbesserte Modelle f#r Lichtsammelsysteme dienen
Dendrimere, die sowohl Donor- als auch Acceptorchromo-
phore f#r den Energietransport enthalten. Hierzu gibt es zwei
M6glichkeiten, n.mlich beide Farbstoffe an einer desymme-
trisierten Oberfl.che anzubringen, oder aber in separaten
Dendrimerteilen, d.h. als Kernbaustein, im Ger#sttteil oder
an der Oberfl.che. Beide Ans.tze wurden erfolgreich ge-
nutzt, z.B. zur Synthese des desymmetrisierten Dendrimers
119[260] und der Dyade 120 (Schema 29).[301]

Ein sehr ausgefeiltes Beispiel ist die Triade 121, die
insgesamt drei unterschiedliche Farbstoffe im Kern, im
Ger#st selbst und an der Oberfl.che enth.lt
(Schema 30).[257] Das Dendrimer 121 wurde so entwickelt,
dass das Emissionsspektrum jeder Schale mit dem Absorp-
tionsspektrum des Chromophors in der n.chstinneren Schale
#berlappt, sodass ein effizienter Energietransfer von der
Oberfl.che zum Kern stattfinden kann. Zur Herstellung der
Triade wurde zun.chst das desymmetrisierte Cyclopentadi-
enon 82, das einen Perylencarboxydiimidfarbstoff tr.gt
(Schema 18), mit einem Terrylentetracarboxydiimidkern ver-
kn#pft. Anschließend wurde mit Fluorid-Ionen entsch#tzt
und das entsch#tzte Alkin mit einem Cyclopentadienon
umgesetzt, das Naphthalimidfarbstoffeinheiten enthielt. F#r
alle drei Molek#le 119, 120 und 121 wurde ein hocheffizienter
intramolekularer Energietransfer nachgewiesen, wobei die
Photolumineszenz fast ausschließlich von den Terrylendiimid-
Einheiten stammt. Ein Blend der Triade (5 Gew.-%) in einer
ladungstransportierenden, violett emittierenden PVK-Matrix
zeigt eine rote Elektrolumineszenz, was ein Beleg daf#r ist,
dass ein effizienter Energietransfer auch bei elektrischer
Stimulation stattfinden kann. Aus diesem Verhalten ergeben
sich Perspektiven f#r den Aufbau einer Einzelmolek#l-
LED.[302]

Schema 27. Beispiele f�r Dendrimere erster Generation mit Rylenfarb-
stoffen als Kernbausteinen.
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7.3. Selbstorganisation von fluoreszenten Dendrimeren

Wie in Abschnitt 6.5 ausgef#hrt wurde, k6nnen sich
Polyphenylendendrimere durch Selbstorganisation zu Fasern
zusammenlagern (Abbildung 8). In solchen Prozessen
wurden lange fluoreszente Nanofasern aus dem zu 116
analogen Dendrimer der dritten Generation und aus dem
PMI-Dendrimer 122 der zweiten Generation erhalten.[282] Die
Emission der Faser aus 122 ist gegen#ber der Emission in
L6sung rotverschoben, was auf die Aggregation der Chro-

mophore hinweist. Im Unterschied dazu bildet das Dendri-
mer 123 (Schema 31), das zwei Farbstoffeinheiten enth.lt,
keine Nanofasern, sondern lediglich Nanost.bchen. Mischun-
gen von 123 mit dem nichtfluoreszenten Dendrimer 107
bilden wiederum Nanofasern. Die Emission von Nanofasern
aus Gemischen von 107 und 122 oder 123 wird mit abneh-
mendem Farbstoffgehalt blauverschoben. In keinem der F.lle
ist die Emission polarisiert, weshalb die Chromophore statis-
tisch angeordnet sind.

Schema 28. Dendrimere mit PMI-Chromophoren an der Oberfl?che.

Schema 29. Dendrimere mit sowohl Perylen- als auch Terrylenchromo-
phoren.
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7.4. SMS an emissiven Dendrimeren

SMS-Messungen an den im vorigen Abschnitt beschrie-
benen Nanoemittern liefern detallierte Informationen #ber
Prozesse wie den Energie- oder Elektronentransfer.[303,304]

Sogar die Modellverbindung 113 l.sst sich mit SMS gut
untersuchen. So wurde gefunden, dass einzelne Molek#le von

113 einen reversiblen Aus-an-Effekt („blinking“) auf zwei
unterschiedlichen Zeitskalen zeigen.[305] Die k#rzeren Aus-
Zeiten von 10 bis 100 ms werden der Bildung nichtemissiver
Triplettzust.nde zugeschrieben, w.hrend man die l.ngeren
Aus-Zeiten von 100 ms bis zu einigen 10 s mit der Bildung von
Radikalanionen oder -kationen durch Elektronentunneln
erkl.ren k6nnte. In Studien von Multichromophorsystemen
wie 114[300, 306–311] oder 115–118[312–323] wurden Energie-Hop-
ping sowie Energietransfer zum Chromophor mit dem nied-
rigsten Singulettzustand beobachtet. Multichromophorden-
drimere wie 115 wurden in eine Polymermatrix eingebettet
und durch Koinzidenzmessungen untersucht. Anhand der
Mandel-Parameter l.sst sich belegen, dass diese Systeme als
Einphotonenemitter mit Sub-Poisson-Charakteristik fungie-
ren.[324] Selbst wenn mehrere Chromophore simultan angeregt
werden, bewirkt eine Singulett-Singulett-Annihilierung, dass
nur ein Photon pro Zeitpunkt emittiert wird (vgl. die in
Abschnitt 5.3 vorgestellten Bischromophore).[317,321,323,324] Bei
diesen Systemen wurde sowohl Singulett-Singulett- als auch
Singulett-Triplett-Annihilierung durch SMS nachgewiesen, in
Ensemblestudien hingegen l.sst sich nur ersteres
zeigen.[301,303,304,310]

Die Einphotonenemission, bei der Lichtpulse bestehend
aus jeweils einem einzelnen Photon zu festgelegten Zeit-
punkten erzeugt werden, ist ein vielversprechendes Konzept
in der modernen Elektronik. Quanten-Dots[325,326] und Farb-
zentren in Diamant-Einkristallen[327] wurden bereits als Ein-
photonenquellen eingesetzt. Als Beispiele f#r m6gliche An-
wendungen wurden logische Quanten-Gates auf der Grund-
lage einzelner Photonen[328] und eine Form der Quantenkryp-
tographie, die auf der Polarisation eines einzelnen Photons
basierte,[329] vorgestellt. Multichromophordendrimere erf#l-
len einige der Anforderungen an eine kryptographische
Einphotonenquelle, etliche Probleme bleiben aber noch zu
l6sen, ganz abgesehen von der Frage der Stabilit.t. Zentrale
Herausforderungen betreffen z.B. die Polarisation von ein-
zelnen Photonen und das Versenden eines kryptographischen
Schl#ssels zusammen mit den emittierten Photonen.

Ein unerwartetes Ergebnis war, dass das Dendrimer 114,
in dem die Chromophore nur schwach gekoppelt sind, ein
kollektives An- und Ausschalten der Fluoreszenz zeigte, wie
es gew6hnlich nur bei stark gekoppelten Systemen beobach-
tet wird. Als Ursache f#r dieses Verhalten wurde angenom-
men, dass ein Energietransfer zwischen den Chromophoren
stattfindet, wobei ein Triplettzustand auf einem der Chromo-
phore als strahlungslose Quantenfalle wirkt und die kollek-
tiven Aus-Zeiten verursacht.[310] Dieser Prozess wurde als ein
Modell zur Erkl.rung der Energietransferprozesse in nat#r-
lichen Lichtsammelsystemen herangezogen.[310] Das Auftre-
ten von Regioisomerie in Dendrimeren wie 114 bedeutet,
dass die Abst.nde und Orientierungen zwischen den Chro-
mophoren variabel sind, was zum Verlust von Feinstruktur in
den Fluoreszenzspektren von 114 und zum Auftreten zus.tz-
licher Komponenten in zeitaufgel6sten Spektren f#hrt. Die
Spektren von zwei Isomeren eines Dendrimers 117 der ersten
Generation mit nur drei Chromophoren konnten in SMS-
Experimenten unterschieden werden.[312]

In Systemen, die unterschiedliche Chromophore enthal-
ten, gibt es eine breitere Vielfalt von Interchromophorwech-

Schema 30. Triadensystem als Energiesammeleinheit.

Schema 31. Farbstoffbeladene Dendrimere, die fluoreszente Nanofa-
sern bilden.
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selwirkungen, da nicht nur entarteter Energietransfer zwi-
schen identischen Chromophoren auftreten kann, sondern
auch F6rster- oder Dexter-Transfer zwischen unterschiedli-
chen Chromophoren. Systeme wie 119[260,330] und 120,[301,331–335]

die sowohl Perylen- als auch Terrylen-Einheiten enthalten,
wurden sowohl durch Ensemble- als auch durch SMS-Mes-
sungen untersucht. In beiden F.llen[301,330,332–335] wurde ein
effizienter (95%) Energietransfer vom Perylen- (Donor) zum
Terrylenchromophor (Acceptor) nachgewiesen. In Dendri-
meren mit einem Terrylenkern, wie 120, wurden zwei unab-
h.ngige Energietransferprozesse identifiziert, deren Ge-
schwindigkeiten mit der Gr6ße korrelierten. Gemessen
wurden 4 und 25 ps f#r das Dendrimer erster Generation
(120) sowie 22 und 68 ps f#r das entsprechende Dendrimer
zweiter Generation.[331] Bei niedrigen Anregungsleistungen
konkurrierte die Singulett-Singulett-Annihilation mit dem
Energietransfer, sodass ausschließlich die Emission vom
Terrylenkern beobachtet wurde. Bei hohen Anregungsleis-
tungen kam es dagegen zu einem als „Excitonblockade“
bezeichneten Effekt, durch den mehrere Perylene gleichzeitig
angeregt werden. Da nicht alle eine Singulett-Singulett-
Annihilation eingingen, wurde in diesem Fall eine Emission
sowohl vom Donor- als auch vom Acceptorchromophor
detektiert.[333] In SMS-Studien an 120 mit frequenzselektiver
Tieftemperaturanregung konnten einzelne Perylendonoren
sowie der Terrylenacceptor angeregt werden. Damit gelang
es, die Energietransferzeiten f#r jeden Donor festzulegen.
Durch Abfrage der Energiedonoren und der Energieaccep-
toren sollte es m6glich sein, Fluktuationen in den Transfer-
geschwindigkeiten, die durch spektrale Verschiebungen bei
beiden Chromophortypen verursacht werden, zu detektie-
ren.[331] SMS-Untersuchungen an der Triade 121 zeigen, dass
der Energietransfer zwischen den Naphthalin- und Terrylen-
chromophoren entweder direkt oder #ber eine Kaskade
erfolgen kann.[336]

7.5. Elektronentransfer in emissiven Dendrimeren mit
Triarylamin-Einheiten

Perylencarboxydiimidchromophore sind gute Elektro-
nenacceptoren, weshalb in Dendrimeren wie 124
(Schema 26), mit elektronenliefernden Triphenylamin-Ein-
heiten an der Oberfl.che, in Ensemble- und SMS-Messungen
sowohl Energie- als auch Elektronentransfer von den Amin-
gruppen zum Farbstoff beobachtet wurde.[294,337,338] Wie man
aus der Abstandsabh.ngigkeit erwarten w#rde, ist der Elek-
tronentransfer in polareren L6sungsmitteln sowie bei Den-
drimeren der ersten Generation st.rker beg#nstigt als in
Dendrimeren der zweiten Generation. Qhnliche Ensemble-
und SMS-Messungen an den Dendrimeren 125 (Schema 32),
mit einem elektronenliefernden Triarylamin-Kern und einem
Farbstoff an der Oberfl.che, ergaben einen reversiblen
Elektronentransfer zwischen den Kernbausteinen und den
Farbstoffen.[339–341] Die Einzelmolek#lemissionsspektren der
beiden in einer Diels-Alder-Addition enstandenen Isomere
k6nnen aufgel6st werden, da auch hier die Elektronentrans-
ferprozesse aufgrund der unterschiedlichen Donor-Acceptor-

Abst.nde (1.5 nm beim meta-Isomer, 1.7 nm beim para-
Isomer) mit unterschiedlichen Kinetiken verlaufen.

Die Aufkl.rung der Kinetik solcher Elektronentransfer-
prozesse ist ein wichtiger Punkt bei der Erforschung der
Photosynthese und anderer nat#rlicher Vorg.nge, an denen
ein Ladungstransfer zwischen aktiven Einheiten beteiligt ist.
Ein futuristisches Konzept, das es zu realisieren gilt, ist die
Verwendung von Donor-Acceptor-Molek#len als photovol-
taische Einzelmolek#lelemente. Das zentrale Problem, das
hierbei gel6st werden muss, ist die Ladungsaufnahme durch
Dendrimere, bei denen eine der aktiven Einheiten im Kern-
baustein untergebracht ist, da eine Ladung an einem voll-
st.ndig abgeschlossenen aktiven Kernbaustein nicht zug.ng-
lich w.re. Ein vielversprechender Ansatz besteht in der
Verwendung von desymmetrisierten Dendrimeren – entwe-
der mit Donoren am einen Dendron und Acceptoren an
einem anderen oder mit nur teilweise umh#llten Kernbau-
steinen.

7.6. Verkn�pfung von Farbstoffen mit ein- und
zweidimensionalen Polyphenylenen

Im vorangehenden Abschnitt haben wir gesehen, dass
Perylenfarbstoffe mit dreidimensionalen Polyphenylenden-

Schema 32. Dendrimer mit Triarylamin-Kern und einem Perylenchro-
mophor an der Oberfl?che.
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drimeren zu hochemissiven Verbindungen kombiniert
werden k6nnen. Dar#ber hinaus ist es auch m6glich, solche
Farbstoffe mit Polyphenylenen niedrigerer Dimensionalit.t
zu verbinden, um emissive Materialien unterschiedlicher
Topologien herzustellen. Als Ger#ststrukturen zum Anbrin-
gen von Chromophoren und zur Erzeugung von Nanoemit-
tern bieten sich eindimensionale Oligo- und Polyphenylene
als starre St.bchenmolek#le an.

Eindimensionale Polyphenylene sind Materialien mit
breiter Bandl#cke, die im violetten, blauen oder blaugr#nen
Bereich des Spektrums emittieren und deshalb Anregungs-
energie auf Chromophore mit schmaleren Bandl#cken, wie
Rylenfarbstoffe, #bertragen k6nnen. Perylenfarbstoffe
k6nnen als statistisch verteilte Comonomere in die Haupt-
kette, in Seitenketten oder als Endgruppen von Polyfluorenen
eingebaut werden.[188] In allen drei F.llen kommt es zu einem
effizienten F6rster-Energietransfer vom blau emittierenden
Polyfluoren zu den Farbstoffen, sodass letztere emittieren.
Basierend auf diesem Prinzip wurden effiziente Polyfluoren-
LEDs gefertigt, deren Emissionsfarbe quer #ber das sichtbare
Spektrum abgestimmt werden kann. Der Energietransfer ist
im festen Zustand weitaus effizienter und tritt in d#nnen
Filmen selbst bei Stoffmengenanteilen des Farbstoffs von nur
1% auf. Anders als bei den oben beschriebenen emissiven
Dendrimeren sind die Chromophore in diesen emissiven
Polymeren nicht in wohldefinierten Abst.nden zueinander
orientiert. Die Polymere mit Farbstoffen als Endgruppen sind
polydispers, weshalb die Abst.nde zwischen zwei Farbstoff-
einheiten ebenfalls statistisch verteilt sind. Um Materialien
mit definierten Abst.nden zwischen den Chromophoren zu
erhalten, wurden die Oligofluorene 126a und b mit Farbstof-
fen als Endgruppen hergestellt (Schema 33). Beide wurden
im Ensemble und auf Einzelmolek#lniveau untersucht und
mit den farbstoffterminierten Polymeren 126c vergli-
chen.[342, 343] In den Oligomeren wurden sowohl Energie-
Hopping als auch Singulett-Singulett- und Singlett-Triplett-
Annihilation detektiert. Demgegen#ber zeigten in den farb-
stoffterminierten Polymeren nur einige der Ketten Singulett-
Singulett-Annihilation, vermutlich weil die Kettenl.nge zu
kurz war oder die Kettenkonformation dazu f#hrte, dass sich
die beiden Farbstoffeinheiten sehr nahe kommen. Polyfluo-
rene sind keine starr-linearen Strukturen und k6nnen Kn.uel-
Konformationen annehmen.

SMS-Studien am Trimer 126a in einer Zeonex-Matrix
ergaben einen Winkel zwischen den Dipolen und dem
Chromophor von 708, entsprechend einer gebogenen Kon-
formation. Vermutlich bewirkt die lipophile Matrix, dass sich
die Alkylseitenketten zusammenlagern.[344] Diese Bestim-
mung der Konformation eines isolierten Molek#ls veran-
schaulicht eindrucksvoll die Leistungsf.higkeit der SMS-
Technik. W.hrend Oligofluorene nichtlineare Konformatio-
nen annehmen und deshalb die Abst.nde zwischen den
Chromophoren nicht einfach anzugeben sind, bilden die
Oligomere 127, die auf leiterf6rmigen Pentaphenylenen
basieren, starr-lineare Strukturen. Die Abst.nde zwischen
den Farbstoffen k6nnen #ber die Zahl der Pentaphenylen-
Einheiten von 2.2 nm (127a)[71] bis 6.7 nm (127c)[345] einge-
stellt werden. Eine SMS-Studie an 127a in einer Poly(me-
thylmethacrylat)(PMMA)-Matrix ergab, dass 44% der Mo-

lek#le #ber einen reversiblen Elektronentransfer vom Pen-
taphenylen zum Farbstoff zwischen dem lokal angeregten
Zustand und einem emissiven Ladungstransferzustand hin-
und herschalten.[346] Das gleiche Umschaltverhalten wird auch
in Ensembleexperimenten in polaren L6sungsmitteln detek-
tiert.

Systeme wie 128[347] und 129,[348] die ein Perylen- und ein
Terrylenchromophor enthalten, welche durch einen kurzen
Spacer getrennt sind, wurden durch SMS untersucht. In
beiden F.llen wurde F6rster-Energietransfer beobachtet, und
f#r 128 wurde ein F6rster-Radius von 3.3 nm berechnet.
Etwas unerwartet war der Befund, dass die Dipole der beiden
Chromophore nicht kollinear sind, sondern einen Ausschlag-
winkel bilden (Maximum in der Verteilung 228). Diese
Beobachtung wurde vorl.ufig damit erkl.rt, dass sich der
;bergangsdipol nicht entlang der langen Molek#lachsen der
Chromophore ausrichtet. Der entscheidende Vorteil von
Bischromophoren wie 129 besteht darin, dass der Abstand
und die Orientierung der Donor- und Acceptorfarbstoffe
kontrolliert werden k6nnen. Diese Dyaden eignen sich somit
als Modelle f#r komplexe Multichromophore wie die oben
diskutierten Farbstoff-Dendrimer-Hybride. Das Ziel zuk#nf-
tiger Studien ist es, die Oligophenylen-Spacer zu verl.ngern
und durch Einbau von meta-Phenylen-Einheiten Knickstellen
einzuf#hren.[349]

Zweidimensionale Polyphenylene bieten eine breitere
Auswahl von Topologien als die st.bchenf6rmigen eindimen-
sionalen konjugierten Polymere und verf#gen außerdem #ber
mehr Positionen zum Anbringen von Farbstoffeinheiten. Ein
solcher Multichromophor, der einen scheibenf6rmigen PAH

Schema 33. Oligophenylene mit Rylenchromophoren an den Ketten-
enden.
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mit einem Perylenfarbstoff kombiniert, ist das HBC-Derivat
131 (Schema 34), in dem die Chromophore an sechs Den-
dronsubstituenten angebracht sind. Da HBCs gute Defekt-
elektronenacceptoren und Perylenimide gute Elektronenac-

ceptoren sind, wird ein effizienter Elektronentransfer vom
HBC-Kern zu den Farbstoffen beobachtet.[350] Eine wichtige
Motivation f#r die Entwicklung von HBC-Perylenimid-Hy-
briden ergibt sich aus der vielversprechenden Kombination
von lichtinduzierter Ladungstrennung und Ladungstr.ger-
transport in supramolekularen Architekturen.

Die Verbindung 131 vereinigt in sich zwei Phenylen-
Nanostrukturen unterschiedlicher Dimensionalit.t: eine
zweidimensionale Scheibe und ein dreidimensionales Den-
drimer. Wie wir im n.chsten Abschnitt sehen werden, liefert
ein solcher Ansatz zur Kombination von Strukturmotiven
unterschiedlicher Dimensionalit.t zunehmend komplexe Na-
noarchitekturen.

8. Kombinationen ein-, zwei- und dreidimensionaler
Polyphenylen-Nanostrukturen

Eine Kombination aus ein- und zweidimensionalen Struk-
turmotiven ist uns mit den in Abschnitt 4.2 vorgestellten
HBC-Oligomeren 32–35 bereits begegnet. Außerdem haben
wir gezeigt, dass die Dendronisierung von Rylenfarbstoffen
eine M6glichkeit bietet, Wechselwirkungen zwischen Chro-
mophoren im festen Zustand zu verhindern. Eine nahelie-
gende Erweiterung dieses Konzepts besteht darin, die Fest-
k6rperpackung von konjugierten Polymeren und PAHs durch
Dendronisierung zu steuern. Aufgrund der Tatsache, dass
Graphenschichten Lithiumionen intercalieren[351] und Was-
serstoffmolek#le adsorbieren,[352, 353] k6nnten Materialien aus
definierten dreidimensionalen Anordnungen solcher Schich-
ten Anwendungen in Lithiumionenbatterien oder in der
Wasserstoffspeicherung finden.

8.1. Steuerung der Stapelung von HBCs und konjugierten
Polymeren durch Dendronisierung

Wie bereits in Abschnitt 4 ausgef#hrt wurde, besteht ein
Hauptforschungsziel darin, die Elektronen- und Elektronen-
defektmobilit.ten zu optimieren, indem man die HBCs intra-
und interkolumnar ordnet. Auf der anderen Seite haben wir
gesehen, dass sich die Stapelung der HBCs durch Anbringen
von sperrigen Gruppen einschr.nken l.sst (Schema 34).
Derartige Verbindungen k6nnen zwar in gegenw.rtigen
elektronischen Bauelementen nicht eingesetzt werden,
dienen aber als Beispiel daf#r, wie man die Selbstorganisation
von Molek#len durch Variieren der Substituenten steuern
kann. Molek#le des dendronisierten HBC 130 k6nnen keine
Stapel bilden und liegen daher als isolierte molekulare
Scheiben vor. Verkn#pft man die Dendronen hingegen #ber
einen Phenylen-Linker mit dem Kernbaustein, so wird die
sterische Hinderung abgebaut, weshalb 131 stabile Dimere
bildet und 132a ein Monomer-Dimer-Gleichgewicht ein-
nimmt, das mit NMR-Spektroskopie untersucht wurde.[354]

Die wichtigsten Eigenschaften von scheibenf6rmigen
Molek#len wie HBCs h.ngen mit den aggregierten Systemen
zusammen. Hingegen werden die Eigenschaften emissiver
konjugierter Polymere in erster Linie von einzelnen Mole-
k#len diktiert, weshalb eine Einschr.nkung ihres Stapelungs-
verm6gens keine allzu negativen Auswirkungen hat, sondern
vielmehr bewirken kann, dass unerw#nschte Wechselwirkun-
gen zwischen den Ketten, die z.B. zu Excimeremission oder
zur Verst.rkung strahlungsloser Zerfallswege f#hren, unter-
dr#ckt werden. Konjugierte Polymere k6nnen im Innern von
Polyphenylendendrimeren wie durch eine Schutzh#lle ver-
siegelt werden, sodass die Polymerketten zwar elektronisch
isoliert sind, das f#r die Elektrolumineszenz erforderliche
Ladungs-Hopping zwischen den Ketten aber erlaubt ist.
Polyfluorene, in denen Dendronen erster Generation entwe-
der durch einen Benzyl-Linker (133) oder direkt (134)[355,356]

an den Br#ckenkopf-Kohlenstoffatomen angebracht sind
(Schema 35), zeigen eine weit stabilere blaue Emission in
LEDs als entsprechende nichtdendronisierte Polyfluore-
ne.[355,357] Ursache ist vermutlich, dass die Migration von

Schema 34. HBCs mit farbstoffbeladenen Dendronsubstituenten.
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Excitonen zu Defektstellen eingeschr.nkt wird und dass die
arylierten Br#ckenk6pfe in 134 stabiler gegen Oxidation mit
Bildung emissiver Defekte sind. Es wurde nachgewiesen, dass
die Dendronen die Excitonendynamik in den Polymeren
beeinflussen[358] und insbesondere die Lebensdauern der
Triplettzust.nde verl.ngern[359] sowie die Triplett-Migration
einschr.nken.[360]

Die hier beschriebenen dendronisierten Polymere bilden
sehr starre Molek#lstrukturen und k6nnen, .hnlich wie die
Polyphenylendendrimere, zu Fasern aggregieren.[361] Diese
Aggregatbildung resultiert nicht aus einer p-Stapelung (wie
wir sie von den Alkylfluorenpolymeren her kennen), weshalb
auch die elektronischen Eigenschaften der einzelnen Ketten
nicht beeinflusst werden sollten.

8.2. „Nanopropeller“ aus dreidimensional angeordneten
Graphen-Schichten

Eine weitere Klasse von Molek#len, die Polyphenylen-
Nanostrukturen unterschiedlicher Dimensionalit.ten in sich
vereinigen, sind die „Propellermolek#le“. Diese bestehen aus
zweidimensionalen Polyphenylen-Einheiten (Graphen-
Schichten), die #ber einen nichtplanaren Kernbaustein ver-
kn#pft sind.[362] Ihre Herstellung erfolgt durch partielle De-
hydrierung von Polyphenylendendrimeren, wie in Schema 36
am Beispiel der Synthese der l6slichen Modellverbindung 136
aus dem Dendrimer 135 veranschaulicht ist. Der Befund, dass
die Raman- und UV/Vis-Spektren von 136 denen einzelner
HBCs .hneln, belegt, dass die drei HBC-Einheiten in 136
nicht coplanar sind (Abbildung 10). Die Propellermolek#le
139 und 140, mit gr6ßeren Fl#geln, wurden aus ihren Den-
drimer-Vorstufen 137 und 138 erzeugt (Abbildung 11). Sie
sind allerdings unl6slich und wurden nur durch UV/Vis- und
Raman-Spektroskopie am Festk6rper sowie durch Massen-
spektrometrie charakterisiert. Die zur Synthese angewendete
Cyclodehydrierung musste so ausgef#hrt werden, dass sich
die Planarisierung auf die separaten Dendron-Arme be-
schr.nkte. Eine Enantiomerentrennung des Propellers 139
(4.5 nm Durchmesser) war wegen der Unl6slichkeit der
Verbindung nicht m6glich.

Wie diese Ergebnisse zeigen, bietet die Vereinigung von
Polyphenylen-Nanostrukturen unterschiedlicher Dimensio-
nalit.ten Zugang zu einer Bandbreite an neuen molekularen
Architekturen. Eine letzte Klasse kohlenstoffreicher Mate-
rialien, die hier noch zu untersuchen bleibt, sind die Kohlen-
stoffnanor6hrchen.

Schema 35. Polyfluorene mit Phenylendendrimeren als Seitenketten.

Schema 36. Partielle Dehydrierung des C132-Dendrimers 135 zum Pro-
peller-Modellmolek�l 136.

Abbildung 10. UV/Vis-Spektren der Propeller-Modellverbindung 136
(blau) und eines alkylierten HBC (rot).
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9. Von diskotischen Mesophasen zu Nano- und
Mikrostrukturen des Kohlenstoffs

Als diskrete Partikel geh6ren die Kohlenstoffnanor6hr-
chen (CNTs)[363] zu einer großen Familie kohlenstoffhaltiger
Materialien, die auf eine lange Geschichte zur#ckblickt und
eine große industrielle Bedeutung erlangt hat. CNTs beste-
hen entweder aus einer einzelnen Graphitschicht (einwandige
Nanor6hrchen, SWNTs) oder aus einem Aggregat konzen-
trisch angeordneter R6hrchen, vergleichbar den Ringen eines
Baumstammes (mehrwandige Nanor6hrchen, MWNTs).[364]

CNTs (und auch die verwandten Fullerene) wurden aufgrund
ihrer herausragenden elektronischen und physikalischen Ei-
genschaften und ihrer m6glichen Anwendung in elektroni-
schen Funktionseinheiten und chemischen Sensoren j#ngst
zum Gegenstand intensiver akademischer und industrieller
Forschungen. Allerdings bleibt es nach wie vor schwierig,
diese Materialien in hohen Ausbeuten und Reinheiten zu
gewinnen (insbesondere SWNTs).[353, 365–372] Die Standardme-
thoden zur Herstellung von Kohlenstoffnanor6hrchen und
Fullerenen – z.B. die Entladung von Graphitelektroden im
elektrischen Lichtbogen[363] oder die Laserablation von Gra-
phit[373] – sind typischerweise mit hohen Temperaturen und
Dr#cken verbunden. Eine besonders zweckm.ßige Methode
zur Synthese von orientierten CNTs ist die chemische Gas-
phasenabscheidung.

Eine sanftere Methode zur Herstellung von Kohlenstoff-
nanopartikeln, die auf der zweistufigen Pyrolyse eines Alkyl-
HBC (32 ; R=C12H25) basiert, wurde j#ngst vorgestellt.[374]

Die erste Pyrolysestufe ben6tigt 400 8C, eine Temperatur, bei
der sich die HBCs noch in einer geordneten fl#ssigkristallinen
Mesophase befinden (Carbomesophase). Dadurch bilden sich
große PAH-Intermediate (nachgewiesen mit MALDI-TOF),
die laut optischer Polarisationsmikroskopie eine gewisse
mesomorphe Ordnung beibehalten. In der zweiten Stufe
bewirkt eine Pyrolyse bei 800 8C eine sanfte Graphitisierung
unter Bildung von Nano- und Mikropartikeln mit graphiti-

schen Nanostrukturen, einschließlich Fasern und St.bchen
(Abbildung 12).[375]

Eine Pyrolyse auf Glimmer ergab filmbeschichtete Ober-
fl.chenbereiche neben diskreten Nanopartikeln, die offenbar
eine hexagonal-symmetrische Zickzackform bevorzugen.
Beispiele sind große Mikroobjekte mit Querschnitten von 1
bis 10 nm und L.ngen im mm-Bereich (Abbildung 11, unten
links) oder wurzelf6rmig ver.stelte Mikroobjekte mit Quer-
schnitten von 400 nm bis 1 mm und L.ngen von #ber 30 mm
(Abbildung 12, unten rechts).

Von Metallpartikeln ist bekannt, dass sie die Bildung der
Aryl-Aryl-Bindungen in CNTs katalysieren, sodass ein me-
tallorganischer Komplex in einer Pyrolyse sowohl als Koh-
lenstoffquelle wie auch als Katalysatorvorstufe fungieren
kann. Basierend auf diesem Konzept wurde die Festphasen-
pyrolyse von metallorganischen Verbindungen wie Metallo-
dehydro[n]annulenen als eine neue Methode zur Herstellung
von CNTs entwickelt (haupts.chlich MWNTs).[376–379] Durch
Pyrolyse des HBC-Cobalt-Komplexes 141 im Festzustand
wurden auf diese Weise einheitliche, entweder „bambusf6r-
mige“ oder gerade Kohlenstoffnanor6hrchen in nahezu quan-
titativen Ausbeuten erhalten (Abbildung 13).[380] Gestalt und
Ausbeute der Kohlenstoffnanostrukturen k6nnen durch Re-
gulierung des Heizvorgangs fein abgestimmt werden. Die
Vorstufe 141 enth.lt sowohl eine fertige Graphitkohlenstoff-
quelle (HBC) als auch eine Katalysatorvorstufe, und bei
hohen Temperaturen bilden die Graphitinseln r6hrenf6rmige
Graphenstrukturen auf den Cobaltkatalysatorgruppen.

Der n.chste Schritt besteht darin, den geordneten Zu-
stand von Graphenmolek#len zu nutzen, um in den Pyroly-
seprodukten eine Ordnung zu induzieren. Zu diesem Zweck
wurden HBC-Molek#le in einer por6sen, als Templat fungie-
renden Aluminiumoxidmembran kontrolliert pyrolysiert.[381]

Die HBC-Molek#le wurden durch einen einfachen Benet-
zungsprozess in die Nanokan.le der Aluminiumoxidtemplats
eingef#hrt; wichtig dabei ist, dass sich die HBC-Scheiben mit
ihren Kanten auf der Templatoberfl.che anordnen. Anschlie-

Abbildung 11. Bildung grDßerer Nanopropeller aus Dendrimer-Vorstu-
fen.

Abbildung 12. Oben: Sph?rische (links) und st?bchenfDrmige Partikel
(rechts), erzeugt durch Pyrolyse von HBC auf Quarz. Unten: Mikroob-
jekte, erzeugt durch Pyrolyse von HBC auf Glimmer.
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ßend werden durch Pyrolyse die Kohlenstoffnanor6hrchen
erzeugt und das Templat aufgel6st. TEM-Aufnahmen (Ab-
bildung 14) zeigen, dass sich die Kohlenstoffnanor6hrchen

mit den Graphitschichten senkrecht zur Nanor6hrchenachse
gebildet haben, entsprechend der Ausrichtung der urspr#ng-
lichen HBCs. Es wurde gefunden, dass die Pr.organisation
der fl#ssigkristallinen HBC-Molek#le auf der Oberfl.che der
Membran eine entscheidende Rolle bei der Herstellung von
Kohlenstoffnanor6hrchen mit kontrolliert ausgerichteten
Graphenschichten spielt. Es wird erwartet, dass die spezifi-
sche Ausrichtung der Graphenschichten diesen Nanor6hr-
chen charakteristische Eigenschaften verleiht, die mit den
bisherigen Herstellungsmethoden nicht aufgetreten sind.

Die Weiterentwicklung dieser Konzepte zielt darauf ab,
Nanor6hrchen mit kontrollierbaren Gr6ßen, Morphologien
und elektronischen Eigenschaften herzustellen. Als ein Bei-
spiel k6nnte die Pyrolyse von heteroatomhaltigen Materiali-
en zur selektiven Synthese von n- oder p-Halbleitern genutzt
werden.

10. Zusammenfassung und Ausblick

Auch wenn f#r eine Technologie auf der Grundlage
nanometergroßer Funktionseinheiten der Durchbruch noch

aussteht, sind bereits wichtige Erfolge zu verzeichnen. Ein-
hergehend mit der Entwicklung von neuen Methoden zur
Visualisierung und Manipulation von Materialien auf der
Nanoskala kam es zu wichtigen Fortschritten in der Chemie
der Nanomaterialien – d.h. beim Design, in der Synthese,
Verarbeitung und Charakterisierung von Materialien, die als
Funktionseinheiten f#r absehbare Nanobauelemente fungie-
ren. In diesem Aufsatz haben wir unsere Arbeiten zur
Entwicklung solcher Materialien in den breiteren Kontext
der aktuellen nanowissenschaftlichen Forschungen gestellt.

Wir haben gezeigt, wie die optischen, elektronischen und
phasenbildenden Eigenschaften von starren eindimensiona-
len Polyphenylenen, diskotischen polycyclischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen, Rylenfarbstoffen und Polyphe-
nylendendrimeren sowie auch von Kombinationen dieser
Strukturelemente durch synthetische Methoden manipuliert
werden k6nnen. Entscheidende R#ckmeldungen f#r unsere
Syntheseplanungen erhielten wir dabei von Forschungspart-
nern, die darauf spezialisiert sind, einzelne Molek#le oder
kleine Ensembles dieser Materialien zu visualisieren und ihre
optischen und elektronischen Eigenschaften mithilfe von
Einzelmolek#l-Spektroskopie und Rastersondenmikrosko-
pietechniken zu untersuchen. Auf diese Weise wurden wert-
volle Einblicke in die grundlegenden Prozesse beim Ladungs-
transport und beim Energie- und Ladungstransfer innerhalb
und zwischen Molek#len gewonnen. Die Kenntnis dieser
Vorg.nge ist nicht nur Voraussetzung f#r den Entwurf
verbesserter Nanomaterialien, sondern liefert dar#ber
hinaus wichtige Information #ber das ausgekl#gelte Verhal-
ten lichtsammelnder und anderer Systeme in lebenden Or-
ganismen. Es ist nicht zu vergessen, dass es zus.tzlich zur
Entwicklung von Nanofunktionseinheiten nach wie vor einen
betr.chtlichen Verbesserungsbedarf bei konventionellen or-
ganischen elektronischen Baulementen durch Erforschung
und Optimierung der Komponenten auf der Nanoskala gibt.
Beispielsweise setzt ein Entwurf organischer Solarzellen
voraus, nicht nur die elektronischen Eigenschaften der licht-
absorbierenden und der als Elektronendonoren und -accep-
toren fungierenden Komponenten kontrollieren zu k6nnen,
sondern, bevorzugt auf der Nanoskala, auch die phasenge-
trennten Morphologien, die f#r den Ladungstransport aus-
schlaggebend sind.

Abbildung 13. Festphasensynthese von KohlenstoffnanorDhrchen mit hoher Ausbeute durch Pyrolyse eines HBC-Cobalt-Komplexes.

Abbildung 14. TEM-Aufnahmen der durch Pyrolyse erzeugten Nano-
rDhrchen; die ausgerichteten Graphenschichten sind deutlich zu erken-
nen.
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Einige erste Schritte wurden getan, um die Praxistaug-
lichkeit von Bauelementen f#r fortgeschrittene nanotechno-
logische Anwendungen zu verifizieren. Vorgestellt wurde z.B.
ein chemisch schaltbarer Transistor, dessen Funktion auf
Einzelmolek#len eines substituierten Hexa-peri-hexabenzo-
coronens beruht. In einem unmittelbar praxisbezogenen
Ansatz wurden Fasern aus kleinen B#ndeln von HBC-Ko-
lumnen erhalten, deren Anwendung in einem nanoskaligen
FET gut vorstellbar scheint. Polyphenylendendrimere
wurden als hochstabile formtreue Nanoobjekte entwickelt,
die am Kern, im Ger#st selbst und an der Oberfl.che auf
verschiedene Weise funktionalisiert werden k6nnen. Man
erh.lt so Zugang zu einer Vielzahl von funktionalen Nano-
partikeln mit einer Bandbreite von Anwendungen, ein-
schließlich Nanoemittern, chemischen Sensoren, Wirkstoff-
transportsystemen, Bioassays und Tr.gern f#r Katalysatoren.

Neue stabile Farbstoffe mit sehr effizienter Absorption
und/oder Emission #ber den gesamten sichtbaren Spektral-
bereich bis in den Nahinfrarotbereich wurden entwickelt.
Beide Chromophortypen sind von großer praktischer Bedeu-
tung und eignen sich f#r die Untersuchung mit Techniken der
Einzelmolek#l-Spektroskopie. Durch Kombination dieser
Farbstoffe mit Polyphenylenen unterschiedlicher Dimensio-
nalit.ten lassen sich hochemissive Materialien erzeugen.
Speziell mit Polyphenylendendrimeren k6nnen Materialien
entstehen, die als Einphotonenquellen fungieren und einige
der Voraussetzungen f#r eine Einphotonenkryptographie
erf#llen.

Ein Ansatz, von dem man sich viele Impulse f#r die
Entwicklung von komplexen Nanostrukturen mit neuartigen
molekularen Topologien verspricht, ist die Kombination von
ein-, zwei- und dreidimensionalen Polyphenylen-Nanostruk-
turen. Wir konnten bereits zeigen, dass sich die Aggregation
und damit die elektronischen Eigenschaften von ein- und
zweidimensionalen Polyphenylenen durch Anbringen von
Dendrimeren kontrollieren l.sst. Außerdem gelang uns der
Nachweis, dass die Pyrolyse von geordneten HBC-Mesopha-
sen eine praxistaugliche Methode zur Herstellung von Koh-
lenstoffnanopartikeln mit definierten, synthetisch kontrollier-
ten Eigenschaften ist.

All diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass funktionale
Bauelemente auf der Basis einzelner Molek#le oder kleiner
Molek#lensembles nicht l.nger in das Reich der Science
Fiction geh6ren, sondern als ein realistisches Ziel zu betrach-
ten sind. Weitere Fortschritte bei den Techniken zur Mani-
pulation von Materie auf der Nanoskala sind n6tig, und vor
allem das Problem der elektronischen Ansteuerung von
Nanoteilchen oder einzelnen Molek#len muss gel6st
werden. Beim gegenw.rtigen Entwicklungstempo steht
jedoch außer Frage, dass wir in baldiger Zukunft mit einer
hochentwickelten Nanotechnologie rechen k6nnen.
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