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Molekulare Drihte

I n den erstaunlich unterschiedlichen Strukturen, die bisher als ,,iso-
lierte molekulare Drihte* (insulated molecular wires, IMWs) be-
schrieben wurden, zeigt sich, wie vielfiltig die Ansdtze zur elektrisch-
chemischen Isolierung auf molekularer Ebene sind. Gemeinsam ver-
deutlichen diese Systeme die Bedeutung von Einkapselungsstrategien
bei der Entwicklung optoelektronischer Materialien und organischer
Halbleiter. Dieser Aufsatz beleuchtet die Synthese und die strukturelle
Charakterisierung von IMWs. Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
sollen zudem erkliren, wie eine Isolierung die Leistungsmerkmale
eines molekularen Drahtes verbessern kann. Wir konzentrieren uns
auf drei IMW-Arten: Polyrotaxane, polymerumhiillte 7-Systeme und
dendronisierte Polymere. Die Eigenschaften dieser Systeme werden
mit denjenigen von konjugierten Polymeren verglichen, die in meso-
porose Netzwerke und Zeolithe eingefidelt sind. Der Einschluss mo-
lekularer Drihte verstirkt so unterschiedliche Eigenschaften wie Lu-
mineszenz, elektrische Transportgrofien und die chemische Bestin-
digkeit, sodass Anwendungen in Elektrolumineszenzdisplays, Senso-
ren und der photochemischen Wasserstofferzeugung denkbar werden.
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1. Einleitung

Zwei wichtige Entdeckungen haben das Forschungsgebiet
der organischen Halbleiter gepriagt: der Nachweis metalli-
scher Leitfahigkeit bei dotiertem Polyacetylen durch Shira-
kawa, MacDiarmid, Heeger und Mitarbeiter im Jahr 19771
und die Beobachtung von Elektrolumineszenz in nicht do-
tierten konjugierten Polymeren durch Friend, Holmes und
Mitarbeiter im Jahr 1990.”' Die Suche nach ,molekularen
Drihten begann aber schon lange vor diesen Entdeckungen.
In den 40er Jahren ging man davon aus, dass die n-n*-Ener-
gieliicken konjugierter Polyene vom Typ trans-H(CH=CH),H
mit zunehmender Kettenlinge n kontinuierlich kleiner
wiirden. Fiir Polyacetylen (n=o0) sollte sich diese Liicke
géanzlich schliefen, sodass metallische Leitfihigkeit entlang
des Polymerriickgrats resultiert hitte.’! Diese irrige Annah-
me wurde durch experimentelle Absorptionsspektren von
Polyenen widerlegt,” und eine weiterentwickelte Molekiil-
orbitaltheorie fiihrte zum Konzept der Peierls-Verzerrung
(alternierende Bindungslingen in Polyacetylen).”! Die Be-
geisterung fiir molekulare Dréhte flammte in den 60er Jahren
erneut auf, als die metallische Leitfdhigkeit von Polyschwe-
felnitrid (SN), nachgewiesen wurde!” und Little Cyanin-sub-
stituierte Polyacetylene als mogliche Supraleiter ins Gespriach
brachte.®

Heute haben konjugierte Polymere eine gro3e kommer-
zielle Bedeutung fiir Anwendungen in Leuchtdioden,**!
Diinnfilm-Feldeffekttransistoren,'!  Photovoltaikzellen!'”
und Sensoren."” Da eine hohe Ladungsbeweglichkeit entlang
der einzelnen Polymerketten entscheidend fiir die meisten
Anwendungen ist, nennt man solche Polymere ,,molekulare
Drihte“," obwohl sich ein einziges Molekiil schwerlich wie
ein makroskopischer Metalldraht verhalten kann.'” Der
Ausdruck ,,molekularer Draht“ wird bedeutungsgleich mit
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,konjugiertem Polymer“ oder ,konjugiertem Oligomer®,
wenn Systeme auf molekularer Ebene betrachtet werden.
Eine makroskopische Probe eines konjugierten Polymers
kann als Ansammlung solcher molekularer Dréhte gesehen
werden.

Wenn man konjugierte Polymere als molekulare Drihte
betrachtet, dann ist es nur noch ein kleiner Schritt zu iso-
lierten molekularen Drihten (insulated molecular wires,
IMWs), in denen Nebensignale und Kurzschliisse durch eine
zylindrische Schutzhiille verhindert werden.'® Weil Wech-
selwirkungen zwischen den Ketten das optische und elek-
tronische Verhalten konjugierter Polymere verdndern, er-
scheint es sinnvoll, sie zu unterbinden. Die Einkapselung
einzelner konjugierter Molekiile kann iiberdies drastischen
Einfluss auf deren chemische Bestindigkeit und Lumines-
zenzeffizienz nehmen. Die chemische Reaktivitdt — und die
daraus folgende mangelhafte Bestdndigkeit unter Umge-
bungsbedingungen — schriankt die Anwendung organischer
Halbleiter ein, und es ist die Suche nach Losungen fiir dieses
Problem, die die Erforschung von IMWs vorantreibt.

Fiir die weitreichende Bedeutung des Konzepts spricht,
dass bereits vielerlei Strukturen als ,isolierte” oder ,.einge-
kapselte“ molekulare Dridhte beschrieben worden sind. Unter
den ersten Beispielen finden sich konjugierte Polymere in
Zeolithen oder mesopordsen Wirtstrukturen, die durch Bein
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et al.'” ! eingefiihrt und von anderen Arbeitsgruppen wei-
terentwickelt wurden.”?) Beispielsweise kann das konju-
gierte Polymer MEH-PPV in ein mesopordses Siliciumoxid
einfideln, wie es Abbildung 1 veranschaulicht.”! Die linea-

(b)

Abbildung 1. a) Struktur des konjugierten Polymers Poly[2-methoxy-5-
(2"-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenvinylen] (MEH-PPV). b) MEH-PPV-Ketten
fadeln in die Kanile einer mesoporésen Siliciumoxidstruktur ein (sche-
matisch). Mit einem Durchmesser von 22 A sind die Poren gerade
grofd genug, um eine MEH-PPV-Kette aufzunehmen. (Wiedergabe aus
Lit. [20]. Bild: Daniel Schwartz, D.I.S.C. Corporation.)

ren Kanile von Silicat- und Alumosilicat-Netzwerken sind
ideal geeignet, um Polymerketten zu isolieren. Das Polymer
kann wahlweise im Inneren der Wirtstruktur synthetisiert
oder nach der Polymerisation eingelagert werden.”!! Ein
Hauptvorteil organischer gegeniiber anorganischen Halblei-
tern besteht jedoch darin, dass sie in Losung gehandhabt
werden konnen — und genau dieser Vorteil geht durch den
Einschluss eines Polymers in einen Festkorper verloren.
Daher beschreibt dieser Aufsatz vorrangig IMWs, in denen
der Draht als molekulare Einheit erhalten bleibt. Feste
Zeolith- und Clathrat-IMWs wurden kiirzlich in Ubersichten
beschrieben,” sodass sie hier lediglich als Vergleich fiir an-
dersartige IMWs dienen. Eine weitere Klasse von Materiali-

Michael Frampton studierte an der Universi-
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Anleitung von Dr. Paul Burn iiber elektrolu-
mineszierende Dendrimere (2002). Anschlie-
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en, die gelegentlich als IMWs bezeichnet werden, sind S&du-
lenarchitekturen aus scheibenformigen Molekiilen. Diese
Strukturen konnen eine hohe Ladungsbeweglichkeit entlang
der Stapelachse aufweisen, obwohl sie kein kovalentes
Riickgrat enthalten.” Wir widmen unsere Aufmerksamkeit
hier drei Arten von IMWs mit kovalentem konjugiertem
Riickgrat: 1) Polyrotaxane, in denen das konjugierte -
System in einer Anreihung von Makrocyclen eingefadelt ist;
2) Polymer-Polymer-Komplexe, in denen ein Polymerstrang
den anderen umschlingt; 3) dendronisierte konjugierte Poly-
mere, bei denen die isolierende Hiille kovalent mit dem
Draht verkniipft ist. In den Abschnitten 2—4 werden die un-
terschiedlichen Syntheseansétze fiir diese drei IWM-Arten
dargestellt und ihre strukturelle Charakterisierung beschrie-
ben; Abschnitt 5 analysiert dann die Auswirkungen der Iso-
lierung auf die Eigenschaften der molekularen Dréhte in den
einzelnen Systemen.

Die Strukturaufkldrung fiir supramolekulare Polymere
wie konjugierte Polyrotaxane, Polymer-Polymer-Komplexe
und dendronisierte Polymere stellt besondere Anforderun-
gen. Zunichst drdngen sich drei Fragen auf: 1) Ist das kon-
jugierte Riickgrat wirklich kovalent verkniipft? 2) Wie voll-
stdndig sind Einfadeln, Umschlingen oder Dendronisierung?
In welchem stochiometrischen Verhiltnis liegen ,leitende®
und ,,isolierende* Strukturteile vor? Und 3) Wie lang ist das
konjugierte Riickgrat, und wie steht es um die Molekularge-
wichtsverteilung. Bei Polyrotaxanen sind auch die Endgrup-
pen des Polymers zu beriicksichtigen. Die Bestimmung des
Molekulargewichts erweist sich fiir viele dieser Systeme als
problematisch. Am héaufigsten werden das zahlenmittlere
Molekulargewicht M, und das massenmittlere Molekularge-
wicht M, durch GPC-Analyse mit Polystyrolstandard be-
stimmt. Fiir Polymere, die dem Polystyrol sehr unidhnlich sind,
liefert die Methode jedoch ungenaue Resultate: Fiir form-
treue stabformige Polymere erhélt man gewohnlich zu hohe
Molekulargewichte,”””! wohingegen fiir kompakte Polymere
wie Dendrimere zu niedrige Werte ermittelt werden.®! Wir
haben in diesem Aufsatz versucht, die Linge der Polymer-
ketten als zahlenmittleren Polymerisationsgrad 7, auszudrii-
cken, der einfach M, geteilt durch die Masse der Wiederho-
lungseinheit entspricht. Oft sind die 7i,-Werte um mehr als
den Faktor 2 ungenau, doch schon mithilfe dieser groben
Schitzwerte fiir 7, konnen wir es vermeiden, von einem
hohen M,- oder M,-Wert vorschnell auf einen hohen Poly-
merisationsgrad zu schliefen, da die Masse einer schweren
Wiederholungseinheit herausgemittelt ist.

Harry Anderson promovierte an der Univer-
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Prof. Jeremy Sanders. Nach einem Postdok-
torat bei Prof. Frangois Diederich an der
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lare und supramolekulare Materialien fiir
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2. Rotaxan-, Polyrotaxan- und Pseudopolyrotaxan-
IMWs

Eine Isolierungsstrategie sieht vor, den molekularen
Draht durch eine Anreihung isolierender Makrocyclen zu
fadeln; das Ergebnis ist ein Pseudopolyrotaxan oder ein Po-
lyrotaxan (Abbildung 2). Viele makrocyclische Rezeptoren

) == P

Makrocyclus Gast Pseudorotaxan [2]Rotaxan
(Wirt) Einschlusskomplex

i = = =5 = )

Pseudopolyrotaxan

Qi i i D

Polyrotaxan

Abbildung 2. Eine Einfihrung in die Terminologie von Polyrotaxanen.
Das abgebildete Polyrotaxan ist ein [6]Rotaxan.

bilden Einschlusskomplexe mit stabformigen Gastmolekiilen;
sind diese lang genug, dass sie an beiden Enden aus dem
Makrocyclus herausragen, so spricht man von einem Pseu-
dorotaxan. Werden grofe Substituenten an beiden Enden
angebracht, kann das hantelférmige Gastmolekiil den Ma-
krocyclus nicht abstreifen (Rotaxanstruktur). Wenn das
Gastmolekiil durch mehrere Makrocyclen fadelt, so erhilt
man ein Pseudopolyrotaxan oder Polyrotaxan.”!

Modelluntersuchungen an monodispersen konjugierten
Oligomeren konnen wichtige Hinweise auf das Verhalten der
entsprechenden Polymere liefern. Die kurzen Oligomere
haben den groflen Vorteil, dass sie viel besser gereinigt und
charakterisiert werden konnen. Der Verlauf ihrer Eigen-
schaften mit zunehmender Kettenldnge kann dann auf das
Verhalten langer Polymere extrapoliert werden.’” Dieser
,»Oligomeransatz* bietet sich besonders fiir konjugierte Po-
lyrotaxane an, weil derartige komplexe Architekturen schwer
charakterisierbar sind. In den folgenden Abschnitten be-
schreiben wir daher nicht nur Polyrotaxane, sondern auch
[2]Rotaxane und [3]Rotaxane mit einem konjugierten Kern,
der beispielsweise aus einem eingeschlossenen Farbstoff be-
stehen kann.P!

2.1. Cyclophansysteme
2.1.1. Einfddeln mithilfe von Metallionen

Die erste Frage bei einer Rotaxansynthese lautet stets, wie
man ein Molekiil dazu bringt, durch ein anderes zu fadeln.
Dasselbe gilt fiir die Synthese von Catenanen, bei der ein
lineares Molekiil zunichst eingefddelt und anschliefend
cyclisiert wird. Auf diesem Gebiet erzielten Sauvage et al.
1983 einen entscheidenden Fortschritt, als es ihnen gelang, ein
Metallkation als steuerndes Templat fiir den Einfddelungs-
prozess zu nutzen.”*! Lehn und Mitarbeiter verwendeten
diese Strategie in der Synthese des zahnstangenformigen
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[4]Pseudorotaxans [1-Cu;C2;]** (Schema 1).%! Es ist nicht
moglich, dass zwei Molekiile des Makrocyclus 2 gemeinsam in
einem Komplex [2,-Cu]” an ein Kupfer(I)-Zentrum koordi-
nieren, sodass bei Zusatz einer dquimolaren Kupfermenge

Me Me
N N =N N=
7N NN N
e _ =N N= N 7N/
1
2 cu*

Cu

s 3 B f \
8-

[1-Cugc2,t

Schema 1. Durch Metallionen gesteuerte Bildung eines [4]Pseudo-
rotaxans.®’!

der eingefiddelte Komplex entstehen muss, um alle Koordi-
nationsstellen abzusittigen. Die Struktur von [1-Cu;C2;]*"
wurde NMR-spektroskopisch und durch Vergleich mit ver-
wandten Verbindungen abgesichert, die rontgenkristallogra-
phisch untersucht worden waren, darunter auch ein kiirzeres
[4]Pseudorotaxan mit Pyridazin-Metallbindungstellen.

Swager und Mitarbeiter wendeten diese Strategie an, um
konjugierte Pseudopolyrotaxane durch Elektropolymerisa-
tion von Monomeren mit Thiophen-Endgruppen zu erhalten;
hier dienten Kupfer(I)- und Zink(II)-Ionen als Template
(Schema 2).*+*! Das Polymer [4-Zn,C2,]*** scheidet sich als
unloslicher Film auf der Anode ab, es kann aber mit Diami-
noethan zum konjugierten Pseudopolyrotaxan 4C2, deme-
talliert werden, das Zn*" und Cu?* reversibel bindet. Dabei
andert sich seine Leitfihigkeit, was fiir Anwendungen in
Sensoren genutzt werden konnte (sieche Abschnitt 5.7). Im
vorliegenden Fall verhindert die Unloslichkeit des Polymers,
dass der Makrocyclus abgestreift wird. Die Metallbindung ist
auf den Pseudopolyrotaxan-Zustand beschrinkt, das nicht
aufgefadelte Polymer 4 zeigt kein vergleichbares Verhalten.

Ahnliche Pseudopolyrotaxane wurden von Sauvage und
Mitarbeitern untersucht. Im Fall von [5-Cu,C2,]"" kann Cu*
nur dann wieder eingelagert werden, wenn Li* beim Entfer-
nen des Kupfer(I)-Templats zugegeben wird, sodass
[5-Li,c2,]"* entsteht. Dagegen scheinen sich die Koordinati-
onsstellen im metallfreien Polymer 5C2, irreversibel zu ver-
andern.”® In einem anderen Beispiel steuerte eine Substitu-
tion des Phenanthrolinliganden die Reversibilitidt der Metal-
lierung.””!
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3
[3-Znc2)?*
[4-Zn,c2, 2™
n
|
g 4C2,
A

n

Schema 2. Durch Metallionen gesteuerte Synthese eines Pseudopoly-
rotaxans.?l

[5-Cu,c2,)™

Die durch Metallionen gesteuerte Selbstorganisation
fiihrte auch zu einem leitfdhigen dreistriangigen Leiterpoly-
mer (Schema 3).”¥ Die oxidative Elektropolymerisation von
[3-Cuc6]’ verlief in zwei Stufen: Zundchst wurde der Ma-
krocyclus 6 mit kurzen elektronenreichen 3,4-(Ethylendi-
oxy)thiophen(EDOT)-Endgruppen durch zyklische Ande-
rung des Potentials zwischen —0.5 und +0.55V (gegen Fc/
Fc") zu Stringen von 7 polymerisiert. Bei hoheren Potentia-
len polymerisierte dann die lingere eingefddelte Kompo-
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[42-Cup,CTP™

Schema 3. Synthese eines leitfahigen dreistringigen Leiterpolymers.
Die anodische Elektropolymerisation verlduft in zwei Stufen: Erst wird
die elektronenreiche mittlere Kette 7 aufgebaut, dann folgen die beiden
duReren Strange 4.%%

nente 3 zu Strdngen von 4, und das Leiterpolymer
[4,-Cu,,C7]*"" wurde erhalten. Diese Synthese gelingt auch
mit Zink(IT) als Templat. Jeder Polymerisationsschritt wurde
elektrochemisch verfolgt, doch da das Produkt génzlich un-
16slich und amorph ist, war nicht zu ermitteln, inwieweit die
idealisierte dreistrdngige Struktur tatsichlich eingenommen
wird.

Metallopseudopolyrotaxane konnen erstaunlich hohe
Leitfahigkeiten zeigen, wenn das Redoxpotential des Metall-
ions mit dem Oxidationspotential des n-Systems abgestimmt
wird, sodass sie fiir Anwendungen in chemischen Wider-
standssensoren infrage kommen (Abschnitt 5.7).5)

2.1.2. Hydrophobe Cyclophane
Die Koordination an Metallionen bietet die Moglichkeit
einer prézise gesteuerten IMW-Synthese, doch sie hat den

Nachteil, dass Metallbindungsstellen in den Draht und die

Angew. Chem. 2007, 119, 1046 —1083
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Isolierhiille eingebaut werden miissen. Die hydrophobe
Wechselwirkung bietet eine Alternative zur Steuerung des
Einfadelungsprozesses, bei der auf spezifische Bindungsstel-
len verzichtet werden kann, da die meisten konjugierten
Molekiile ohnehin hydrophob sind. Zu diesem Zweck muss
ein System entwickelt werden, das hinreichend wasserloslich
ist und das die Kontrolle dieser inhdrent weniger selektiven —
und damit schlechter vorhersagbaren — Form der molekularen
Erkennung erméglicht. Viele wasserlosliche Makrocyclen mit
hydrophobem Inneren, beispielsweise Cyclophane” und
Cyclodextrine (sieche Abschnitt 2.2), binden Kohlenwasser-
stoffe mit passender Form in wissriger Losung.

Unter den synthetischen wasserloslichen Makrocyclen
sind die von Diederich und Mitarbeitern entwickelten Cyclo-
phane am besten untersucht worden; als Beispiel fiir diese
Verbindungen mit einer hydrophoben Kammer mit vier
Areneinheiten als Winden soll 8°*-2 Cl~ dienen."”! Durch die

MeO oM
O/\/\/O ©
S D —a
Et + OMe MeO + Et
N N,
Et O

8%+.2CI

OMe MeO O Et
(@]
’\/\’O OMe

MeO

quartidren Ammoniumgruppen sind diese Chloridsalze was-
serloslich, wihrend ihr Inneres hydrophob bleibt. Das Cyclo-
phan 8" bildet in wissriger Losung Einschlusskomplexe mit
vielen para-disubstituierten Arenen: Beispielsweise erhielt
unsere Arbeitsgruppe einen 1:1-Komplex mit dem Alkin 9°*
(Schema 4); die Assoziationskonstante betrug 4x10*mM~",
obwohl beide Spezies Dikationen waren. Eine Glaser-Kupp-
lung in Wasser iiberfithrte diesen Komplex [9C8]*" haupt-
séchlich in das [3]Rotaxan [10C8,]*" mit einem langen kon-
jugierten System als Achse; weitere Produkte waren das
[2]Rotaxan [10c8]*" und das Hantelmolekiil 10" Eine
neutrale Variante des [3]Rotaxans [10C8,]*" mit sulfonierten
Stoppern wurde ebenfalls synthetisiert (Abschnitt 5.5).1 In
dieser Studie wurden erstmals Rotaxane mit langer m-kon-
jugierter Achse erhalten, die Methode ergab jedoch keine
lingeren Poly(phenylenbutadiinylen)-Polyrotaxane durch
Polymerisation von 1,4-Diethinylbenzol in Gegenwart von
Cyclophan 8** und Stopper 9*", weil die konjugierten Oligo-

Angewandte

mer-Zwischenstufen aggregierten und ausfielen.*!! Ein #hn-
liches Prinzip unterliegt der erfolgreichen Polymerisation von
1,4-Diethinylbenzol in einer Wirtstruktur aus dem mesopo-
rosen Siliciumdioxid MCM41, dessen Kanile mit einem
Kupfer(IT)-Komplex als Katalysator fiir die Glaser-Kupplung
funktionalisiert sind.”

2.2. Cyclodextrin-IMWs
2.2.1. Einflihrung — Strukturen mit Cyclodextrinhiille

Cyclodextrine sind natiirlich vorkommende molekulare
Rohren (Abbildung 3).1%! Die wichtigsten Vertreter sind a-

o-CD (n=6; R?=R%=R® = H)

B-CD (n=7;R2=R*=R°=H)

1-CD (n=8; R?=R*=Ré = H)
DM-a-CD (n=6; R = R® = Me; R® = H)
TM-0-CD (n=6; R2 = R® = R% = Me)
HP-0-CD (n = 6; R? = R® = R® = H und CH,CHOHMe)

(a) R®

p-CD

Abbildung 3. a) Strukturen von a-, 3- und y-Cyclodextrin sowie einigen
wichtigen Derivaten. b) Die kristallographisch ermittelten Konformatio-
nen von a- und B-Cyclodextrin**! veranschaulichen die Van-der-
Waals-Oberflichen. In den Aufsichten (oben) befindet sich der weitere
2,3-Rand im Vordergrund, in den Seitenansichten (unten) weist der
engere 6-Rand nach oben. Die inneren und duferen Durchmesser
wurden mit dem H5- bzw. H2-Polygon berechnet; die Linge des Hohl-
raums (8.7 A) wurde aus dem mittleren Abstand der O6-Atome von
der Ausgleichsebene des O3-Polygons bestimmt.

9%+.oCI”

f
H

Et +

8PFg~
I ocr M oo N . 1 Ve
N - N*

i 1 = 0 OMeOMe ) OMe - p

S 32+‘2C|_ Vi = = = = Ny

HO — — — — — OH

It CuCl, NH,Cl o / s v s / T

Oz, H0 o) Me OM MeOMe O

| dann NH,PF5 \N"'[ T P \ N
Me

[10C8,3+-8PF4~

Schema 4. Synthese eines konjugierten [3]Rotaxans durch Glaser-Kupplung in Wasser.!""
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und (-Cyclodextrin mit sechs bzw. sieben a-1,4-verkniipften
Glucopyranose-Einheiten und inneren Van-der-Waals-
Durchmessern von 4.3 bzw. 6.0 A (fiir das H5-Polygon).[#4)
Auch groBere Cyclodextrine sind erhéltlich, etwa y-CD mit
acht Glucose-Einheiten (innerer Van-der-Waals-Durchmes-
ser von 7.4 A fiir das H5-Polygon).l*) Die Linge von Roh-
renrand zu Roéhrenrand betrigt ungefihr 8.7 A, doch diese
GroBe hidngt von der Konformation ab, und Cyclodextrine
lagern sich im Festkorper oft kompakter zusammen, indem
sie wasserstoffverbriickte Kanalstrukturen®” mit Kopf-
Schwanz- oder Kopf-Kopf-Anordnung einnehmen (Abbil-
dung 4)."8! Anhand der Kristallstrukturen dieser wasser-
stoffverbriickten Kanéle ldsst sich die maximal mogliche Pa-
ckungsdichte der Cyclodextrine in einem Polyrotaxan ab-
schitzen. Die Lédnge einer Cyclodextrin-Einheit in Kanélen
mit Kopf-Schwanz-, Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-/Kopf-
Kopf-Anordnung betrigt 8.2, 7.8 bzw. 7.7 A.

8 210 1 A Kopf-Schwanz
lblich bei «-CD
Lénge proCD 8.2 A

167203 A A Kopf-Kopf

Ublich bei - und B-CD
Lange proCD 7.8 A

231=U1A

jmmame

Abbildung 4. Cyclodextrine bilden im Festkérper drei Arten wasser-
stoffverbriickter Kanalstrukturen. Die gezeigten Wiederholungsabstin-
de (Mittelwerte aus vielen Kristallstrukturen der Cambridge Crystallo-
graphic Database)*¥ erméglichen Riickschliisse auf die maximale Zahl
an Cyclodextrinmolekiilen, die auf ein Polymer bestimmter Linge auf-
gefidelt sein kénnen.

Kopf-Schwanz / Kopf-Kopf
Ublich beiv-CD
Lange proCD7.7 A

Native Cyclodextrine 16sen sich in Wasser und in polaren
organischen Losungsmitteln wie DMSO, DMF oder Pyridin.
Zu den géangigen Cyclodextrinderivaten zidhlen die 2,3,6-Tri-
O-methylcyclodextrine (TM-a/f-CD) und 2,6-Di-O-methyl-
cyclodextrine (DM-a/B-CD).[*) Diese methylierten Cyclo-
dextrine 16sen sich in den meisten Solventien, von Hexan bis
hin zu Wasser. Die 2-Hydroxypropylcyclodextrine (HP-0/(3-
CD) finden wegen ihrer ausgeprigten Wasserloslichkeit ver-
breitet Anwendung, obwohl es sich um komplexe Mischun-
gen mit durchschnittlich ca. 0.6 Substituenten pro Glucose-
Einheit handelt.

Cyclodextrine bilden in wissriger Losung und im Fest-
korper Einschlusskomplexe mit einer Vielzahl organischer
Gastspezies.' In Losung werden diese Komplexe vor allem
durch hydrophobe Wechselwirkungen stabilisiert, weshalb sie
in organischen Losungsmitteln meist dissoziieren. Die ersten
umfassenden Untersuchungen zu Pseudopolyrotaxanen, in
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denen Polymere durch Cyclodextrine gefddelt sind, wurden
unabhiingig von Harada und Kamachi®'! sowie Wenz und
Keller vorgelegt.”? Diese Forschungen bildeten die Grund-
lage fiir die Synthese molekularer Dréhte mit Cyclodextrin-
hiillen.’¥ Heute gelten sie als Urbilder zweier Pseudopoly-
rotaxan-Klassen.

Harada und Kamachi erhielten ein Pseudopolyrotaxan in
Form eines kristallinen Niederschlags, als sie eine wissrige
Losung von a-CD mit Polyethylenglycol (PEG) versetzten.
Diese PEGCo-CD-Komplexe sind so gut wie nicht wasser-
16slich, sie 16sen sich jedoch unter Zersetzung in DMSO oder
DMF. Auf zwei Ethylenglycol-Einheiten kommt jeweils un-
gefdhr ein a-CD-Molekiil — die Cyclodextrine sind also ent-
lang der PEG-Kette dicht zu wasserstoffverbriickten Kanélen
gepackt. Ein Vergleich der Rontgenpulverbeugungsmuster
dieses Materials mit denjenigen anderer a-CD-Einschluss-
komplexe sprach fiir eine Kopf-Kopf-Anordnung der Cyclo-
dextrine. Nimmt das PEG eine vollstdndig gestreckte all-anti-
Konformation ein, dann ist jede -O-CH,-CH,-Wiederho-
lungseinheit (3.50£0.05) A lang.’"! Daraus ergibt sich eine
Kanallinge pro Cyclodextrin von (7.8+0.1) A (Abbil-
dung 4b), sodass theoretisch 0.45 CD-Molekiile auf eine
Wiederholungseinheit kommen.

Wenz und Keller betrachteten das Auffdadeln von Cyclo-
dextrinen auf kationische Polyelektrolyte.”? Die Ammoni-
umgruppen verlangsamen den Auffddelungsprozess, und bei
Raumtemperatur kann es Wochen oder gar Jahre dauern, bis
sich der Gleichgewichtszustand einstellt. AuBerdem verhin-
dern sie, dass sich die Cyclodextrine dicht entlang der Kette
anordnen, sodass von einer zufilligen relativen Orientierung
der benachbarten Cyclodextrin-Einheiten auszugehen ist.
Vergleicht man dieses System mit PEGCa-CD, so scheint der
wichtigste Unterschied darin zu bestehen, dass die kationi-
schen Pseudopolyrotaxane wasserloslich sind. Dies ist wohl
einerseits auf das Vorliegen der Ladung zuriickzufiihren,
andererseits auf die hohere Flexibilitdt durch das Fehlen einer
starren wasserstoffverbriickten Kanalstruktur.

Viele Cyclodextrin-Rotaxane und -Polyrotaxane sind be-
kannt. Da einige aktuelle Ubersichten zu diesem For-
schungsgebiet vorliegen,® beschrinken wir uns hier auf die
Analyse der fiir IMWs bedeutsamen Verbindungen.

2.2.2. Azofarbstoff-Rotaxane

Viele Azofarbstoffe bilden Komplexe mit Cyclodextrinen.
Diese Einschlusskomplexe wurden zuerst von Cramer und
Mitarbeitern untersucht, die 1967 den Komplex von Methyl-
orange (11) mit o-Cyclodextrin in Wasser beschrieben.
Dieser 1:1-Komplex liegt zwar in Losung vor (Stabilitits-
konstante von 1.1 x 10*m™"), das Material kristallisiert jedoch
als 1:2-Komplex 11C(a-CD),, in dem die Chromophore mit
Kopf-Schwanz-Anordnung in Rohren aus wasserstoffver-
briickten Cyclodextrinen mit Kopf-Schwanz-Ausrichtung
eingelagert sind (Abbildung 5).F” Diese Kanalstruktur deutet
an, dass auch lange IMWs erhiltlich sein sollten.

Azofarbstoffe werden gewohnlich durch Azokupplung
hergestellt. Diese Reaktion lduft in Wasser ab, sodass hy-
drophobe Wechselwirkungen genutzt werden konnen, um
Azofarbstoff-Rotaxane gezielt zu erzeugen. Schema 5 zeigt
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SOzNa
Me?N_Q_ _©_ 3 Methylorange (11)

Abbildung 5. a) Struktur von Methylorange. b, c) Zwei orthogonale An-
sichten des Methylorange-(a-CD)-Komplexes 11C(a.-CD), im Festkor-
per.”’! Die Cyclodextrine bilden durchgehende wasserstoffverbriickte
Réhren mit Kopf-Schwanz-Verkniipfung. Gestrichelte Linien deuten
06-03-Wasserstoffbriicken zwischen benachbarten a-CD-Ringen an.
Der Wiederholungsabstand von a-CD entlang der Kanalachse betragt
8.30 A (siehe Abbildung 4a).

i f’% [ A
oL

14C(a-CD),
Schema 5. Rotaxansynthese durch Azokupplung (in wissriger Lésung
bei pH 9).F¥ a-CD ist als Kegelstumpf dargestellt, der sich zum 6-Rand
hin verjlingt.

dies fiir das Bisdiazoniumsalz 12:*® Mit dem Phenolstopper
13 erhilt man das [3]Rotaxan 14C(a-CD), als Hauptprodukt.
Auch bei der Kupplung von 12 und 13 in Gegenwart eines
Aquivalents a-CD wird mehr [3]Rotaxan 14C(a-CD), gebil-
det als [2]Rotaxan 14Ca-CD, was auf giinstige Wasserstoff-
briicken zwischen den beiden aufgefddelten Cyclodextrin-
molekiilen schlieBen lidsst. Einer NMR-spektroskopischen
Analyse zufolge entsteht ausschlieBlich das Stereoisomer des
[3]Rotaxans, in dem die primdren OH-Gruppen des 6-Randes
zur Mitte weisen (NOEs zwischen den Methylprotonen und
H3 des Cyclodextrins).

Die Azokupplung ist ein bequemer Syntheseweg fiir
Azofarbstoff-Rotaxane, im Inneren eines Cyclodextrins
scheint jedoch nicht genug Platz fiir diese Reaktion zu sein.
Daher diirften auf diese Weise nur Rotaxane zugénglich sein,
in denen zumindest eine Azogruppe nicht umschlossen und
somit von auflen zugénglich ist. Wir erhielten Azofarbstoff-
Rotaxane wie 15CTM-a-CD, deren Azochromophor per-
manent im Inneren eines Cyclodextrins eingeschlossen ist,
mithilfe von Chlortriazinen. Dadurch wurden die chemische
und photochemische Bestidndigkeit deutlich erhoht (Ab-

NaO3S
|

Q}' L ,@' H 15CTM-a-CD
x, N

DSOQNa
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schnitt 5.1). Weitere Azofarbstoff-Rotaxane wurden durch
Pyridinalkylierung!®! und Suzuki-Kupplung erhalten."

2.2.3. Cyanin-Rotaxane

In Cyaninfarbstoffen ist ein Amin-Elektronendonor mit
einem Iminium-Elektronenacceptor iiber eine n-konjugierte
Polymethinbriicke verbunden. Zu ihren Anwendungsgebie-
ten zidhlen Fluoreszenzsonden, Nah-IR-Farbstoffe und
nichtlinear-optische Materialien.!*! Die Chromophore waren
entscheidend an der Entwicklung der Theorie zu molekularen
Drihten und zur elektronischen Konjugation beteiligt, weil
sich die Absorption in ihren Spektren mit wachsendem -
System zu hoheren Wellenldngen verschiebt, wie man es
vereinfachend fiir ein , Elektron in einem eindimensionalen
Kasten* erwartet (Abbildung 6). Die starke Verkleinerung

zZ Z
@ Gty

b
®  0.004 — %

. i Polyene
! 0.0021 N .
1/Amax GD--C MeQNMNMeZ
(nm™ n

. Cyanine
0.000 + y . -
0.00 0.05 0.10 0.15
1IN, —~

Abbildung 6. a) Allgemeine Struktur eines Cyaninfarbstoffs. b) Auftra-
gung von 1/4.,, fiir die Absorptionsbande mit der héchsten Wellenlin-
ge gegen 1/N,, den Kehrwert der m-Elektronenzahl einfacher Polyene
und Cyanine. (Daten fiir die Polyene in Isooctan!®¥ und fiir die Perchlo-
ratsalze der Cyanine in Dichlormethan.**)

der Sy-S;-Liicke bei zunehmender Kettenldnge spricht fiir
eine effiziente s-Uberlappung und gegen alternierende Bin-
dungsldngen. Jedoch wurde fiir langere Cyaninfarbstoffe auch
die erwartete Peierls-Verzerrung beobachtet,’* die der Ver-
kleinerung der S,-S;-Liicke durch schlichtes Verldngern des
ni-Systems eine Grenze setzt. Langere Cyanine werden bei
Umgebungsbedingungen immer unbesténdiger gegen Reak-
tionen ihrer Polymethinbriicke, sodass es ratsam erscheint,
diesen verwundbaren Strukturteil in einem Rotaxan vor du-
Beren FEinfliissen zu schiitzen. Uns gelang die Synthese von
Cyanin-Rotaxanen durch Knoevenagel-Reaktionen in wéss-
rigem Medium./**"! Bei der Reaktion in Schema 6 entstehen
die beiden [2]Rotaxan-Stereoisomere A-16Ca-CD und B-
16Ca-CD, die anschlieBend chromatographisch getrennt
werden konnten. Die chemische Bestidndigkeit des Cyanin-
farbstoffs ist in diesen Rotaxanen deutlich erhoht (Ab-
schnitt 5.1).

2.2.4. Biphenyl- und Stilben-Rotaxane und -Polyrotaxane
Die Suzuki-Kupplung wird hiufig zur Synthese konju-
gierter Polymere eingesetzt. Die palladiumkatalysierte

Kupplung einer Boronsiure R'B(OH), mit einer organischen
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Ph
R e +
o, Ay
N
ZPh
a-CD
NaOH, H,O

A-16C-CD +
St B-16Ca-CD

Schema 6. Synthese einer trennbaren Mischung aus zwei Stereoiso-
meren eines Cyanin-Rotaxans.®¢"]

Halogenverbindung R*X fiihrt zu Biphenyl- oder Stilben-
derivaten R'-R? (R' und R? sind dabei Aryl- oder Vinyl-
gruppen).®™ Da die Reaktion gut in Wasser ausgefiihrt
werden kann, haben wir sie zur Synthese von [2]Rotaxanen
wie 17Co-CD und 18Ca-CD herangezogen (Abbil-
dung 7).™ Die Festkorperstrukturen dieser [2]Rotaxane
wurden durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt.
Ein Vergleich mit den Strukturen der einzigen weiteren
kristallographisch charakterisierten Cyclodextrin-Rotaxane,
19Ca-CD und 20Ca-CD,"7 zeigt, dass die a-Cyclodextrine
in allen vier Verbindungen eine Stilbeneinheit umschlieen,
ohne aber die Konformation des Stilben-m-Systems erkenn-
bar zu beeinflussen. In allen vier Strukturen bauen m-rw-Sta-
pelwechselwirkungen zwischen den Enden der hantelformi-
gen Einheiten ausgedehnte Stringe auf (Abbildung 7), was in
Materialien aus ldngeren Polyrotaxan-IMWs einen La-
dungstransport iiber grofere Strecken ermoglichen konnte
(Abschnitte 5.6 und 5.7).

Mithilfe von Suzuki-Kupplungen haben wir auch konju-
gierte Polyrotaxane synthetisiert. Ausgehend von einer Di-
boronsdure und einem wasserloslichen Diiodid sowie einer
geringen Menge eines sperrigen Monoiodids als Stopper er-
hielten wir beispielsweise das aufgefiddelte Poly(para-pheny-
len) PPP1CB-CD (Schema 7).”"! Dieselbe Methode lieferte
Polyfluoren- (PF1CB-CD), Poly(4,4-diphenylenvinylen)-

Li0;S O r
9,
LioS

LiosS

PDV1Ca-CD und PDVICE-CD
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HO.C,

sy COH

HO,C COzH

OEN /‘H\""-—-r.,
A R NO,
o= >—N%f:/>—\\_ @_N ONO?
R H
— 19C-CD (R = H)

20Ca-CD (R = OMe)

Abbildung 7. Ausgedehnte n-Stapel von [2]Rotaxan-Molekiilen in den
Kristallstrukturen von 17Ca-CD (a),* 18ca-CD (b),/” 19Ca-CD (c)
und 20Ca-CD (d)" in zwei orthogonalen Ansichten.

(PDV1cCa-CD und PDV1CB-CD) sowie Poly(phenylenviny-
len)-Polyrotaxane (PPV1Ca-CD und PPVI1CB-CD)."7!
Diese Strukturen sind ebenso wie die Wenz-Keller-Pseudo-
polyrotaxane®™ in Wasser und DMSO gut 16slich. Die Cy-
clodextrine sind durch polare ionische Gruppen getrennt,

Angew. Chem. 2007, 119, 1046 —1083


http://www.angewandte.de

Molekulare Drihte

° 0 LiO4S
[O'B B‘oj e

f-CD, Pd(OAc),

+ N303S LiQCUS, Hgo
on )
2 LiO4S
'H ) §
HO,C NaO,S

Schema 7. Synthese eines Poly(para-phenylen)-Polyrotaxans.”!

sodass sie entlang der Kette vermutlich keine Wechselwir-
kungen miteinander eingehen und ungeordnet vorliegen. Auf
der Grundlage einer 'H-NMR-spektroskopischen Analyse
dieser Polyrotaxane konnten wir bestimmen, wie viele Cy-
clodextrine aufgefidelt sind (Abbildung 8). Ein Maf hierfiir

SO;Li
PPP1CB-CD Ar=-- O

PPP2CA-CD Ar=--
COo,Li

S0gLi
1.54

PPP1C-CD

T o= o TR . o e
X h=N
n+1) =
T
0.5 -

- fffZCﬁ-CD

0 , . .

0 2 4 6

eluiertes Volumen / L

Abbildung 8. Dialyse des Polyrotaxans PPP1C-CD und des Pseudo-
polyrotaxans PPP2C3-CD (jeweils #i,=10) durch eine 5-kDa-NMWCO-
Membran. Das durch Integration der "H-NMR-Signale erhaltene Auf-
fadelungsverhiltnis yyyr=x/(n+1) ist gegen das Volumen an Wasser
aufgetragen, mit dem eluiert wurde.””!

ist das Auffidelungsverhiltnis y=x/(n+1). In manchen
Fillen ist es auch moglich, die Intensitéten fiir die Signale der
Stopper-Protonen zu messen und so den Polymerisationsgrad
zu ermitteln. Ein Uberschuss an Cyclodextrin und nieder-
molekulare Verunreinigungen werden leicht durch Dialyse
entfernt, sodass sich dieses Experiment gut eignet, um die
Integritit der Polyrotaxane zu priifen: Sind die Kettenenden
nicht mit einem Stopper verschlossen, so konnen sich die
Cyclodextrine von den Ketten 16sen. Dies ldsst sich iiber-
priiffen, indem man das NMR-spektroskopisch bestimmte
Auffadelungsverhiltnis gegen das Volumen an Wasser auf-
triagt, mit dem aus einer Ultrafiltrationszelle eluiert wurde
(Abbildung 8). Zu Beginn des Experiments, bevor Wasser
durch die Ultrafiltrationsmembran eluiert wurde, errechnet
sich durch Integration der 'H-NMR-Signale zunichst ein sehr
groBes Auffidelungsverhiltnis, da noch viel freies Cyclodex-
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PPP1C3-CD

trin enthalten ist. Im Fall des Pseudopolyrotaxans PPP2C[3-
CD mit kleinen Endgruppen wird das Cyclodextrin durch die
Dialyse vollstidndig entfernt, bei PPP1C{3-CD sinkt das Auf-
fadelungsverhéltnis dagegen nie unter 1.1.

Durch Ultrazentrifugieren zum Gleichgewichtszustand
erhdlt man fiir die Molekulargewichte dieser Polyrotaxane
dhnliche Werte wie durch NMR-spektroskopische Quantifi-
zierung der Endgruppen, die iiberdies mit Prognosen auf der
Grundlage des Molanteils an Monoiodid in den Polymerisa-
tionen {iibereinstimmen. Der durchschnittliche Polymerisa-
tionsgrad wurde iiber das stochiometrische Verhéltnis bei der
Polymerisation bewusst auf 7z, =10 beschrédnkt, um zufillige
Kettenabbriiche zuriickzudridngen, doch die Ubereinstim-
mung von erwartetem und experimentell ermitteltem Mole-
kulargewicht ist auch fiir 7, =20 noch akzeptabel. (In diesem
Fall enthalten die Ketten durchschnittlich 84 Benzolringe,
und ihre mittlere Konturldnge betrdgt 36 nm.) Weitere In-
formationen zur Zusammensetzung dieser Polyrotaxane
stammen aus Massenspektren. Abbildung 9 zeigt ein solches
Spektrum fiir PPP1CfB-CD, in dem Signale fiir Spezies mit
unterschiedlicher Anzahl von aufgefiddelten Cyclodextrinen
auf Polymeren mit unterschiedlicher Anzahl von Wiederho-
lungseinheiten zu erkennen sind. Sdmtliche Hauptsignale
dieses Spektrums deuten auf die erwartete Spezies hin, doch
einige kleinere Peaks mit um 152 Da zu hohen Werten
(Dreiecke in Abbildung 9) lassen erkennen, dass eine oxida-

5 6 7 8
n=6
5 6 7 8 9 10
n=7
v 64 h 9
_—_
4000 6000 8000 10000 12000 14000
miz

Abbildung 9. MALDI-TOF-Massenspektrum von PPP1CB-CD (#i,=10)
mit a-Cyan-4-hydroxyzimtsaure-Matrix (Negativionenmodus). Dreiecke
markieren Molekiilionen von Ketten, die eine zusitzliche Biphenylen-
Einheit enthalten. n=2 (griin), n=3 (rot), n=4 (blau), n=5 (violett),
n=6 (gelb), n=7 (turkis).”
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tive Homokupplung des Diboronsidure-Monomers stattge-
funden haben muss. In den zugehorigen Spezies ist oft ein
zusitzliches Cyclodextrin auf die hydrophobe unsubstituierte
Biphenyleneinheit aufgeféddelt.

Der NMR-spektroskopisch ermittelte Durchschnittswert
fiir die Zahl an Cyclodextrinen auf jedem Polyrotaxan (im
Beispiel das Auffidelungsverhiltnis y=1.1) wird im Mas-
senspektrum aufgeschliisselt: Einige Ketten sind nur sparlich
bedeckt, fiir andere ist das individuelle Auffiadelungsver-
héltnis so hoch, dass auf jede unsubstituierte Biphenylenein-
heit mehr als ein Cyclodextrin entfillt. Die Léngen der Po-
lymer-Wiederholungseinheiten belaufen sich in PPP1C3-CD,
PF1CB-CD, PPV1CB-CD und PDV1C(-CD auf 17.3, 16.8,
20.0 bzw. 21.9 A, sodass jede Wiederholungseinheit hichstens
Platz fir 2.2, 2.2, 2.6 bzw. 2.8 B-CDs in Harada-Kamachi-
Strukturen bietet (siche Abbildung 4).

Die Polyrotaxane wurden auch rasterkraftmikroskopisch
durch Kontakt-AFM analysiert.” Abbildung 10 zeigt

Abbildung 10. Kontakt-AFM-Bild von PPP1CB-CD (7, = 30), das durch
Schleuderbeschichtung aus wissriger Lésung auf Glimmer aufgebracht
wurde. Als korrigierte Abmessungen der Stabe ergeben sich ca. 1.6 nm
(Breite) und (0.4 +0.1) nm (Hohe)."

PPP1Cp-CD-Polyrotaxane mit einem nominellen Polymeri-
sationsgrad 77, =30 (aus dem Verhiltnis der Reaktanten bei
der Polymerisation), deren mittlere Konturlinge ca. 50 nm
betragen sollte. Die beobachteten Strukturen geben die
Breite und Hohe der Cyclodextrine gut wieder (nach Kor-
rektur fiir die Abmessungen der Spitze), doch sie sind mit
ungefihr 100 nm Konturldnge iiberraschend groB3. Dies ist
vermutlich durch die selektive Adsorption langer Ketten bei
der Schleuderbeschichtung von Glimmeroberflichen be-
griindet. Einzelne PPP1Cf-CD-Polyrotaxane konnen repro-
duzierbar mit AFM sichtbar gemacht werden, fiir nicht ein-
gefideltes PPP1 gelingt dies interessanterweise nicht (Ab-
schnitt 5.8).

In diesem Abschnitt galt das Hauptaugenmerk Systemen,
die durch Suzuki-Kupplungen zugénglich sind, denn diese
Methode trug maB3geblich zum raschen Fortschritt der IMW-
Synthese bei. Einige Biphenylen- und Stilben-Cyclodextrin-
Rotaxane wurden aber auch auf anderem Wege erhalten.!””
Beispielsweise gelang die Synthese eines f-Cyclodextrin-Po-

www.angewandte.de

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

H. L. Anderson und M. ). Frampton

lyfluoren-Polyrotaxans mit Anthracen-Endgruppen mithilfe
einer Yamamoto-Kupplung.”

2.2.5. Polythiophen-Polyrotaxane

Polythiophene zdhlen zu den bestuntersuchten organi-
schen Halbleitern, und zahlreiche Studien beschiftigten sich
mit der Synthese von Pseudopolyrotaxanen, in denen Poly-
thiophene durch Cyclodextrine gefidelt sind."**! 22'-Bi-
thiophen (2T) bildet in wissriger Losung bestdndige 1:1-
Komplexe mit 3-CD, DM-3-CD und HP-B-CD; die Stabili-
tatskonstanten des 3-CD- und des HP-3-CD-Komplexes be-
tragen 3.8x10° bzw. 3.6x10°m .7 Fiir den Komplex
(2T);(B-CD), liegt iiberdies eine Kristallstrukturanalyse
vor.”! Die Cyclodextrine bilden darin wasserstoffverbriickte
Kopf-Kopf-Kanile (Abbildung 4b); im Inneren eines Cyclo-
dextrins befindet sich je ein Molekiil 2T, und ein drittes 2T-
Molekiil wird zwischen den 2,3-Randern zweier $-CD-Ein-
heiten eingelagert. Lagrost und Mitarbeiter erhielten Pseu-
dopolyrotaxane, indem sie 2T in Gegenwart von HP-3-CD in
wissriger Losung elektrochemisch polymerisierten (Sche-
ma 8).17%

HP-B-CD

QD) —=.
a \_/ Anode 8
2T

s 'Q_ﬁ;
L/W

PTICHP-4-CD

Schema 8. Synthese eines Polythiophen-Pseudopolyrotaxans.’® Die
chemische Oxidation mit FeCl, liefert ein dhnliches Produkt.”

HP-3-CD erhielt den Vorzug gegeniiber nativem 3-CD, da
sowohl das Cyclodextrin als auch sein Komplex mit 2T besser
16slich sein sollten. Das Pseudopolyrotaxan scheidet sich als
nahezu unloslicher Film auf der Anodenoberfldche ab, doch
seine Loslichkeit in DMF (ca. 1 gL™") ist hoher als diejenige
von nicht eingefddeltem Polythiophen mit derselben Ket-
tenldnge. UV/Vis-, Raman-, FT-IR- und XPS-Analysen der
Pseudopolyrotaxanfilme zeigten, dass — je nach den Bedin-
gungen der Synthese — 0.03 bis 0.23 Cyclodextrineinheiten pro
Thiopheneinheit vorliegen. Harada und Mitarbeiter stellten
ein dhnliches Pseudopolyrotaxan her, das als violetter Nie-
derschlag bei der Oxidation wiéssriger Losungen von 2TCf-
CD oder 2TCDM-B-CD mit FeCl; ausfiel.””! Der Mechanis-
mus dieser oxidativen Polymerisationen wurde durch Blitz-
lichtphotolyse (in Losung)® und mithilfe einer Quarzmi-
krowaage untersucht (an der Anodenoberfliche).*! Ver-
mutlich verlduft die Reaktion iiber eine diffusionskontrol-
lierte Dimerisierung von Radikalkationen mit anschlief3en-
dem Auffideln der Cyclodextrine auf die wachsenden
Polythiophenketten. Yamaguchi und Mitarbeiter haben ge-
zeigt, dass Polythiophen mit wissrigen [-CD-Losungen
langsam Einschlusskomplexe bildet.*? Ein wasserlosliches
Pseudopolyrotaxan entsteht nach dreiwochigem Riihren von
Polythiophen mit 3-CD in Wasser. Beim Auffiddeln weiterer
Cyclodextrine féllt ein Pseudopolyrotaxan mit nur etwa 0.1
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Cyclodextrinen pro Thiopheneinheit aus, in dem weite Re-
gionen unbedeckt bleiben.

Hadziioannou und Mitarbeiter beschrieben vor kurzem
die Synthese des Polythiophen-Polyrotaxans PT2C[-CD mit

PT2C4-CD

Anthracen-Endgruppen durch eine nickelkatalysierte Yama-
moto-Kupplung in DME Daten aus Kleinwinkel-Neutro-
nenstreuexperimenten zeigen einen Polymerisationsgrad um
7Ai,=12 und durchschnittlich 0.6 3-CDs pro Bithiophen-Wie-
derholungseinheit (die bei 7.8 A Linge auch 1.0 f-CDs an-
lagern konnte).

Polypyrrol ist Polythiophen sehr dhnlich, unseres Wissens
steht die Synthese eines Cyclodextrin-Polypyrrol-Polyrota-
xans aber noch aus. Uber einige diesbeziigliche Untersu-
chungen wurde bereits berichtet.[®

2.2.6. Polyanilin-Pseudopolyrotaxane

Polyanilin (PANI) ist insofern ein ungewdhnliches kon-
jugiertes Polymer, als es durch Protonierung oder Oxidation
dotiert werden kann (Schema 9). Bei der Protonierung der
Emeraldinbase zum Emeraldinsalz steigt die Leitfahigkeit um
zehn GroBenordnungen auf ungefihr 10? Scm.# Polyanilin
ist leicht durch Oxidation von Anilin erhiltlich. Seine An-
wendungen umfassen wiederaufladbare Batterien, Sensoren,
Materialien zur Abschirmung elektromagnetischer Strahlung
und elektrochrome Funktionseinheiten.!

Leukoemeraldin
(hellgelb,
Amax 343 nm)

o'o,ote,

Emeraldinbase
(blau, Amay 637 NmM)

=ae¥egel
o'oota,
oo,
eaeWenst

Schema 9. Die Redox- und Protonierungszustinde von Polyanilin
(PANI). B

Emeraldinsalz
(griin, metallisch
Amax 800 nm)

Pernigranilinbase
(violett, Amax 530 nm)

Angew. Chem. 2007, 119, 1046 —1083

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

IMWs aus Polyanilin mit aufgefddelten Cyclodextrinen
wurden zuerst von Ito und Mitarbeitern durch FEB-Spek-
troskopie (FEB: elektrische Doppelbrechung in der Fre-
quenzdoméne) und durch Rastertunnelmikroskopie (STM)
untersucht.®® FEB-Messungen liefern Informationen iiber
die optische und elektrische Anisotropie von Molekiilen:
Stabformige Molekiile zeigen eine starke elektrische Dop-
pelbrechung, isotrope Spezies wie Polymerknduel hingegen
nicht. Bei der Zugabe eines groBen Uberschusses an $-CD zu
einer Losung der Emeraldinbase in N-Methyl-2-pyrrolidinon
(NMP) unterhalb 275 K steigt das FEB-Signal stark an, was
auf eine Anderung der Polymerkonformation schlieBen lisst
(Abbildung 11).

B-Cyclodextrine leitende PANI-Kette

NMP

NMP
T< 275K T>275K
Einschluss Dissoziation

~nnb-

isolierter molekularer Draht

Abbildung 11. Komplexierung von Polyanilin mit 3-CD (schematisch).
Wiedergabe in abgewandelter Form aus Lit. [86] mit Genehmigung.
Copyright 2005 American Chemical Society.

Ohne B-CD wird unter diesen Bedingungen kein FEB-
Verhalten beobachtet, ebensowenig wie in Gegenwart von [3-
CD oberhalb 275 K. Als Griinde fiir die starke Temperatur-
abhingigkeit des Bindungsprozesses wurden der Verlust von
Konformationsentropie im Polyanilin und der Verlust von
Translationsentropie der zahlreichen aufgefddelten Cyclo-
dextrinmolekiile genannt. Die Zusammensetzung des Poly-
mer-Einschlusskomplexes wurde nicht bestimmt, doch man
kann annehmen, dass die Cyclodextrine — analog zu PEGCa-
CD - dicht entlang der Polyanilinketten gepackt sind, denn
andernfalls konnten die aufgefddelten Makrocyclen keinen
grof3en Einfluss auf die Konformation des Polymerriickgrats
ausiiben. Eine theoretische Studie®®” zu PANICB-CD kam zu
dem Ergebnis, dass das aufgefiddelte Cyclodextrin eine stér-
ker konjugierte, planare Konformation des m-Systems be-
giinstigt und dass eine Struktur mit 1.0 3-CDs pro Anilin-
einheit wahrscheinlich ist (Kopf-Kopf-Anordnung). Da eine
Anilin-Wiederholungseinheit die Achse des Polymerriick-
grats aber nur um 5.1 A verlingern sollte (wie in Kristall-
strukturen kurzer Oligomere),® bietet das Polymer aber
hochstens Platz fiir 0.65 B-CDs pro Anilineinheit, selbst wenn
die Cyclodextrinmolekiile Kanile bilden (Abbildung 4).

Die Bildung eines Komplexes aus 3-CD und Emeraldin-
base wurde auch bei Raumtemperatur in Wasser/NMP be-
obachtet. Unter diesen Bedingungen scheidet sich der Ein-
schlusskomplex als kristalliner blauer Niederschlag ab.[5%!
Mit a-CD wird kein Komplex gebildet. STM-Bilder des -
CD-Polyanilin-Komplexes, der durch Schleuderbeschichtung
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auf eine Graphitoberfliche (highly oriented pyrolytic gra-
phite, HOPG) aufgebracht wurde, zeigten stabférmige
Strukturen mit der berechneten Konturldnge des Polyanilins
(300 nm); die Hohe und der AuBendurchmesser waren mit
den AusmaBen der Cyclodextrine in Einklang.® Nicht ein-
gefiadelte Polyanilinstrénge liefen sich auf diese Weise nicht
beobachten, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, dass sie
kompakte Knduelkonformationen einnehmen oder aggre-
gieren. Ahnliche PANICB-CD-Einschlusskomplexe entstan-
den bei der oxidativen Polymerisation von N-Phenyl-1,4-
phenylendiamin oder Anilin in einer wissrigen [-CD-
Losung; das Produkt der In-situ-Polymerisation von Anilin
enthielt allerdings nur 0.07 Cyclodextrinmolekiile pro Anilin-
Wiederholungseinheit.[""!

Ito und Mitarbeiter erhielten iiberdies Einschlusskom-
plexe der Polyanilin-Emeraldinbase mit vernetzten a-Cyclo-
dextrin-Nanorohren.”*? Zur Herstellung dieser Nanorshren
wurden o-CDs mithilfe von Epichlorhydrin tiber Etherbrii-
cken kovalent an ein PEG-Templat angekniipft.”” In was-
serhaltigem NMP bindet Polyanilin nicht an natives a-CD,
interessanterweise aber stark an die a-CD-Nanordhren, auch
wenn diese nicht in groBem Uberschuss vorliegen. AFM-
Bilder zeigen die Einschlusskomplexe nach Schleuder-
beschichtung auf Glimmersubstraten als stabformige Struk-
turen (Abbildung 12). Die Linge der einzelnen Nanorshren
belduft sich auf ca. 25 nm (STM-Messung), sodass mehrere
Nanorohren auf eine Polyanilinkette von ungefdhr 300 nm
Konturldnge auffideln konnen. Die Verteilung der Kontur-
lingen der NanorShren-Einschlusskomplexe  (Abbil-
dung 12c¢) weist darauf hin, dass einige Strange aus mehreren
Polyanilinketten bestehen, deren Enden durch Nanorthren
verkniipft sind (Abbildung 12b)."

Die Polyanilin-Nanorohren-Komplexe konnen zwar nicht
oxidativ mit Iod dotiert werden,® eine Dotierung mit Pro-
tonen (beim Ansduern) resultiert aber in einer stark rotver-
schobenen Absorption durch Bildung des Emeraldinsalzes."”!
Leitfdhigkeitsmessungen fiir einzelne IMWs liegen seit
kurzem vor (Abschnitt 5.7).%!

2.2.7. Schiff-Base-Polyazomethin-Polyrotaxane

Die Synthese von Polyrotaxan-IMWs durch Iminbildung
wurde erstmals von Farcas und Grigoras vorgeschlagen.”® Sie
untersuchten die sidurekatalysierte Kondensation von 1,4-
Phenylendiamin mit Terephthalaldehyd in Gegenwart von {3-
CD in warmem DMF; als sperriger Stopper wurde 4-Triphe-
nylmethylanilin zugegeben (Schema 10). Das Produkt dieser
Reaktion, PAM1Cp-CD, war weitgehend unloslich und daher
schwer zu charakterisieren. Im 'H-NMR-Spektrum
([D4]DMSO, 70°C) waren Signale fiir Aren- und Zuckerein-
heiten zu erkennen, und eine GPC-Analyse mit Polystyrol-
standard in DMF ergab ein zahlenmittleres Molekularge-
wicht von M, =18600 gmol . Dies entspricht einem mittle-
ren Polymerisationsgrad 7, =13, wenn man von einem Mo-
lekiil B-CD pro Polymer-Wiederholungseinheit ausgeht.
Wieviel Cyclodextrin tatsdchlich aufgefdadelt war, wurde
jedoch nicht bestimmt, und ein Nachweis fiir die Trityl-End-
gruppen fehlte ebenfalls. Ein dhnliches Material wurde auch
mit a-CD erhalten.
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1pm

25 nm
\ molekulare
Nanoréhre

300 nm
Konturlange von PANI

0.0 0,5 1.5 25 3.0
Lange (pm)

Abbildung 12. a) AFM-Bild von Polyanilin, das durch molekulare Nano-
réhren aus a-CD-Einheiten gefadelt ist, auf frisch gespaltenem Glim-
mer als Substrat (4 umx4 um); b) molekulare Nanoréhren verkniipfen
mehrere Polyanilinketten zu einem IMW (schematisch); c) Konturlan-
genhistogramm fiir diese IMWs aus 210 AFM-Bildern. Wiedergabe mit
Genehmigung aus Lit. [92]. Copyright 2002 American Institute of
Physics.

HQNQan + OHC—@—CHO + H2N—©—CPh3

ﬁ-CD TsOH l DMF, Erhitzen, 28 h

Ph

Ph Ph
Ph Ph
\,,

Schema 10. Synthese eines Polyazomethin-Polyrotaxans.”*l

PAM1CB-CD

Farcas und Grigoras synthetisierten unter dhnlichen Be-
dingungen auch die Polyrotaxane PAM2Cp-CD und
PAM3Cp-CD aus N-Butyl-3,6-diformylcarbazol und 1,4-
Phenylendiamin bzw. 4,4-Diaminobiphenyl.”**! Durch die
Kombination von nichtlinearem Riickgrat, Butylseitenketten
und aufgefddelten Cyclodextrinen sind diese Pseudopoly-
rotaxane 16slich in Methanol, DMSO und DMF (nicht aber in
Wasser), wohingegen sich die freien Polymere PAM2 und
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PAMA4CS-CD

PAMS3 nicht in Methanol und nur wenig in DMF l6sen. Die
"H-NMR-spektroskopische Analyse ([Ds]DMSO) ergab fiir
PAM2CB-CD und PAM3CB-CD 0.6 bzw. 1.0 B-CDs pro
Wiederholungseinheit, was die stirkere Bindung an die Bi-
phenyleinheiten widerspiegelt. GPC mit Polystyrolstandard
in DMF lieferte Werte von M, = 16200 und 22500 gmol " fiir
PAM2CB-CD bzw. PAM3CB-CD (71, =16 bzw. 14).

Geckeler und Mitarbeiter erhielten das Polyrotaxan
PAMA4CB-CD mit Fulleren-Endgruppen durch Abbruch der
Polymerisation mit 1,4-Xylylendiamin und Cg,” nach einem
dhnlichen Verfahren, wie es Farcas und Grigoras fiir
PAM1CB-CD beschrieben hatten. PAM4C(-CD enthilt die
gleiche Polymer-Wiederholungseinheit wie PAMI1CB-CD
(Lange 12.6 A),” die 1.6 f-CDs anlagern konnte, falls diese
dichtgepackte Kanile bilden (siche Abbildung4). Dieses
maximale Auffidelungsverhiltnis wird durch die 'H-NMR-
Spektren ([D¢]DMSO) bestitigt, die zwei Cyclodextrinmo-
lekiile pro Wiederholungseinheit anzeigen. Aus der GPC-
Analyse (mit Polystyrolstandard) ergaben sich ein zahlen-
mittleres Molekulargewicht M, =82400 gmol ' und ein Po-
lymerisationsgrad 71, =33 (bei 2 $-CDs pro Wiederholungs-
einheit). Das Polyrotaxan wurde mit *C-NMR-, IR-, UV/Vis-
und Fluoreszenzspektroskopie sowie mit TGA und Cyclo-
voltammetrie charakterisiert. Es ist allerdings nicht bekannt,
wie gut seine Struktur mit dem gezeigten Vorschlag fiir
PAMA4C(-CD iibereinstimmt, und auch die Wasserloslichkeit
des Materials entspricht nicht der Erwartung.

Kiirzlich beschrieben Liu und Mitarbeiter die Synthese
von PAMS5CB-CD.'! Sie nutzten vergleichbare Polykon-
densationsbedingungen wie Geckeler et al., setzten aber 2,4-
Dinitrofluorbenzol zu. Diese kleine Endgruppe kann das
Herunterschliipfen von B-CD nicht verhindern, sodass ein

O,N

onN N
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Pseudopolyrotaxan resultiert. In der Praxis stellt dieses Ab-
fddeln wegen der Unloslichkeit von PAMSCP-CD aber
moglicherweise kein Problem dar. Die Loslichkeit in DMF
reichte nicht fiir eine NMR- oder GPC-Analyse aus, sodass
die Zusammensetzung nach der Hydrolyse mit [Ds]DMSO/
DCI bestimmt wurde, die eine Mischung von o-Tolidin, Ter-
ephthalaldehyd, 3-CD und (o-Tolidin)-(2,4-Dinitrobenzol)-
Addukt lieferte (1.00:1.09:1.80:0.13 durch Integration der 'H-
NMR-Signale). Ein solches Verhiltnis wird fiir 77,=4 und
zwei $-CDs pro Wiederholungseinheit erwartet (berechnet:
1.00:0.80:1.80:0.40). Der Stickstoffgehalt aus einer Verbren-
nungsanalyse spricht ebenfalls fiir dieses Ergebnis. Der
Strukturvorschlag wurde durch “C-Kreuzpolarisations-Fest-
korper-NMR-Spektroskopie mit Drehung um den magischen
Winkel gestiitzt. STM-Bilder von PAMSC(-CD auf HOPG
zeigten lange, gestreckte Stridnge, deren Durchmesser
(1.5 nm) demjenigen von -CD entspricht. Ihre Linge iiber-
stieg jedoch 100 nm und war keinesfalls mit einem Polyme-
risationsgrad n =4 in Einklang, fiir den eine Linge um 8 nm
erwartet wiirde. Die Diskrepanz wurde darauf zuriickgefiihrt,
dass sich die Pseudopolyrotaxan-Einheiten iiber ihre Enden
zusammenlagern, es fillt jedoch schwer, eine schliissige Er-
klarung fiir dieses Verhalten zu geben.

Alle hier beschriebenen Polyazomethine mit aufgefiddel-
ten Cyclodextrinen wurden nicht wie vergleichbare Cyclo-
dextrinsysteme in Wasser synthetisiert,'”!! sondern in was-
serfreiem  DMF, da Polyazomethine leicht hydrolysiert
werden. Die Bindung von Gastspezies an Cyclodextrine in
organischen Losungsmitteln wurde noch nicht detailliert un-
tersucht. Die starke Bindung (K >100M™") in einigen Syste-
men wurde Wasserstoffbriicken zugeschrieben, und es wurde
eine ,,deckelartige” Struktur ohne Auffidelung vermutet.1”!
Uberraschenderweise berichteten Geckeler und Mitarbeiter
aber, dass f-CD mit 1,4-Phenylendiamin und mit Tereph-
thalaldehyd in DMF bei 25°C 1:1-Komplexe mit Bindungs-
konstanten von (740 & 300) bzw. (860 & 300) m~! bildet.”” Liu
et al. ermittelten unter den gleichen Bedingungen &hnliche
Bindungskonstanten fiir o-Tolidin und Terephthalaldehyd
von (5704 30) bzw. (740 +40)m 1% Unklar ist iiberdies,
warum alle drei Forschungsgruppen die besten Ergebnisse bei
der Polyrotaxansynthese erzielten, wenn sie die $-CD-Ein-
schlusskomplexe zunéchst isolierten, anstatt das $-CD bei der
Polymerisation in situ an die Ausgangsverbindungen binden
zu lassen. Man sollte annehmen, dass sich bei der Monomer-
-CD-Bindung binnen weniger Sekunden ein Gleichgewicht
einstellt, doch Farcas und Grigoras zufolge dauert es 6-8 h bei
50°C, bis 1,4-Phenylendiamin und 4,4’-Diaminobiphenyl in
DMF die B-CD-Einschlusskomplexe bilden.”®! Diese Me-
thode fiihrt zu konjugierten Polyrotaxanen, doch viele As-
pekte sind noch nicht ausreichend aufgeklart.

2.2.8. Polysilan-Pseudopolyrotaxane

Polysilane enthalten ein Riickgrat mit Si-Si-Bindungen.
Sie verhalten sich insofern wie m-konjugierte Polymere, als
sich ihre UV-Absorptionsbanden mit zunehmender Ketten-
lange zu hoheren Wellenldngen verschieben und durch Do-
tierung mit Oxidationsmitteln Halbleiter entstehen. Diese
Eigenschaften fiihrten zum Konzept der ,,0-Konjugation®.
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Harada und Mitarbeiter synthetisierten Einschlusskomplexe
aus Polydimethylsilanen Me(SiMe,),Me mit 7, =5-13 und y-
CD, die beim Riihren des festen Polymers in einer wissrigen
Cyclodextrinlgsung als kristalline Niederschlige anfielen.!'"”]
In diesen Komplexen kommt laut '"H-NMR-Spektren (in
[Ds]Pyridin) ein y-CD auf drei SiMe,-Wiederholungseinhei-
ten, und Rontgenpulverbeugungsdaten sprechen fiir eine
Kopf-Kopf-Kanalstruktur (Abbildung 13). Den kristallogra-

Abbildung 13. Strukturvorschlag fiir den y-CD-Polydimethylsilan-Ein-
schlusskomplex.['®

phischen Daten fiir (SiMe,),-Oligomere!'™ ist zu entnehmen,
dass jede Si-Si-Bindung die Polymerachse einer gestreckten
all-anti-(SiMe,),-Kette um 1.94 A verlingert. Daher sollte die
Polymerkette nicht mehr als ein y-CD pro 4.0 SiMe,-Einhei-
ten anlagern konnen, selbst wenn die Cyclodextrine einen
dichtgepackten Kanal bilden (7.7 A pro y-CD; Abbil-
dung 4¢).*! B-Cyclodextrin komplexiert diese Polysilane
nicht, aber es bindet an die kurzen Oligomere Me(SiMe,),Me
mit n=1-5. In Abschnitt 3.2 werden die verwandten Schizo-
phyllanglucan-Komplexe besprochen.

2.3. Aufgefddelte Cucurbiturile
Cucurbit[n]urile (CB[n], n=5-10) sind kiirbisf6rmige

Makrocyclen, die aus Glycoluril und Formaldehyd aufgebaut
werden.'1% CB[6] war schon seit 1905 bekannt, und sein

N';—/(“\N
O _N— N
N/ NN

CB[n] (n = 5 bis 10)

Bindungsverhalten wurde in den 80er Jahren von Mock und
Mitarbeitern untersucht.® Die anderen Cucurbiturile
wurden erst durch die Arbeiten von Kim und Day zuging-
lich,"'”! die in den vergangenen Jahren eine verstirkte Akti-
vitdt auf diesem Gebiet auslosten. Cucurbiturile werden oft
als Cyclodextrinanaloga betrachtet, da die Innenrdume von
CBJ[6], CB[7] und CB|8] beziiglich ihrer GréBe mit denen von
a-, p- bzw. y-CD vergleichbar sind. Die Affinitdten fiir
Gastspezies weichen jedoch oft betrichtlich ab.'!l Wie die
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Cyclodextrine haben auch die Cucurbiturile ein hydrophobes
Inneres, allerdings ragen an den Ridndern Carbonylgruppen
nach innen, die starke Ladungs-Dipol-Wechselwirkungen mit
Kationen und Wasserstoffbriicken mit organischen Ammo-
niumionen eingehen. Cucurbiturile bevorzugen daher katio-
nische und neutrale Gastspezies gegeniiber Anionen. CBJ[5]
schlieBt kleine Molekiile wie N, ein; CB[6] bindet die pro-
tonierten a,m-Diaminoalkane *NH;(CH,),NH;" (n=4-7,
K=10-10°m""! in wasserhaltiger Ameisensdure)'® und
neutrale Spezies wie THF; CBJ[7] bildet 1:1-Komplexe mit
groBen Kationen wie Methylviologen (MV*", K=2x10°m"!
in gepufferter wiissriger Losung)!''? und neutralen Molekiilen
wie Ferrocen; der Innenraum von CB([8] ist so groB, dass zwei
aromatische Gastmolekiile der GroBe von (E)-Diaminostil-
ben nebeneinander Platz finden."®! Die schlechte Loslichkeit
der Cucurbiturile schriankt jedoch ihre Anwendbarkeit ein.
Da Cucurbiturile in den meisten organischen Solventien un-
16slich sind, musste man fiir die Bindungsstudien auf wissrige
Sduren ausweichen. Um dieses Problem zu 16sen, wurden
Synthesemethoden fiir funktionalisierte Cucurbiturile entwi-
ckelt (hauptsichlich fiir CB[5] und CB[6]),!' doch effiziente
Routen zu l6slichen CB[7]- und CB[8]-Derivaten fehlen
noch.

Viele kationische Farbstoffe bilden in wéssriger Losung
bestiandige 1:1-Einschlusskomplexe mit CB[7] (Bindungs-
konstanten K >10°m~').'! Wie beim Auffideln von Cyclo-
dextrinen, erhoht auch hier die Komplexierung die Lichtbe-
stindigkeit des Farbstoffs (Abschnitt 5.1). Die bemerkens-
wert niedrige Polarisierbarkeit im Inneren des Cucurbiturils
verldngert die Fluoreszenzlebensdauer eines eingeschlosse-
nen Farbstoffs.""! Viele Cucurbituril-Rotaxane, -Polyrotaxa-
ne und -Pseudopolyrotaxane sind bereits bekannt.[1%117:118] 1n
keiner dieser Verbindungen sind lange konjugierte m-Systeme
eingefidelt, doch die hohen Affinitdten von CB[7] und CBJ[8]
fiir aromatische Gastspezies konnten dazu fiihren, dass Cu-
curbiturile bald in IMWs eingesetzt werden.

2.4. Abschlieflende Bemerkungen zur Synthese von Polyrotaxan-
IMWs

Bei der Synthese vieler Polyrotaxan- und Pseudopolyro-
taxan-IMWs treiben nichtkovalente Wechselwirkungen das
Auffddeln der Cyclophan- oder Cyclodextrin-Makrocyclen
an. Die Reaktionen werden oft in Wasser ausgefiihrt, sodass
hydrophobe Wechselwirkungen das Auffideln begiinstigen,
einige Cyclodextrin-Polyrotaxane sind aber auch in organi-
schen Solventien zugénglich (Abschnitte 2.2.6 und 2.2.7). Die
Koordination an ein Metallion richtet ein konjugiertes -
System, das durch einen Makrocyclus gefiddelt werden soll,
am zuverldssigsten aus (Abschnitt 2.1.1). Die Loslichkeit ist
oftmals ein entscheidender Faktor, denn viele Cyclodextrin-
und Cyclophan-Pseudopolyrotaxane sind unloslich, sodass
ihre Strukturen nur begrenzt charakterisiert werden konnen
und ihre Anwendungen eingeschrénkt sind. Polyelektrolyt-
IMWs mit geladenem Polymerriickgrat sind sehr gut 16slich
(Abschnitt 2.2.4), doch ihre Ladung bringt Komplikationen
beim Einsatz in optoelektronischen Funktionseinheiten mit
sich (Abschnitt 5.6). Geladene Substituenten verhindern
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zudem, dass sich die Makrocyclen in einer dichten Packung
entlang der Ketten aufreihen, und so entstehen Liicken in der
isolierenden Hiille. Eines unserer wichtigsten Forschungsziele
ist derzeit die Entwicklung effizienter Wege zu 16slichen un-
polaren, neutralen Polyrotaxan-IMWs, in denen die aufgefa-
delten Makrocyclen eine dichte Packung bilden. Konjugierte
Polymere der wichtigsten Arten konnten bereits durch Ma-
krocyclen gefadelt werden, doch beim Optimieren dieser
Materialien auf molekularer Ebene bleibt viel zu tun. Viel-
leicht wird es einmal moglich sein, jeden beliebigen moleku-
laren Draht durch die Synthese eines Polyrotaxans in einer
Hiille mit gewiinschter Dielektrizitdtskonstante, Wanddicke,
Persistenzldnge und Loslichkeit zu isolieren.

3. Polymerumhiillte IMW's

Eine andere Strategie zum Aufbau molekularer Dréhte
nutzt Polymerhiillen, die sich helical um den Draht winden.
Fiir diese Vorgehensweise sollten viele helicale Polymere mit
axialen Kanilen infrage kommen, bislang wurden aber vor-
rangig zwei natiirliche Polysaccharide eingesetzt: Amylose,
mit einem o-1,4-D-Glucose-Riickgrat, und Schizophyllan-
Glucan (SPG), ein verzweigtes Polysaccharid aus (-1,3-D-
Glucose-Einheiten.

HO
@]
HO
H
© @]
Amylose
HO
e} o]
HO HO
&/O
OH OH

Schizophyllan (SPG)

3.1. Molekulare Driihte mit Amylosehiille

Amylose ist der Hauptbestandteil von Stérke, die auBler-
dem noch das verzweigte Polysaccharid Amylopectin enthilt.
Kristallographische Untersuchungen haben gezeigt, dass
Amylose in reiner Form”'*! und in seinem blauen Iod-
Einschlusskomplex"*! in einer helicalen Konformation vor-
liegt. In der Natur tritt Amylose vor allem in zwei Polymor-
phen A (in Getreide) und B! (in Kartoffeln) auf, die
beide parallele, doppelstriangige Helixstrukturen einnehmen.
Ein Polymorph V mit einstridngiger Helix findet sich in
Amylose-Lésungen in DMSO oder dhnlichen Solventien.['?
Samtliche Polymorphe enthalten sechs Glucoseeinheiten pro
Helixwindung, wobei die Ganghohe zwischen 8 A (V-Form)
und ca. 21 A (A- und B-Form) betrigt. Ein Blick entlang der
Helixachse (Abbildung 14 a) von V-Amylose verdeutlicht den
axialen Kanal, der dem Inneren von a-Cyclodextrin dhnelt
(Abbildung 3b). Somit sind die Strukturen von Amylose-
Einschlusskomplexen grundsitzlich mit denjenigen von Cy-
clodextrin-Pseudopolyrotaxanen vergleichbar.'*! Wie bei
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Abbildung 14. Kristallstruktur der einzelnen Helices in V,;-Amylose.

a) Der Blick entlang der Helixachse lisst die Abmessungen des Kanals
erkennen. b, ¢) Ein Lipophiliemuster zeigt die hydrophile duf3ere Ober-
fliche in Blau (b) und die hydrophobe innere Oberfliche in Gelb (c)
(Wiedergabe aus Lit. [124]). Die inneren und dufleren Van-der-Waals-
Durchmesser von 4.1 bzw. 14.9 A ergeben sich aus den Abstinden der
Atome H5 bzw. H2 zur Helixachse und sind somit direkt mit den
Werten fiir a-CD vergleichbar (4.3 bzw. 15.4 A; Abbildung 3).

den Cyclodextrinen wird die Komplexbildung durch Wech-
selwirkungen mit der hydrophoben Oberfliche des Polysac-
charidkanals begiinstigt (Abbildung 14¢).**) Der Durch-
messer des axialen Kanals in V-Amylose ist zwar etwas klei-
ner als derjenige von a-CD, dank ihrer viel hoheren Flexibi-
litdt kann die Amylose aber Gastspezies sehr unterschiedli-
cher GroBe einlagern.[']

Kim und Mitarbeiter erhielten Cyanin-Amylose-Ein-
schlusskomplexe der allgemeinen Struktur DASP-C, durch
Zugabe von Wasser zu DMSO-Losungen von Farbstoff und
Amylose (Schema 11).1*! Diese Komplexe konnen nach dem

—\ +
/A N~(CH2);.4CHg
Me:N B DASP-C,

l Amylose, Wasser
MeoN-<
\
\

A A\ B
Gl
\ \ =
Schema 11. Komplexierung der Cyaninfarbstoffe DASP-C, durch Amy-

DASP-C,CAmylose
lose.l'2!
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Trocknen erneut in Wasser gelost werden, selbst dann, wenn
die freien Farbstoffe nicht wasserloslich sind. Nur hydro-
phobe Farbstoffe mit langen Alkylketten (rn>12) bilden
Einschlussverbindungen. Bei der Komplexierung verdndern
sich einige spektroskopische Eigenschaften: Eine DMSO-
Losung von DASP-C,, ohne Amylose ergibt nach Zugabe von
Wasser eine UV/Vis-Absorptionsbande fiir Farbstoffaggre-
gate bei 420 nm. Diese Bande wird in Gegenwart von Amy-
lose nicht beobachtet, doch sie erscheint erneut, wenn der
Amylosekomplex mit Cetyltrimethylammoniumbromid
([CH;(CH,),sNMe;]Br) als konkurrierende Gastspezies ver-
setzt wird."?! In wissriger Losung betrigt die Stabilitiits-
konstante des DASP-C,,CAmylose-Komplexes (2+1)x
10°m~ 1?1 und Circulardichroismus-Messungen bestitigen,
dass der Farbstoff in einer chiralen Umgebung vorliegt.'
Die nichtlinear-optischen und Fluoreszenzeigenschaften
dieser Komplexe werden in den Abschnitten 5.2 und 5.3 be-
schrieben.

Einwandige  Kohlenstoffnanoréhren  (single-walled
carbon nanotubes, SWNTs) mit 1-2 nm Durchmesser bilden
wasserlosliche Amylosekomplexe.'??! Vermutlich unter-
liegt dem Bindungsprozess eine Umwicklung durch die
iiberaus flexible Amylosehelix. Dieser Komplexierungsme-
chanismus 6ffnet einen Zugang zu 16slichen SWNTs, der die
elektronische Struktur der SWNTSs nicht verdndert, wie es bei
einer kovalenten Funktionalisierung oft der Fall ist. SWNTs
sind auch mit vielen anderen Polymeren!” solubilisiert
worden (unter anderem mit SPG, siche Abschnitt 3.2).

3.2. Molekulare Driihte mit Schizophyllan-Hiille

Schizophyllan-Glucan (SPG; auch Sonifilan, Sizofiran
oder Sizofilan) wird industriell aus dem Pilz Schizophyllum
commune gewonnen; Scleroglucan, ein identisches Polymer,
wird von Pilzen der Gattung Sclerotium produziert.!®!! Es ist
in vielen Kosmetika enthalten und wird zur immunthera-
peutischen Behandlung von Gebdrmutterkrebs angewen-
det.™ In wissriger Losung nimmt SPG eine tripelhelicale
Struktur ein (t-SPG); im Riickgrat jedes einzelnen Stranges
bilden jeweils sechs Glucose-Einheiten eine Helixwindung.
Im Unterschied zu V-Amylose enthélt t-SPG keinen axialen
Kanal. Die drei Stridnge von t-SPG werden durch Wasser-
stoffbriicken zwischen den OH(2)-Gruppen der Glucose-
Einheiten in den Riickgraten und durch hydrophobe Stapel-
wechselwirkungen zwischen diesen Zuckerresten zusam-
mengehalten. Die hydrophilen Glucose-Seitenketten weisen
von der Oberfldche dieser Tripelhelix nach au3en, sodass sich
t-SPG sehr gut in Wasser 16st.'* In wissriger Losung ist t-
SPG bemerkenswert starr (Persistenzlinge um 200 nm), in
DMSO (und in Wasser bei hohen pH-Werten) liegt hingegen
das einstringige Knéuelpolymer s-SPG vor, das sich bei
Zugabe von Wasser (und pH 7) wieder in den t-SPG-Triplex
umwandelt. Ist eine hydrophobe Gastspezies wéihrend dieses
Renaturierungsprozesses vorhanden, so kann sie in einem
Einschlusskomplex eingelagert werden. SPG bindet erstaun-
lich unterschiedliche Gastspezies: von hydrophoben Poly-
meren iiber Polynucleotide bis hin zu Goldnanoparti-
keln.313] Diese Komplexe bestehen wahrscheinlich aus
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helicalen SPG-Stringen, die sich aber von nativem t-SPG
unterscheiden miissen, das keinen Kanal aufweist.['*"!
Shinkai und Mitarbeiter synthetisierten Komplexe aus
konjugierten Polymeren und SPG durch Polymerisation an-
gebundener Monomere sowie durch Komplexierung vorab
gebildeter Polymere.l'*”! Die eindimensionale Polymerisation
eines SPG-Monomer-Komplexes wurde fiir das Butadiin 21
nachgewiesen.*”) Die Zugabe von Wasser zu einer DMSO-
Losung von s-SPG und 21 fithrte nach Circulardichroismus-
Messungen zum Komplex 21,CSPG (Schema 12). Durch 1,4-

H H
'NH: = N + SPG
Et— J—Et
(0] o}

21

zu DMSO-Lésung
= |
/

\ \ \ /

I Y — [ac ) Ar

A Z /% 23 —

Ar A o — A /\Ar / Ar
S 4

] Zugabe von Wasser

Ar

/‘.‘
| #

\

/
X
= N
UV-Licht I

21,CSPG

\

PDA1CSPG

Schema 12. ,Flaschenschiff“-Synthese eines Poly(diacetylen)-SPG-Kom-
plexes. Die umbhiillten Helixstrukturen konnten fiir die SPG-Komplexe
21,CSPG und PDATCSPG nicht experimentell bestitigt werden.[*)

Polymerisation dieses Komplexes unter UV-Bestrahlung
scheint das umhiillte Polydiacetylen in PDA1CSPG zu ent-
stehen. Das UV/Vis-Absorptionsspektrum des Produkts gibt
Hinweise auf ein Polydiacetylen mit ausgedehnter Konjuga-
tion, und in TEM-Bildern sind Nanofasern zu erkennen.

Das Umwickeln konjugierter Polymere durch Polysac-
charid-Helices kann wasserlosliche Nanofasern ergeben, die
als Biosensoren dienlich sein konnten. In solchen Fasern
wurde die Emeraldinbase von Polyanilin (PANI) durch
Komplexierung mit SPG solubilisiert."*®! Amylose bildet mit
Polyanilin dhnliche Komplex, die sich aber weniger gut in
Wasser 16sen. Die Circulardichroismus-Spektren des
PANICSPG-Komplexes zeigen, dass der Chromophor in
einer helicalen Umgebung eingelagert ist, und TEM-Unter-
suchungen bestitigen eine Faserstruktur fiir den Komplex (im
Unterschied zu reinem SPG oder PANI). Die Faserbreite von
10-15 nm deutet an, dass jeweils einige PANICSPG-Ketten
zu Fasern gebiindelt sind. Ahnliche Nanofasern erhielt man
aus SPG und Permethyldecasilan (Me(SiMe,),,Me).['*) Diese
Komplexe erinnern an die Me(SiMe,);\MeCy-CD-Komplexe
in Abschnitt 2.2.8 (Abbildung 12).

Die Zugabe von Wasser zu einer DMSO-L6sung von SPG
und Polythiophen PT3 fiihrt zu dem Komplex PT3CSPG,!
dessen Circulardichroismus-Spektrum fiir das Vorliegen einer
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NMTaa rechtsgingigen Helix spricht. Die Zusam-
al mensetzung des Komplexes wurde aus den
Circulardichroismus-Daten mithilfe eines
Me O Job-Plots ermittelt: Demnach winden sich
m pr3  zwei SPG-Stringe um eine Polythiophen-
5 kette. AFM-Bilder von PT3CSPG auf
n Glimmer zeigen Fasern, die in dieser Form
weder fiir reines Polythiophen noch fiir
reines t-SPG beobachtet werden. Auf die
Absorptionsspektren von PT3CSPG wird in Abschnitt 5.2
(Abbildung 22) nidher eingegangen. Sanji und Mitarbeiter
untersuchten die Komplexe von a-Sexithiophen (6T) mit
SPG und mit teilweise carboxymethylierter Amylose:'*!
Beide Komplexe haben dhnliche spektroskopische Eigen-
schaften, doch ihre Circulardichroismus-Spektren ergaben
Cotton-Effekte mit unterschiedlichem Vorzeichen, sodass
Konformationen mit entgegengesetzter Helizitét vorliegen.
In TEM- und AFM-Bildern von SWNT-SPG-Komplexen
konnten helical umwickelte SWNTs erstmals betrachtet
werden.'"! Dort sind Faserstrukturen sichtbar, deren Ab-
messungen sie als Biindel umwickelter SWNTs ausweisen.
Eine genaue Untersuchung der Biindel zeigt ein periodisches
Muster aus schréigen Streifen, das von einer helicalen Struktur
stammen kann. Im hochaufgelosten TEM-Bild einer Faser
(Abbildung 15) ist zu erkennen, dass zwei SPG-Ketten um
eine Nanorohre gewickelt sind; Durchmesser und Ganghohe
der Helix betragen ca. 1.5 nm bzw. 10 nm.

Abbildung 15. a) Hochaufgelostes TEM-Bild von SWNTCSPG. b) Ver-
gréRerung eines Ausschnitts von (a) (mit Fourier-Filter). Die Gangho-
he der Helix ist in (a) und (b) eingezeichnet. Wiedergabe mit Geneh-
migung aus Lit. [142c]. Copyright 2005 American Chemical Society.

3.3. Molekulare ,,Bohnenstangen*

Gladysz und Mitarbeiter isolierten Polyine mithilfe von
a,w-Polymethylendiphosphan-Liganden, die zwei metallor-
ganische Endgruppen verbriicken.'**] Die Struktur von 22 im
Kristall (Abbildung 16) zeigt, dass die Polymethylenbriicken
eine Doppelhelix bilden. Dieser Ansatz zum Aufbau von
IMWs ist insofern einzigartig, als ausschlieBlich Van-der-
Waals-Wechselwirkungen zwischen den sp- und sp>-hybridi-
sierten Kohlenstoffatomen der Ketten auftreten. Dieses
Beispiel deutet auf eine allgemeine Stabilisierungsstrategie
fir helixumwickelte IMWs: kovalentes Verkniipfen der
Enden des eingeschlossenen konjugierten Polymers mit den
Enden des Wirtpolymers.
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Abbildung 16. Struktur der molekularen ,Bohnenstange“ 22 im Kris-
tall."*3!

3.4. Abschlieffende Bemerkungen zu Synthese und struktureller
Charakterisierung von umwickelten IMWs

Die Bildung supramolekularer Komplexe durch Einwi-
ckeln molekularer Drihte in isolierende Polymere eroffnet
einen einfachen Zugang zu IMWs. Gegeniiber der Bildung
von Polyrotaxanen hat dieser Ansatz den grof3en Vorteil, dass
die helicalen Wirtpolymere flexibler sind als ihre cyclischen
Analoga, sodass jede Wirtspezies molekulare Dréhte mit
unterschiedlichen Durchmessern einkapseln kann. Umge-
kehrt sind die Polymer-Polymer-Komplexe im Allgemeinen
labiler und auflerordentlich schwer strukturell zu charakteri-
sieren. Darum sind die Strukturen von Komplexen aus kon-
jugierten Polymeren und SPG auf molekularer Ebene noch
nicht aufgeklirt, und helicale Strukturen wie die in Schema 12
gezeigten sind nicht mehr als hypothetische Modelle. Dieses
Gebiet hat sich in den vergangenen Jahren rasch weiterent-
wickelt, und die Aussichten fiir die Entwicklung funktioneller
IMWs stehen gut. Dabei konnen sowohl natiirliche Polymere
wie Amylose und SPG als auch synthetische helicale Wirt-
strukturen wie Poly(meta-phenylenethinylen)-Foldamere
zum Einsatz kommen.['*/

4. Dendpronisierte konjugierte Polymere
4.1. Umhiillen durch Dendrimere

Ein Dendrimer besteht aus regelméfig verzweigten Sub-
stituenten (Dendronen), die an einem zentralen Kern zu-
sammenlaufen und an der Oberfliche durch Endgruppen
abgeschlossen sind.!'*”! Die Topologie der Dendrimere er-
moglicht die Isolierung molekularer Einheiten im Dendri-
mer-Kern. Dies wurde fiir kleine Molekiile gut untersucht,*
aber auch Polymere konnen eingehiillt werden. Zu diesem
Zweck werden Dendrone als Seitenketten an die Polymer-
kette angebracht. Wird ein konjugiertes Polymer einge-
schlossen, so entsteht ein IMW. Bei ausreichender Den-
drongrofle und -bedeckung nimmt das dendrimerumhiillte
Polymer die Form eines zylindrischen Stabs an (Abbil-
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Abbildung 17. Auf einem dendronisierten Polymer kénnen die Dendro-
ne so dicht gepackt sein, dass sich ein molekularer Zylinder bildet, in
dem das Riickgrat gestreckt ist (schematische Darstellung nach Schlii-
ter und Rabe).l""

dung 17).47 Am hiufigsten werden die Polybenzylether-
Dendrone verwendet, die von Hawker und Fréchet entwi-
ckelt wurden (Abbildung 18)."*!

Wie édndern sich die Eigenschaften eines isolierten -
Systems mit der Zahl an Dendronsubstituenten, der Den-
drongeneration und der Polymerkettenldnge? Ein wichtiger
Parameter bei der Charakterisierung eines dendronisierten
Polymers ist der zahlenmittlere Polymerisationsgrad 7i,.
Wenig sachdienlich ist daher, dass viele Autoren diesen nur
indirekt als M, oder als M,, in Kombination mit der Polydis-
persitit M,/M,, angeben. Ublicherweise wird M, durch GPC
mit Polystyrolstandard ermittelt, doch diese Technik ergibt
stets zu niedrige Molekulargewichte fiir dendronisierte Po-
lymere (oft um einen Faktor 2-3, je nach Dendrongeneration
und Polymerisationsgrad; siche Abschnitt 1).147&14-1511 Ayg
diesem Grund handelt es sich bei den meisten Angaben von
71, um Schétzungen, doch schon diese Werte sind niitzlich fiir
die Interpretation der Eigenschaften dieser Materialien.

4.2. Dendronisierte Poly(para-phenylene) durch Suzuki-
Polykondensation

Die Synthese dendronisierter konjugierter Polymere
gelang auf zwei unterschiedlichen Wegen. Schliiter et al.
verglichen diese beiden Strategien bei der Herstellung von
Poly(para-phenylenen) (PPPs) mit einer Hiille aus Fréchet-
Polybenzyletherdendronen (Schema 13)."*! Die Dendroni-
sierung eines vorab gebildeten Polymers (Route A) hat den
Nachteil, dass sterische Effekte das Anbringen sperriger
Dendrone verhindern. Insbesondere fiir Dendrone der drit-
ten oder hoherer Generationen resultiert daher eine unvoll-
stindige Bedeckung. Der Makromonomer-Ansatz (Route B)
fiihrt automatisch zu vollstindig bedeckten dendronisierten
Polymeren, sterische Effekte konnen die Polymerisation
jedoch verlangsamen. Schliiter et al. synthetisierten die den-
dronisierten Polymere entweder durch Kupplung von Den-
dronen an das vorab gebildete Polymer PPP3 iiber Benzyl-
etherbriicken (oder Urethanbriicken) oder, nach der Ma-
kromonomer-Route, durch die Suzuki-Polymerisation der
1,4-Dibromphenyl-substituierten Makromonomere 23 mit
der nichtdendronisierten Diboronsdure 24. Route A lieferte
mit Dendronen der dritten Generation eine Bedeckung von
lediglich 70 % im Polymer PPP4(G-3). Die dendronisierten
Polymere, die mit Dendronen bis zur dritten Generation
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Abbildung 18. Fréchet-Polybenzyletherdendrone G-N(Ar) (N ist die Ge-
nerationszahl).'¥ Die Definition gilt fur den gesamten Aufsatz.

|
CsHis
Ve
n
Route A

Me CgHia
PPP3 OH \
O
M &
- M& Ot
Me CgHi3
(e} Route B
CeH g PPP4(G-1), i, = 29
PPP4(G-2), fi, = 19
Br Br + (HO).B B(OH). PPP4(G-3), i, = 27
Me 23 CeHis 24

Schema 13. Zwei Syntheseansitze fir dendronisierte Poly(para-pheny-
lene): Dendronisierung von vorab gebildeten Polymeren (Route A) und
Polymerisation von Makromonomeren (Route B);I"*" 7, ist der zahlen-
mittlere Polymerisationsgrad fiir die Produkte der Makromonomer-
Route B (aus GPC-Messungen).

durch die Makromonomer-Polymerisation (Route B) erzeugt
wurden, zeigten dhnliche Polymerisationsgrade 7, wie die
nach Route A erhaltenen Polymere. Da aber nur die Ma-
kromonomer-Route B eine vollstindige Bedeckung mit
Dendronen der dritten Generation sicherstellt, hat sich dieser
Ansatz als Synthesestrategie fiir Polymere mit defektfreier
Dendronhiille durchgesetzt.['*”!

Anhand dieser dendronisierten PPPs wird deutlich, wie
schwer es ist, die Kettenldnge dendronisierter Polymere zu
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bestimmen. So ergab eine GPC-Analyse fiir das Polymer
PPP4(G-3) aus Route B 71,=27 (M,/M,=5.3), die kombi-
nierten Daten aus Lichtstreuungs-, GPC- und viskosimetri-
schen Analysen fithrten dagegen zu 7,=156 (M,/M,=
2.6).° In diesem Fall erhielt man wohl infolge Aggregation
ein zu hohes Molekulargewicht, denn nach Abspaltung der
Dendrone mit Trimethylsilyliodid wurde fiir das freie Poly-
mer mit derselben Kombination von Analysemethoden ein
mittlerer Polymerisationsgrad 7i, = 110 erhalten.'”!] Nach der
Carothers-Gleichung!"™ sagt dieser Polymerisationsgrad aus,
dass bei der Suzuki-Kupplung iiber 99% Umsatz erzielt
wurde, was fiir die Polymerisation eines Makromonomers mit
Dendronen der dritten Generation sehr beeindruckend ist.
Die mittlere Konturldnge fiir ein Polymer mit diesem Poly-
merisationsgrad betrédgt ca. 95 nm.
Durch eine Suzuki-Polymerisation
unter optimierten Bedingungen erhielten
Schliiter und Mitarbeiter nach dem Ma-
kromonomer-Ansatz das Poly(para-phe-
nylen) PPP5(G-4) mit Fréchet-Dendro-
nen der vierten Generation."” Eine

° GPC-Analyse ergab fiir PPP5(G-4) einen
Polymerisationsgrad 7, =22 (M /M, =
O O 8.4). Uber dieses Beispiel hinaus sind

n . .
Me keine molekularen Drihte mit Dendro-

PPP5(G-4),M,=22 pen der vierten Generation bekannt. Die
Studie bestétigt, dass Polymerzusam-
mensetzungen schwer zu steuern sind,

wenn sich die Molekulargewichte der Monomere deutlich

unterscheiden.

4.3. Dendronisierte Polyfluorene durch Yamamoto- oder
Suzuki-Kupplung

Polyfluorene zeichnen sich durch ihre blaue Elektrolu-
mineszenz aus. Oft wird ihre Farbreinheit aber durch Oxi-
dation unter Bildung von 9-Fluorenon-Ketodefekten ver-
mindert, die eine zusitzliche Emission um 540 nm verursa-
chen.™™ Durch Einkapselung konnte diese Oxidation ver-
hindert werden. An der 9,9-Methylenbriicke des Fluoren-
monomers lassen sich leicht Dendrone anbringen.

Homopolymere
m=0,R=Ph
r PF2(G-1), n,=67
PF2(G-2), n,=5.7
PF2(G-3), n,=1.3

statistische Copolymere
R="Ph

PF3(G-1), n/m=15, A, =102
PF3(G-2), n/m=0.9, n, =27
PF3(G-3), n/m=0.07, n, =118

alternierende Copolymere
R = H (ohne Endgruppen)
PF4(G-1), n,=6.7
PF4(G-2), n, =16
PF4(G-3), n,=6.4
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Polyfluorene mit zwei Fréchet-Dendronen der ersten, zweiten
oder dritten Generation pro dendronisiertem Monomer
wurden von Carter und Mitarbeitern synthetisiert.>! Thre
Produkte waren entweder Homopolymere oder statistische
oder alternierende Copolymere mit Dialkylfluorenen. Die
nickelkatalysierte Yamamoto-Homopolymerisation fiihrt fiir
Makromonomere der ersten Generation nach Ansetzen der
Endgruppen mit Brombenzol hinreichend effizient zum Po-
lymer PF2(G-1) mit 77, = 67. Weniger brauchbar ist das Ver-
fahren bei Dendronen der zweiten Generation zur Synthese
von PF2(G-2) (7i,=5.7), und mit Dendronen der dritten
Generation blieb die Polymerisation zu PF2(G-3) praktisch
aus (7, = 1.3). Fujiki und Mitarbeiter hatten mehr Erfolg bei
der Yamamoto-Homopolymerisation dendronisierter Poly-
fluorene: Sie synthetisierten ein dem PF2(G-2) &hnliches
Polymer, das sie jedoch mit 2-Fluorenyl-Endgruppen versa-
hen (Polymerisationsgrad 7, = 12).['>°)

Die Copolymerisation mit nichtdendronisierten Mono-
meren verringert die sterischen Effekte. Carter und Mitar-
beiter erhielten statistische Copolymere mit Dendronen der
ersten, zweiten und dritten Generation, PF3(G-N) (N =1-3),
mit Polymerisationgraden 7,=102, 27 bzw. 118 durch
Yamamoto-Copolymerisation dendronisierter Makromono-
mere mit einem Dibromdialkylfluoren.>>*” Das Verhiltnis
von dendronisierten zu nichtdendronisierten Monomeren
sank bei diesen Polymeren aber von n/m=1.5 tiber 0.9 auf
0.07 wenn gleiche Mengen der Dibrom-Monomere eingesetzt
wurden, da die Reaktivitit der Makromonomere mit stei-
gender Generationszahl abnimmt. Die gleiche Arbeitsgruppe
stellte auch die alternierenden Copolymere PF4(G-N) (N=
1-3) durch Suzuki-Kreuzkupplung her (7i,=6.7, 16 bzw.
6.4).1%

Die stark verzweigten Polyphenylendendrone von Miillen
et al. sind im Unterschied zu den flexiblen Fréchet-Polyben-
zyletherdendronen formstabil.'*® Folglich wirken sie schon
bei einer geringen Generationszahl isolierend (z.B. im Poly-
fluoren PF5; 7, = 46).1%!

4.4. Dendronisierte Poly(phenylenvinylene)

Bao und Mitarbeiter synthetisierten das Poly(phenylen-
vinylen) PPV2 mit 3,4,5-Tris(benzyloxy)benzylether-Den-
dronen der ersten Generation durch Heck-Polymerisation
eines 1,4-Diiodbenzol-Makromonomers mit 1,4-Divinylben-
zol (71,=15 nach GPC und Lichtstreuungsanalyse)."®” Das
Polymer PPV2 bildet thermotrope nematische Fliissigkris-
talle, die oberhalb 211°C in eine isotrope Phase iibergehen.
Fiir diinne PPV2-Filme wurden Rontgenstreuungssignale
beobachtet, deren 20-Abstinde dem Radius der dendriti-
schen Seitenketten entsprechen (22-26 A), was auf eine
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ArCH,0 OCH,Ar OCgH13
OCH,Ar Ar= OCgHsg
OCgH13

ArCH,O

ArCH.O OCHAr

PPV3(G-1), A, = 200
PPV3(G-2), i, ~ 80

Festkorperstruktur mit gegenseitig verzahnten Dendronen
hindeutet.

Xi und Mitarbeiter erhielten PPV3(G-N) (N=1,2) durch
die Wittig-Polymerisation dendronisierter Terephthalalde-
hyd-Derivate mit einem 1,4-Bis(xylylen)phosphonium-
Salz.'®l  Laserstreuexperimente ergaben massenmittlere
Molekulargewichte (M,,) von 400000 bzw. 260000 fiir PPV3-
(G-1) und PPV3(G-2). Bei einer Polydispersitit M,/M,=2
wiirde dies 77, =200 bzw. 80 entsprechen. Auch die Gilch-
Polymerisation (Schema 14) erwies sich im Fall des Homo-

o
{BuOK, THF PPV4(G 1)
> \ Ny =97

n

Schema 14. Gilch-Polymerisation von dendronisierten PPVs.['¢4

polymers PPV4(G-1) als effizientes Syntheseverfahren fiir
dendronisierte PPVs (77, =97 gemi GPC).'®?l Doch selbst
dieser hohe Polymerisationsgrad ist noch geringer als beim
analogen Monomer der nullten Generation (7, =320 gemil
GPC).

4.5. Dendpronisierte Poly(phenylenethinylene) durch Sonogashira-
Kupplung

Die Poly(phenylenethinylene) PPE1(G-N) (N=1-3) und
PPE2(G-N) (N=1-3), in denen Phenylenringe mit Fréchet-
Dendronen der ersten, zweiten oder dritten Generation mit
unsubstituierten Phenylenringen abwechseln, wurden von
Aida und Mitarbeitern durch Sonogashira-Polykondensation
der dendronisierten 1,4-Diethinylphenyl-Makromonomere
mit 1,4-Diiodbenzol aufgebaut.[1631%4]
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OMe
Ar=---
OMe
O PPE1(G-1), 71, = 6.8
_ O _ O PPE1(G-2), 7i, = 20
— — PPE1(G-3), fi,=5.2
g n

PPE2(G-1), i, = 47
PPE2(G-2), i, = 20 Ar=---@cog|<
PPE2(G-3), i, = 10

<

Die Polymerisation gelingt am besten fiir das Makromo-
nomer mit dem Dendron der zweiten Generation; das Poly-
mer PPE1(G-2) wird in 85% Ausbeute mit 7i, =20 erhalten.
Wegen der unzureichenden Solubilisierung durch Dendrone
der ersten Generation entstand in 30 % Ausbeute eine Frak-
tion von PPE1(G-1) mit deutlich niedrigerem Molekularge-
wicht (71,=6.8) neben einem Niederschlag. Das Makromo-
nomer mit Dendronen der dritten Generation polymerisierte
nur langsam zu PPE1(G-3) mit 77, =5.2 (90 % Ausbeute). Die
Fluoreszenzeffizienz dieser Polymere nimmt mit steigender
Dendrongeneration stark zu (siche Abbildung24, Ab-
schnitt 5.3). Wasserlosliche, polyanionische dendronisierte
Poly(phenylenethinylene) PPE2(G-N) (N=1-3) waren
durch Hydrolyse der entsprechenden Methylester zugénglich.
Die Anwendung dieser IMWs als Photosensibilisatoren zur
Erzeugung von Wasserstoff aus Wasser wird im Abschnitt 5.5
diskutiert.

4.6. Butadiin-verkniipfte Oligomere durch Glaser-Kupplung

Aida und Mitarbeiter untersuchten die diskreten den-
dronisierten Oligomere PPEB1(G-1) und PPEB1(G-3), die
sie nach Glaser-Kupplung von Acetylen-Makromonomeren
durch priparative GPC isolierten (Abbildung 19).1 Auf

o)

\T = OB—/ n
PPEB1(G-1) R = CH(Me)Et
PPEB1(G-3) R = Me

36 nm

Abbildung 19. a) Oligomere PPEB1(G-1) (n=1-6, 8, 10, 12, 16) und
PPEB1(G-3) (n=1-6, 8, 10, 12, 16, 24, 32, 64) durch Glaser-Kupplung;
b) berechnete Strukturen von PPEB1(G-1) und PPEB1(G-3) (n=16).I'*"
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diesem Weg konnten Oligomere PPEB(G-3) mit Dendronen
der dritten Generation isoliert werden, die bis zu 64 Wie-
derholungseinheiten enthielten. Die Konturldnge von 147 nm
ist bemerkenswert, zumal es sich bei dem 64mer um einen
monodispersen IMW handelt. In Abbildung 19b sind die
berechneten Strukturen fiir PPEB1(G-1) und PPEB1(G-3)
mit n=16 gezeigt. Diesen Modellen zufolge betrdgt der
Durchmesser von PPEB1(G-3) ungefdhr 4 nm, allerdings
sind in der isolierenden Hiille dieses Polymers noch Liicken
zu erkennen. NMR-Spektren der Polymere und Monomere
geben Auskunft iiber die Strukturen. Die transversalen Re-
laxationszeiten (7,) fiir die Arenprotonen der Monomerein-
heiten weisen auf eine eingeschrinkte Beweglichkeit der
zentralen Arenringe in den groBeren Dendronen hin. In Po-
lymeren mit Dendronen der dritten Generation sinkt 7, fiir
die Protonen der inneren Dendrone mit zunehmender Oli-
gomerldnge bis zum Decamer. Der Grund hierfiir ist die
groBere sterische Befrachtung der inneren Dendrone in 14n-
geren Oligomerketten.

Diederich und Mitarbeiter erhielten die diskreten
Oligo(triacetylene) PTA1(G-N) (N =1-3) durch Dendroni-

tBu

PTA1(G-1), n=1bis 5

PTA1(G-2), n=1 bis 3
w PTA1(G-3), n=1 bis 2

sierung von (E)-Endiinen und anschlieBende Oligomerisie-
rung in einer Glaser-Hay-Kupplung mit Phenylacetylen als
Endgruppenreagens.'® Die Oligomere wurden durch GPC
getrennt. Fiir Dendrone der ersten Generation wurden Oli-
gomere mit n=1-5 Wiederholungseinheiten isoliert. Steri-
sche Effekte unterdriickten die Kupplung von Vorstufen mit
Dendronen hoherer Generationen; mit Dendronen der drit-
ten Generation wurde bestenfalls das Dimer gebildet (n =2).

4.7. Dendronisierte Polythiophene und verwandte Polymere

Polythiophene mit aliphatischen Polyetherdendronen
wurden von Fréchet und Mitarbeitern durch Stille-Kupplung
synthetisiert. Dabei wurden Dendrone der zweiten oder
dritten Generation als einzige solubilisierende Substituenten
an jede zweite (in PT4) oder jede sechste Thiopheneinheit
angebracht (in PT5).""! Fiir das Polymer PT4(G-2) betrug
7i, =20, wohingegen PT5(G-3) eine multimodale Molekular-
gewichtsverteilung zeigte; fiir dieses Polymer wurden mit
MALDI-Massenspektrometrie Ketten mit bis zu 270 Thio-
pheneinheiten (n =45) nachgewiesen.

Ein  Derivat von  Poly(3,4-ethylendioxythiophen)
(PEDOT) mit 3,4,5-Tris(benzyloxy)phenyl-Dendronen der
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ersten Generation wurde von Kumar und Mitarbeitern durch
Elektropolymerisation eines dendronisierten Thiophenmo-
nomers erhalten.[*®!

4.8. Nichtfraktale dendronisierte IMWs

Die einfache und &sthetische Dendron-Struktur ist fiir die
Funktion einer isolierenden Komponente nicht zwingend
notwendig. Auch konjugierte Polymere, die durch nichtden-
dritische (also nichtfraktale) sperrige Substituenten umbhiillt
sind, konnen sich wie IMWs verhalten. Unter den Beispielen
finden sich Iptycen-haltige Poly(arylenethylene) wie
PPE3!'*] und ein iiberdachtes Polypyrrol, bei dem sich eine

I\ — ([T \
/) — N/ —
A
‘ 0C 4Hag
PPE3
OCgH13
Ar=--- OCeHys
Ar
O
. /
Ar 0
Ar
LP1

Seitenkette schiitzend iiber eine Seite der Pyrroleinheiten
breitet.!'’"! Auch das konjugierte Leiterpolymer LP1, das von
Scherf und Mitarbeitern beschrieben wurde, ist durch seine
eigenen Substituenten umhiillt.!'’!! Zu verwandten IMWs
gehoren ,,Shish-Kebab“-Polymere wie 25,72 ligandenum-
hiillte Polymere mit Metall-Metall-Bindungen wie {[Rh-

\ \
N\ N\
N / N N / N
N c-l}-Ru——C=N- N c-IFRu—-cs= N—@Nzo

w m

www.angewandte.de

25

Chemie

1067


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

1068

(MeCN),](BF,), s}, ein  Nis""*-Polypyridylamid-Kom-
plex" und das griine Magnus-Salz [Pt(NH,R),][PtCl,].l"
Seit kurzem sind auch dendronisierte Koordinationspolymere
bekannt.['7*]

4.9. Synthese dendronisierter IMWs — Schlussfolgerungen und
Ausblick

Dendronisierte konjugierte Polymere sind die am besten
untersuchte IMW-Klasse, denn im Unterschied zu Polyrota-
xanen und helixumhiillten Systemen, den beiden anderen
wichtigen Klassen, benotigt ihre Synthese keinerlei spezifi-
sche supramolekulare Wechselwirkungen. Eine Verbindung
zwischen diesen unterschiedlichen Materialarten gelang
Zimmerman und Mitarbeitern mit der Synthese von Roh-
renstrukturen durch Vernetzen der Oberfldchengruppen
eines dendronisierten Polymers und anschlieBendes Entfer-
nen des Polymerkerns.'’”) Sterische Effekte schrinken die
Synthese dendronisierter Polymere oft ein. Die Makromo-
nomer-Route fiihrt zu vollstdndiger Dendronisierung — und
nahezu alle dendronisierten konjugierten Polymere wurden
auf diesem Weg synthetisiert —, doch héufig sind die durch-
schnittlichen Kettenldngen gering; der zahlenmittlere Poly-
merisationsgrad 7, betrdgt fiir Dendrone der zweiten Gene-
ration typischerweise 5-20. Dieses Problem wird fiir hohere
Generationen schnell gravierender, sodass die Polymerisation
verhindert wird, bevor die Dendronenhiille kompakt genug
ist, um das mt-System des Riickgrats vollstdndig abzuschirmen
oder dessen Konformation zu steuern. Die Gilch-Polymeri-
sation und die Suzuki-Polymerisation eignen sich am besten
fir die Makromonomer-Route. Nur sehr wenige dendroni-
sierte konjugierte Polymere sind durch Dendronisierung
eines vorab gebildeten Polymers synthetisiert worden, da man
eine unvollstdndige Bedeckung befiirchtete. Diese Strategie
wiirde es erleichtern, den Einfluss der Dendronisierung auf
die optoelektronischen Eigenschaften des Riickgrats zu un-
tersuchen, denn so konnten Materialien mit identischen
Kettenldngenverteilungen verglichen werden, die sich nur
beziiglich der Dicke der Dendrimerhiille unterscheiden.

5. Funktionen und Anwendungen von IMWs

Wie wirkt sich die Isolierung auf das Verhalten eines
molekularen Drahts aus, und wie konnte man diese Effekte
nutzen? Die Erforschung von IMWs hat gerade erst begon-
nen, und die bisherigen Studien befassten sich meist mit der
Synthese und der strukturellen Charakterisierung, aber selten
mit moglichen Funktionen der Materialien. Einiges deutet
schon jetzt darauf hin, dass die Isolierung die Eigenschaften
molekularer Drahte im Hinblick auf praktische Anwendun-
gen verbessern kann. Hier tragen wir fiir alle IMW-Arten
Resultate zusammen, die erste Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen erkennen lassen.
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5.1. Bestdndigkeit und chemische Reaktivitit eingeschlossener
m-Systeme

Wegen ihrer delokalisierten Elektronenstrukturen und
kleinen m-m*-Energieliicken sind molekulare Driahte unwei-
gerlich empfindlich, da der Angriff von Elektrophilen, Nuc-
leophilen oder Radikalen zu stabilen, delokalisierten Inter-
mediaten fithrt. So muss das einfachste konjugierte Polymer,
Polyacetylen, unter einer Inertgasatmosphédre gehandhabt
werden, da es sonst oxidiert. Die Reaktivitdt unter Umge-
bungsbedingungen und die mangelhafte Bestédndigkeit gelten
als die schwerwiegendsten Nachteile organischer Halbleiter.
Als Ausweg erschien die Synthese von umbhiillten, isolierten
Spezies, und viele Beispiele bestétigen bereits, dass diese
Strategie erfolgreich sein kann.

In einem Rotaxan kann ein durch einen Makrocyclus
gefddeltes m-System sogar vor sehr kleinen, hoch reaktiven
Spezies wie Singulett-Sauerstoff geschiitzt sein. Beispiels-
weise ist das Cyanin-Rotaxan 26 Ca-CD 40-mal stabiler gegen
photochemische Oxidation als der freie Cyaninfarbstoff
(Abbildung 20).! Cyanin-Rotaxane zeigen auch ein ausge-

"
To—o—o—o—o—a_ o Rotaxan

26Ca-CD

freier
Farbstoff 26

10000
tls —

0 5000

Abbildung 20. Photochemische Zersetzung des Rotaxans 26Ca-CD
und des freien Farbstoffs 26 in O,-gesittigtem Wasser. A, ist die Ab-
sorbanz zur Zeit t=0, A die Absorbanz nach Bestrahlung tiber eine
Zeit t mit dem weiflen Licht einer Wolframdraht-Glithlampe. Kurven-
angleiche fiir einen Zerfall erster Ordnung an diese Daten ergaben Ge-
schwindigkeitskonstanten von 7.1x107° (26Ca-CD) und 3.3x107*s™'
(26).15¢

prégt reversibles Redoxverhalten, da die oxidierten und re-
duzierten Formen kinetisch stabil sind. Dies bestitigen die
Cyclovoltammogramme der in Schema 6 abgebildeten Rota-
xane 16Ca-CD.! Cyanin-Amylose-Komplexe sind #hnlich
stabilisiert; in einer vergleichenden thermogravimetrischen
Analyse (TGA) von DASP-C, und DASP-C,C Amylose
(Schema 11) ergab sich fiir den freien Farbstoff bei 267 °C ein
betrdchtlicher Massenverlust, beim Amylosekomplex wird
dieser erst bei 288°C, der Zersetzungstemperatur von freier
Amylose, beobachtet.'”® Auch Azofarbstoff-Rotaxane wie
15CTM-a-CD (Abschnitt 2.2.2) zeichnen sich durch chemi-
sche und photochemische Bestindigkeit aus. Dieses Rotaxan
ist iiber 100-mal weniger reaktiv gegen wéssrige Natriumdi-
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thionit-Losungen als der freie Farbstoff 15.5%! Wie in einigen
Stilben-Rotaxanen wird die E-Z-Photoisomerisierung von
15CTM-a-CD durch das Cyclodextrin génzlich verhindert,
wihrend bei anderen Stilben-Rotaxanen wie 17Ca-CD (Ab-
schnitt 2.2.4) die Quantenausbeuten der E-Z-Photoisomeri-
sierungen zumindest verringert werden.'” Ein Einfideln
verhindert auch die [24+2]-Cycloaddition von 17Ca-CD und
verzogert die photochemische Hydratisierung, was das pho-
tochrome System langlebiger macht. Die Reaktivitdt konju-
gierter Polyrotaxane ist noch nicht ausfiihrlich untersucht
worden, doch Ito und Mitarbeiter berichteten bereits, dass
durch B-CD gefddeltes Polyanilin nicht mehr mit Iod dotier-
bar ist.*** Konjugierte Polymere in Zeolithen sind oft
iiberaus bestindig:® So kann Polyacetylen in Faujasit un-
begrenzt an der Luft gelagert werden,” und PPV bleibt im
gleichen Zeolith bei der Laserphotolyse unter einer Sauer-
stoffatmosphire unverindert."

Die TGA-Daten einiger dendronisierter konjugierter
Polymere sprechen dafiir, dass eine Dendronisierung die
thermische Bestdndigkeit erhoht. So zersetzt sich PPV4(G-1)
(Abschnitt 4.4, Schema 14) bei 362°C, also 34 K oberhalb des
vergleichbaren Polymers PPV(G-0),'*” und das Polyfluoren
PF5 (Abschnitt 4.3) ist thermisch auferordentlich stabil
(Zersetzung bei 570°C). Ein Energietransfer von den Den-
dronen auf das konjugierte Riickgrat (Abschnitt 5.4) kann
gelegentlich aber auch zu einer ungewiinschten Lichtemp-
findlichkeit fithren. So beobachteten Diederich und Mitar-
beiter fiir PTA1(G-3) (n=1; Abschnitt 4.6) mit Fréchet-
Dendronen der dritten Generation eine schnellere E-Z-
Photoisomerisierung als beim unsubstituierten Monomer.
Diese dendronvermittelte E-Z-Photoisomerisierung erwies
sich auch beim Einschluss eines Oligo(pentaacetylens) durch
Fréchet-Dendronen der zweiten Generation als hinderlich, da
ein E-Z-Isomerengemisch resultierte. Wurden Oligo(triace-
tylene) aber mit Carbosilandendronen anstelle der Fréchet-
Benzylether umbhiillt, so trat keinerlei E-Z-Photoisomerisie-
rung auf. Carbosilandendrone sollten iiberdies schon bei
niedrigeren Generationszahlen als Fréchet-Dendronen
sphirische Strukturen ergeben.['!

5.2. Absorptionsspektren, Emissionsspektren und nichtlinear-
optische Eigenschaften

In erster Ndherung sollte die Einkapselung eines mole-
kularen Drahts weder dessen elektronische Struktur noch
seine m-m*-Energieliicke verdndern. Dennoch kénnen Un-
terschiede in den UV/Vis-Absorptions- und den Fluores-
zenzspektren durch dreierlei Effekte entstehen:

1) Solvatochromie: Ist der angeregte Zustand des moleku-
laren Drahts polarer oder weniger polar als der Grund-
zustand, so werden die Wellenldngen der Absorptions-
und Emissionsbanden von der Polaritdt und Polarisier-
barkeit der isolierenden Hiille abhéngen (genauso wie von
der Polaritdt und Polarisierbarkeit eines Losungsmittels).
Eine Anderung in der Polarisierbarkeit der Umgebung
des m-Systems kann zu abweichenden Extinktionskoeffi-
zienten fiihren, selbst wenn die Banden nicht von Charge-
Transfer-Ubergingen herriihren.!%]
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b) Konformationseffekte: Molekulare Drihte kénnten von
einer linearen umgebenden Hiille in gestreckte und/oder
planare Konformationen gezwungen werden, in denen die
n-Uberlappung erhoht ist, sodass sich die Absorption und
Emission zu hoheren Wellenlédngen verschieben. Begiins-
tigt die Umbhiillung umgekehrt eine verdrillte Struktur, so
ist eine Blauverschiebung die Folge. Selbst wenn der
Einschluss keine Auswirkungen auf die Konformation des
Grundzustands hat, kann er die Fluoreszenzspektren
verdndern, indem er die Reorganisation im angeregten
Zustand stort.

c) Aggregation: Lange starre oder formtreue Molekiile wie
Farbstoffe und konjugierte Polymere neigen stark zur
Aggregation, besonders wenn sie hochkonzentriert in
schlechten Losungsmitteln vorliegen. In diesem Fall mo-
difiziert die exzitonische Kopplung zwischen den Chro-
mophoren die Absorptions- und Emissionsspektren. Dies
wird durch Umbhiillen der konjugierten Systeme verhin-
dert.

In der Praxis fiihrt oft eine Kombination dieser drei Ef-
fekte zu abweichenden Spektren, und fiir kein System liegen
hinreichend detaillierte Studien vor, um die einzelnen Anteile
zu quantifizieren.

Cyclodextrin-Polyrotaxane wie PPP1C[-CD, PF1C(-CD,
PPV1IC(B-CD, PDV1co-CD und PDVICB-CD (Ab-
schnitt 2.2.4) ergeben gewohnlich besser aufgeloste Absorp-
tions- und Emissionsspektren (mit Blauverschiebungen) als
die freien konjugierten Polymere. Abbildung 21a zeigt dies
anhand der Spektren von PF1 und PF1CB-CD in Losung.™
Die schwingungsaufgelosten Tieftemperatur-Emissionsspek-
tren dieses Polyrotaxans (Abbildung 21b) lassen erkennen,
dass die Blauverschiebung der Emission auf zwei Effekten
beruht: 1) Die 0-0-Bande ist die intensititsstarkste Kompo-
nente der Emission des Polyrotaxans, fiir das freie Polymer ist
es dagegen die 0-1-Bande; 2) die 0-0-Bande des Polyrotaxans
ist blauverschoben. Beide Unterschiede deuten an, dass das
Einfddeln die Reorganisation im angeregten Zustand stort;
davon konnten die Reorganisation der Struktur des konju-
gierten Polymers und/oder der Solvenshiille betroffen sein. In
den Kristallstrukturen von Rotaxanen wie 18Ca-CD (Ab-
bildung 7)1 verindert das Cyclodextrin die Grundzustands-
konformation des m-Systems kaum; daher sollten diesbeziig-
liche Effekte in diesen Polyrotaxanen keine Rolle spielen.

Die Rotverschiebung in Absorptions- und Emissions-
spektren von Polydimethylsilan-y-CD-Komplexen (Abbil-
dung 13) wurde auf Anderungen in der Grundzustandskon-
formation zuriickgefiihrt.'®® Diese Rotverschiebung wurde
aber aus dem Vergleich der Spektren von Me(SiMe,),Me in
Hexan mit Spektren von Me(SiMe,),MeCy-CD in Wasser
ermittelt, daher konnte sie teilweise solvatochromen Ur-
sprungs sein. Offensichtlicher ist der Konformationseinfluss
bei der Rotverschiebung der Emission von MEH-PPV nach
dem Einfiddeln in die linearen Kanile einer mesoporosen
Siliciumoxid-Wirtstruktur (Abbildung 1).*"! Hier erfolgt ein
Singulettenergietransfer von freien Polymermolekiilen in
Losung, die sich an die Oberfliche des Wirts anlagern, zu
eingeschlossenen Polymermolekiilen in den Kanélen.
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Abbildung 21. a) Normalisierte Absorptions- (fett) und Emissionsspek-
tren von PF1CPB-CD (—) und PF1 (-----) in wéssriger Lésung bei
298 K. b) Normalisierte Emissionsspektren von PF1C3-CD (—) und
PF1 (-----) als diinne Filme bei 10 K.I”*

Man konnte erwarten, dass die Absorptions- und Emis-
sionsspektren eines IMW durch den abschirmenden Effekt
der isolierenden Hiille von der Umgebung unabhéngig sind.
Dies ist am Beispiel des Polythiophen-SPG-Komplexes
PT3CSPG gut erkennbar (Abschnitt 3.2),! dessen Ab-
sorptionsspektren in wissriger Losung und in reiner Form (als
diinner Film) nahezu identisch sind (Abbildung 22). Im Un-

PT3CSPG- PT3CSPG-

0.8- Lésung Film

+
NMe,

—_—

300 400 500 600 700
Alnm—

Abbildung 22. Absorptionsspektren des Polythiophens PT3 in wissri-

ger Lésung (-----, A =403 nm) und als diinner Film (—,
Amax="541 nm) sowie des Komplexes PT3CSPG in wissriger Lésung
(0, Amax=454 nm) und als diinner Film (fett —, A,,,,, =456 nm). In

verdnderter Form mit Genehmigung aus Lit. [140]. Copyright 2005
American Chemical Society.

www.angewandte.de

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

H. L. Anderson und M. ). Frampton

terschied dazu ist im Absorptionsspektrum eines Films des
freien Polythiophens PT3 eine Rotverschiebung von 138 nm
gegeniiber dem Losungsspektrum festzustellen, die auf Ag-
gregation zuriickzufiihren ist. Die Absorptions- und Lumi-
neszenzbanden von PT3CSPG in Losung sind jeweils ge-
geniiber den Spektren von reinem Polythiophen rotverscho-
ben, woraus auf eine eher planare Konformation im Poly-
saccharid zu schliefen ist.!**!

Die Einkapselung von Cyaninfarbstoffen wie DASP-C,,
in Amylose (Schema 11) verbessert ihre nichtlinear-optischen
Eigenschaften.'”!%]  Hyper-Rayleigh-Streuungsmessungen
in Losung belegen, dass die erste Hyperpolarisierbarkeit 3
dieser Einschlusskomplexe etwa doppelt so hoch ist wie die
des freien Farbstoffs.”?”) In diinnen DASP-C,CAmylose-
Filmen auf Glassubstraten kommt es zu einer spontanen
Ausrichtung der Dipole, was zu einer Frequenzverdoppelung
ohne duBere Polarisierung fiihrt. Die Stabilitdt der Struktur
zeigt sich darin, dass die Polaritiat dieser Filme bei 90°C
langer als 100 h bestehen bleibt.'®”) Weitere Belege fiir die
Robustheit der Amylose-Cyanin-Einschlusskomplexe liefern
die Absorptionsspektren von diinnen Filmen der festen
Komplexe, die sich zwischen 30 und 90°C so gut wie nicht
andern. Dagegen werden in wissriger Losung die Banden bei
Temperaturerh6hung breiter und verschieben sich zu kleine-
ren Wellenldngen als Folge der thermischen Auflockerung
der Konformation."*!

Der Einfluss der Dendrongeneration auf die photophysi-
kalischen Eigenschaften dendronisierter konjugierter Poly-
mere ist schwer zu ermitteln, denn diese Materialien werden
oft durch die Polymerisation von Makromonomeren synthe-
tisiert, die mit zunehmender Dendrongeneration zu kleineren
mittleren Kettenldngen fiihrt (Route A, Schema 13). Daher
sind die Einfliisse von Dendrongeneration und Kettenldnge
kaum aufzutrennen. Erschwerend kommt hinzu, dass die
Bestimmung des Polymerisationsgrads Probleme bereitet.
Am einfachsten untersucht man daher Oligomere mit be-
kannter Kettenlinge. Diederich und Mitarbeiter'*®! wiesen
fiir die diskreten Oligo(triacetylene) PTA1(G-N) (Ab-
schnitt 4.6) nach, dass die Lage des Absorptionsmaximums,
der Extinktionskoeffizient und die Feinstruktur der Riick-
grat-Absorptionsbande nicht von der Dendrongeneration
abhingen (N = 1-3), obwohl Rechnungen angedeutet hatten,
dass bei PTA1(G-3) eine Verzerrung des Riickgrats auf-
tritt.1"] Bei dieser Untersuchung wurden kurze Ketten ver-
wendet (n=1, 2 fir PTA1(G-3)), jedoch sollten in ldngeren
Oligomeren sterische Effekte auftreten. Aida und Mitarbei-
ter!'®! verglichen die Absorptions- und Emissionsspektren
verdiinnter THF-Losungen von diskreten Oligomeren mit
Dendronen der ersten Generation, PPEB1(G-1), und der
dritten Generation, PPEB1(G-3), bei unterschiedlichen Oli-
gomerlidngen bis n=16. Die Unterschiede werden bis n =38
mit zunehmender Kettenlinge immer deutlicher. Bei ldnge-
ren Oligomeren (n=8-16) zeigen die Absorptions- und
Emissionsspektren von PPEB1(G-3) Rotverschiebungen um
11nm (608cm™) bzw. 4nm (210cm™') gegeniiber den
Spektren von PPEB1(G-1). Diese leichte Verkleinerung der
n-t*-Liicke konnte einer Planarisierung des Riickgrats und/
oder einer Versteifung der Polymerkette in PPEB1(G-3)
zugeschrieben werden. Rechnungen von Stimson und Mitar-
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beitern™® sagten fiir dendronisiertes PPP4(G-N) voraus,
dass erst Dendrone der vierten Generation die Riickgrat-
konformation verdandern wiirden. Ein Extremfall mit starkem
Einfluss der Dendronisierung auf die Riickgratkonformation
ist das Polyacetylen PA1(G-2) (7i, =2000 gem&B Lichtstreu-

SiMeg

SiMeg

JfC:EJLn PA1(G-2)

ung), doch der Effekt der Dendrone auf die Eigenschaften
dieses Polymers ist schwer zu beschreiben, da es eine kom-
plexe Mischung von cis- und trans-Doppelbindungen ent-
halt."*! Percec und Mitarbeiter erhielten dendronisierte Po-
lyacetylene mit bis zu 99 % cis-Verkniipfung, in denen die
Dendronisierung das Riickgrat gegen cis-trans-Isomerisie-
rung und elektrocyclische Reaktionen stabilisiert.'s

Erwartungsgemif wirkt die Dendronisierung mit grof3en
Dendronen der Aggregation entgegen. Die Untersuchung der
Aggregation von dendronisierten Poly(phenylenethinylenen)
PPE1(G-N)!'*! ergab fiir das Polymer PPE1(G-2) (7, = 20)
mit Dendronen der zweiten Generation, dass sich das Emis-
sionsspektrum einer THF-Losung (4,,,, =450 nm) bei Was-
serzugabe drastisch verdndert: Bei 500 nm wird eine starke
Bande erkennbar, die neu gebildeten Aggregaten zuzuordnen
ist. Die Spektren des analogen PPE1(G-3) (7i, =5.2) mit ho-
herer Dendrongeneration dndern sich unter denselben Be-
dingungen dagegen nur schwach; dieses Ergebnis konnte auf
eine stdrkere Umbhiillung durch die Dendrone hindeuten, al-
lerdings konnte es auch einfach aus der geringeren Ketten-
léinge resultieren. Eine Ausnahme bildet PPP4(G-3):1°" 5! In
Abschnitt 4.2 wurde bereits angedeutet, dass dieses dendro-
nisierte PPP in THF stark aggregiert und so in der Licht-
streuungs-/GPC-/Viskosimetrie-Analyse ein hohes Moleku-
largewicht vortduscht. Der korrekte Polymerisationsgrad
konnte erst nach Abspaltung der Dendrone bestimmt
werden.

5.3. Photolumineszenzeffizienz

Organische Materialien mit hohen Fluoreszenzeffizien-
zen und langsamer strahlungsloser Relaxation werden nicht
nur fiir Anwendungen mit direktem Lichtsignal benétigt
(Fluoreszenzmarker, Sensoren oder Elektrolumineszenzdis-
plays), sondern auch dann, wenn die Energie eines angereg-
ten Zustands effizient transformiert werden soll (in Photo-
voltaikzellen, Photosensoren oder in der photochemischen
Wasserstofferzeugung). Fiir viele IMWs sind die Fluores-
zenzquantenausbeuten hoher als die der freien m-Systeme.
Oft ist dies mit einer begrenzten Beweglichkeit im angeregten
Zustand zu erkldren. Aggregation kann zu einer Fluores-
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zenzloschung fithren, besonders wenn sich zwei oder mehr
Chromophore parallel zueinander ausrichten. In diesen H-
Aggregaten fiihrt die exzitonische Kopplung zu energetisch
tiefliegenden, nichtemittierenden Zustdnden. Die Einkapse-
lung steigert daher die Fluoreszenzeffizienz, indem sie die
Bildung von Aggregaten zuriickdrangt oder deren Struktur
modifiziert. Oft kann auch eine weniger polare Umgebung
der Chromophore die Fluoreszenz verstdrken. Einer vierten
Moglichkeit zur Erhohung der Fluoreszenzeffizienz begegnet
man, wenn die isolierende Hiille die Loschung durch eine
dullere Spezies verhindert, indem sie einen Energie- oder
Elektronentransfer blockiert (Abschnitt 5.5).

Die Fluoreszenzeffizienzen von Cyclodextrin-Polyrota-
xanen wie PPP1Cf-CD, PFI1cp-CD, PPVICB-CD,
PDV1Co-CD und PDV1CB-CD (Abschnitt 2.2.4) iiberstei-
gen die der freien Polymere in Losung und im Festkorper um
den Faktor 2-3.17"7374 Wie die Blauverschiebungen in den
Emissionsspektren (Abschnitt 5.2) kann auch dies einer we-
niger flexiblen Konformation des angeregten Zustands zu-
geschrieben werden. Ein dhnlicher Effekt wird fiir Cyanin-
Rotaxane wie B-16Ca-CD beobachtet.””) Hier wird die
Fluoreszenz in Wasser nicht verstirkt, dafiir findet man in
Losungsmitteln wie Dioxan, das die hochsten Fluoreszenz-
quantenausbeuten fiir den freien Farbstoff 16 liefert, auch die
stiarkste Zunahme der Fluoreszenz fiir das Rotaxan (bis zu
einem Faktor 5). Der Effekt ist also nicht allein durch das
unpolare Innere des Cyclodextrins bedingt.

Eine Fluoreszenzverstarkung kann oft die Einkapselung
eines n-Systems anzeigen. Beispielsweise wurde die Fluores-
zenzintensitit des Cyaninfarbstoffs 27 (der DASP-C,4 dhnelt,
siche Schema 11) in verschiedenen DMSO-Wasser-Gemi-
schen mit oder ohne Zugabe von Amylose studiert (Abbil-
dung 23)."% Die Fluoreszenzintensitit des hydrophoben
freien Farbstoffs sinkt mit steigendem Wasseranteil, wie man
es fiir die fortschreitende Aggregation erwartet. In Gegen-
wart von Amylose bleibt die Fluoreszenzintensitét bei > 75 %
DMSO konstant, was zeigt, dass der Farbstoff unter diesen
Bedingungen nicht komplexiert ist. Bei weiterer Wasserzu-

— +
Me, <i> s N Ve 5
C1eHas I

1.0 e,
[ ] Einschlusskomplex
.0 r 27CAmylose
08{ .- M v
o °
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| .
f 0.4 Y
freier ®
Farbstoff 27 e
0.2+ % °
B i ¥ 0 OO S
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0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
DMSO-Anteil —

Abbildung 23. Verinderung der relativen integrierten Fluoreszenzinten-
sitdt /¢ (480-760 nm) mit dem Volumenanteil von DMSO in Wasser fiir
Lésungen von 27 (0) und 27CAmylose (®). Die Konzentrationen von
27 und Amylose sind 1.5x107° bzw. 1.0x10* M. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung aus Lit. [184]. Copyright 1998, Royal Society of Chemistry.
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gabe bis zu einem Anteil von ca. 40 % DMSO zeigt ein steiler
Fluoreszenzanstieg die Komplexierung an. Das Absinken der
Fluoreszenzintensitit bei weiterer Erhohung des Wasseran-
teils ist wahrscheinlich auf ein Quellen der Amylosehelix
zuriickzufiihren.

Viele konjugierte Polymere aggregieren unter Fluores-
zenzloschung; in dendronisierten Polymeren sollte das
Ausmal3 an aggregationsbedingter Loschung mit steigender
Dendrongeneration abnehmen. Diese Vorstellung wird ge-
stiitzt durch Untersuchungen zu den Poly(phenylenethiny-
lenen) PPE1(G-N) (N=1-3) (Abschnitt4.5 und Abbil-
dung 24).1'% Die Fluoreszenzquantenausbeute von PPE1(G-
1) mit Dendronen der ersten Generation betrdgt maximal

10 70~ @@ g - PPE1(G-3)
m.
[ 0.8 g
b,
F ®-.. PPE1(G-2)
064
A
..
A
04 .
A--A. PPE1(G-1)
0.2 T T 1
0.00 0.04 0.08 0.12
A —

Abbildung 24. Fluoreszenzquantenausbeuten @ fiir PPE1(G-N) mit
N=1-3 in THF-Lésung bei unterschiedlichen Konzentrationen (ausge-
driickt als Absorbanz A). Wiedergabe mit Genehmigung aus

Lit. [163a]. Copyright 1999, American Chemical Society.

@r=0.56 und sinkt, wenn die Konzentration erhoht wird
(entsprechend einer steigenden Absorbanz A von 0.01 auf
0.1). PPE1(G-2) mit Dendronen der zweiten Generation
ergibt eine hohere Quantenausbeute von @r=1.0 bei A=
0.01, die bei Konzentrationserhéhung aber ebenfalls ab-
nimmt. Fiir PPE1(G-3) mit Dendronen der dritten Genera-
tion betrédgt die Quantenausbeute dagegen @ = 1.0 iiber den
gesamten untersuchten Konzentrationsbereich. Die Leis-
tungsfahigkeit einer elektrolumineszierenden Funktionsein-
heit wird durch die Photolumineszenzeffizienz der emittie-
renden Schicht begrenzt. Daher sind die Fluoreszenzquan-
tenausbeuten diinner Filme iiberaus wichtig fiir mogliche
Anwendungen von elektrolumineszierenden Polymeren. Den
erwarteten Verlauf - eine bessere Isolierung erhoht die
Fluoreszenzeffizienz im festen Zustand - zeigen dendroni-
sierte Poly(phenylenvinylene) PPV2!!5 (Abschnitt 4.4) und
dendronisierte  Polyfluorene PF2(G-N) (N=1-3; Ab-
schnitt 4.3).559

5.4. Intramolekularer Energietransfer von der Hiille auf das
eingeschlossene 7-System

Antenneneffekte wie in den Lichtsammeleinheiten von
Photosynthesesystemen konnen in Dendrimeren auftreten,
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wenn Singulettenergie von den Dendronen auf den Kern
iibertragen wird."®® Dieser Forster-Energietransfer wird
durch eine starke Uberlappung des Emissionsspektrums der
Dendronen mit dem Absorptionsspektrum des Kerns be-
giinstigt. Der Anregung von Polymer PPE1(G-3) bei einer
Wellenlédnge von 278 nm, bei der die Benzylethergruppen der
Dendrone stéarker als das Polymerriickgrat absorbieren, folgt
eine Emission des Polymerriickgrats bei 454 nm, vor der ein
Energietransfer von den Dendronen auf den Kern stattge-
funden haben muss.""”! Eine Betrachtung des Photolumines-
zenz-Anregungsspektrums bestédtigte den quantitativen
Energietransfer. Im Polymer PF5 wird Energie von den
Miillen-Dendronen auf das Polyfluorenriickgrat tibertra-
gen,™®! und der gleiche Prozess fiihrte auch zu der unge-
wollten E-Z-Photoisomerisierung in Diederichs Oligo(tri-
acetylenen) mit Fréchet-Dendronen (Abschnitt 5.1).1°°) Ein
derartiger Hiille-Kern-Energietransfer tritt in Cyclodextrin-
Polyrotaxanen oder polysaccharidumhiillten IMWs nicht auf
(die Zucker-Wirtstrukturen enthalten keinerlei Chromopho-
re), doch in allen IMWs mit aromatischen Ringen in der
isolierenden Hiille ist mit diesen Effekten zu rechnen.

5.5. Intermolekularer Elektronentransfer bei IMWs

Die Vermeidung von Kurzschliissen zdhlt zu den offen-
sichtlichen (aber noch futuristischen) Zielsetzungen beim
Isolieren eines molekularen Drahts. Die Ubertragung von
Elektronen zwischen zwei IMWs muss noch untersucht
werden, doch in vielen Szenarien gelang es bereits, den
Elektronentransfer zwischen einem molekularen Draht und
einem adufleren redoxaktiven Zentrum durch Verwendung
einer Hiille zu steuern. Diese Systeme sprechen dafiir, dass
die Anwendung von IMWs in photovoltaischen Solarzellen,
in der photochemischen Wasserstofferzeugung aus Wasser
und in Sensoren fiir Explosivstoffe durchaus realistisch sind.

Fiir das konjugierte Riickgrat des [3]Rotaxans 28C8,
wurde gezeigt, wie das Einfiddeln den intramolekularen
Elektronentransfer beeinflusst. Das Rotaxan fluoresziert
stark, doch die Fluoreszenz wird durch den lichtinduzierten
Elektronentransfer auf die Acceptoren MV>", 29 und 30 ge-
16scht.*?! Ein Vergleich der Stern-Volmer-Loschkonstanten
fiir das neutrale [3]Rotaxan und den vierfach negativ gela-
denen Kern 28* mit diesen kationischen, neutralen oder
anionischen FElektronenacceptoren zeigt, dass der Elektro-
nentransfer zum Rotaxan stets langsamer verlduft als zum
freien m-System 28. Die schwiéchere Loschung dieser IMWs
durch das Methylviologen-Kation MV?" beruht zum Teil auf
der elektrostatischen Abschirmung durch das kationische
Cyclophan, hinzu kommt aber auch eine erhebliche sterische
Abschirmung der neutralen und anionischen Acceptoren; so
erhdlt man mit 29 ein Verhiltnis der Stern-Volmer-Konstan-
ten Kv(28)/Ksy(28C8,) = 86.

Haque und Mitarbeiter wiesen nach, dass das Einfddeln
durch ein Cyclodextrin genutzt werden kann, um Farbstoffe
an nanokristalline TiO,-Halbleiterfilme zu binden und die
Ladungsrekombination an der Oberfliche zu verzogern.'s”)
Die Anregung des Azofarbstoff-Rotaxans 31Ca-CD, das auf
TiO, adsorbiert wurde, fithrte zu einem schnellen Elektro-
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t (Abbildung 25). Der Katalysezyklus umfasst folgende
Schritte (nicht zwingend in der angegebenen Reihenfolge):
MezN ‘{} N—g/\-}' NMez 1) Die MV**-Ionen adsorbieren auf der anionischen Ober-
NaOsS fliche des dendronisierten Polymers.
2) Die Absorption von Licht durch das konjugierte PPE-
31Ca-CD Riickgrat erzeugt angeregte Singulettzustdnde.
' N 3) Durch Elektronentransfer von diesen angeregten Zu-
:N—OOME 32 stinden des konjugierten Polymers auf MV>" bilden sich
o-H MV--Radikalkationen sowie radikalkationische Elektro-
nenfehlstellen im konjugierten Polymer. Fiir PPE2(G-3)
nentransfer aus dem angeregten Zustand des Farbstoffs in das ist die Loschung deutlich schneller (kgenn = 1.2x
TiO,-Leitungsband. Die Relaxation des resultierenden Ra- 105m~'s™") als ein diffusionskontrollierter Prozess, sodass
dikalkations durch Elektronentransfer vom Halbleiter in die MV?"-Dikationen auf der Oberfliche des dendroni-
umgekehrter Richtung wurde mit Transientenabsorptions- sierten Polymers praorganisiert sein miissen.
spektroskopie verfolgt. Die Geschwindigkeiten der La- 4) Die MV'*-Radikalkationen diffundieren weg vom IMW
dungsrekombination fiir das Rotaxan 31Co-CD und den und werden durch MV*"-Dikationen ersetzt, die stirker
freien Fabstoff 31 konnten nicht verglichen werden,
weil der freie Farbstoff nicht auf TiO, adsorbiert,
doch die Betrachtung des verwandten Azofarbstoffs Licht
32 deutete an, dass das Cyclodextrin in 31Ca-CD MVZR\ MV MVZ* MV My My
die Ladungsrekombination verlangsamt, da es den (=) OO0 O
Abstand zwischen m-System und Halbleiterober-
fliche vergroBert. Fiir 31Ca-CD und 32 ergaben
sich Halbwertszeiten der Ladungsrekombination q
(t:()o/) Vonb350tljs)zzv.t Z ps(.i(li)ie m(('ijgli%;e E(;nf?ussga(l)l- |7 R GZ = ez & GZ = Gz A
6 MVZ* MVZ* M2+ MVZE MV2E Mv2+
me auf die Geschwindigkeit des Elektronenriick-
transfers in diesen Systemen konnte in die Ent-
wicklung von Gritzel-Photovoltaikzellen einflie- Donor Donor*
Ben.“ss] MV2+ 2 MV2+ MVZ+ MV2+ mv2+ MVt MV2ZH MV2+ MV2Y pv2 vz

Auch die Dendronisierung eines m-Systems ©@Q@ L\OO0OEO0O0OE

kann die Anndherung von Elektronenacceptoren

verhindern und die Lo&schung verlangsamen. _

Manche Dendrone bieten aber auch Bindungsstel-

len fiir kleine Molekiile (in Hohlrdumen nahe des MV2F MV2+ MV2F MV2* MV

Kerns oder an der Dendronoberfliche), die den
Loschprozess beschleunigen kénnen.'!

Aida und Mitarbeiter untersuchten den lichtin-
duzierten Elektronentransfer zwischen den polyan-
ionischen dendronisierten Poly(phenylenethinyle-
nen) PPE2(G-N) (N=1-3; Abschnitt4.5) und
Methylviologen, MV*".'*] Setzt man dieses System
in Gegenwart eines Elektronendonors (Triethanol-
amin) und eines kolloidalen PVA/Platin-Katalysa-

(CASACECRCECECRCHCRCNCNC]

CASESACHCECRCACHCICRCHS) CXCESRCRSECRCACECRCRACHS)
MV2+ Mvz+ Mv2+ Mvz+ Mvz+ Mv2+ MV2+
Mv2+ Mv+
Mv2* x_/
Austausch ",
~ PVAPt-
| Kolloid
- H,0

Abbildung 25. Photochemische Wasserstofferzeugung aus Wasser mit dem dendronisierten
Poly(phenylenethinylen) PPE2(G-3) als Sensibilisator, MV*" als Elektronenacceptor, Trietha-
nolamin als zuséatzlichem Elektronendonor und kolloidalem PVA/Pt als Katalysator. Wieder-

tors sichtbarem Licht aus, so erzeugt es Wasserstoff  gabe in abgewandelter Form aus Lit. [164] mit Genehmigung. Copyright 2004 American
durch die photochemische Reduktion von Wasser  Chemical Society.
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an die negativ geladene Oberfldche binden. Auflerdem
konnen die Elektronenfehlstellen entlang des molekula-
ren Drahts wandern. Diese beiden Prozesse, und die iso-
lierende Wirkung der Dendronenhiille, senken die Wahr-
scheinlichkeit einer unproduktiven Ladungsrekombinati-
on durch Elektronenriicktransfer.

5) Elektronenfehlstellen im konjugierten m-System des Po-
lymers werden durch Elektronen des zugesetzten Re-
duktionsmittels Triethanolamin aufgefiillt.

6) Die MV'*-Radikalkationen geben Elektronen an das
kolloidale Platin ab. So wird erneut MV*" gebildet, und
das Platin reduziert seinerseits geméf Wasser zu Wasser-
stoff [GL. (1)].

— " H,+20H +2MV? (1)

Katalysator

2MV'* +2H,0

Das Polymer PPE2(G-3) mit Dendronen der dritten Ge-
neration vermittelt diesen Prozess bemerkenswert gut mit
einer Gesamteffizienz von 13 % (0.13 mol H, pro mol absor-
bierter Photonen) bei einer maximal erreichbaren Effizienz
von 50 % [zwei Elektronen werden benotigt, um ein Molekiil
Diwasserstoff zu erzeugen; Gleichung (1)]. PPE2(G-1) und
PPE2(G-2) mit kleineren Dendronen sind deutlich weniger
effiziente Wasserstoffproduzenten. Die Dendronenhiille von
PPE2(G-3) erhoht demnach die Effizienz der photochemi-
schen Wasserstofferzeugung vermutlich dadurch, dass sie die
konjugierten Polymerketten rdumlich trennt und eine aggre-
gationsbedingte Loschung verhindert, sodass die strahlungs-
lose Relaxation nicht mit der Elektronentibertragung auf
MV?*" konkurrieren kann. Die hohe negative Ladung an der
IMW-Oberfliche ist entscheidend, um die MV?**-Dikationen
zu binden. Andersartige IMWs, etwa Polyrotaxane oder po-
lymerumhiillte Systeme, wurden hinsichtlich dieser Anwen-
dung noch nicht getestet, doch es scheint, dass sie hoch
wirksam sein konnten.

Einer weiteren wichtigen Anwendung der Fluoreszenz-
16schung durch Elektronentransfer begegnet man in Senso-
ren. Diinne Filme von Iptycen-Polymeren wie PPE3 (Ab-
schnitt 4.8) konnen als Lumineszenzsensoren fiir Nitrover-
bindungen dienen, die in vielen Explosivstoffen enthalten
sind."®! Das Iptycen-Motiv stellt eine Bindungsstelle fiir die
Analyte bereit, erhoht die Lumineszenzeffizienz des Films,
indem es eine enge Anlagerung an das Polymerriickgrat
verhindert, und verleiht dem Film eine porose Struktur, in die
Analyte eindiffundieren konnen. Die Fluoreszenzloschung
erfolgt durch lichtinduzierten Elektronentransfer vom Poly-
merriickgrat auf den Analyt. Die Singulett-Anregung kann
schnell entlang des konjugierten Polymers wandern, sodass
ein an beliebiger Stelle gebundener Elektronenacceptor das
gesamte Polymer loschen kann. Daraus ergibt sich eine aus-
gezeichnete Empfindlichkeit.

5.6. Elektrolumineszenz
Organische Leuchtdioden (organic light emitting diodes,
OLEDs)>*! sind eines der Hauptanwendungsgebiete fiir

konjugierte Polymere. Es besteht eine starke Nachfrage nach
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OLED:s als billige Alternativen zu Fliissigkristalldisplays und
Kathodenstrahlrohren. Durch ihre bessere chemische Be-
standigkeit und ihre hoheren Photolumineszenzeffizienzen
konnten IMWs auf diesem Gebiet Fuf3 fassen. Der Aufbau
einer einfachen OLED ist in Abbildung 26a gezeigt: Eine
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Abbildung 26. a) Aufbau einer Polyrotaxan-OLED. b) Veranderungen
der Stromdichte (——) und der Leuchtdichte (-----) mit der Spannung
fur typische OLEDs auf der Basis von PDV1Ca-CD und PDV1.41%

c) Daten aus (b), wiedergegeben als Leuchtdichte-Stromdichte-Auftra-
gung. d) Verinderung der Elektrolumineszenzeffizienz mit dem PEO-
Gewichtsanteil fiir Mischungen mit PDV1Ca-CD, PDV1Cf-CD und
PDV1.0'%

ungefdhr 100 nm diinne Schicht eines elektrolumineszieren-
den Materials trennt eine transparente Anode mit hoher
Austrittsarbeit, iblicherweise Indiumzinnoxid(ITO)-be-
schichtetes Glas, von einer Kathode mit niedriger Austritts-
arbeit, im Beispiel mit Aluminium bedecktes Calcium. Beim
Anlegen einer Spannung werden Elektronen in die Kathode
injiziert, wo sie Radikalanionen erzeugen, und aus der Anode
werden Elektronen abgezogen, was zu radikalkationischen
Elektronendefekten fiihrt. Angetrieben durch das elektrische
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Feld wandern Elektronen und Defektelektronen durch das
Material, bevor sie schlieflich kombinieren und angeregte
Zusténde erzeugen, die daraufhin fluoreszieren.

In Zusammenarbeit mit der Gruppe von Cacialli haben
wir gezeigt, dass Polyrotaxane wie PPP1Cf3-CD, PF1C3-CD,
PPV1CpB-CD und PDV1Co-CD (Abschnitt 2.2.4) hohere
Elektrolumineszenzeffizienzen aufweisen als die freien Po-
lymere."™ Funktionseinheiten wie die Diode in Abbil-
dung 26a wurden durch Schleuderbeschichtung der Anode
mit einer wassrigen Polyrotaxan-Losung und anschlieBendes
Abscheiden einer Calciumschicht auf dem getrockneten Po-
lyrotaxan erhalten. Die Polyrotaxan-OLEDs bendétigen
hohere Anschaltspannungen als Dioden mit freiem Polymer —
fir PDV1Ca-CD ist das in Abbildung 26b gezeigt™ 1% —
wegen ihrer hoheren Fluoreszenzquantenausbeuten (Ab-
schnitt 5.3) erzeugen sie dafiir bei gleichem Strom mehr Licht
(Abbildung 26¢).

Die externen Elektrolumineszenz(EL)-Quantenausbeu-
ten dieser ersten Polyrotaxan-OLEDs waren sehr gering (um
0.02%), doch wir konnten kiirzlich zeigen, dass die EL-
Quantenausbeuten um einen Faktor bis 160 zunimmt, wenn
die Polyrotaxane mit Poly(ethylenoxid) (PEO) vermischt
werden.™ Die EL-Quantenausbeuten der freien Polymere
werden durch Mischen mit PEO ebenfalls gesteigert, sie
bleiben jedoch deutlich hinter den Werten fiir die Polyrota-
xane zuriick (siche die logarithmische Auftragung in Abbil-
dung 26d). Fluoreszenztitrationen in verdiinnten wissrigen
Losungen und AFM-Untersuchungen sprechen fiir eine
starke Bindung von PEO an diese Polyrotaxane, die wohl auf
der Komplexierung der Lithiumkationen beruht. PEO stei-
gert die EL-Quantenausbeute wahrscheinlich dadurch, dass
es einerseits das konjugierte Polymer umhiillt, und so dessen
n-System noch besser isoliert, und andererseits den La-
dungstransport und die Ladungsinjektion erleichtert, indem
es die Beweglichkeit der Lithiumkationen erhoht. Die deut-
lich gesteigerte EL-Quantenausbeute stimmt uns optimis-
tisch, dass IMWs Anwendung als optoelektronische Mate-
rialien finden konnten.

In Zeolithe eingeschlossene konjugierte Polymere elek-
trolumineszieren gewohnlich nicht, da ihre Leitfahigkeiten zu
gering sind (siche Abschnitt 5.7). Alvaro et al. beobachteten
dennoch eine schwache Elektrolumineszenz fiir eine LED mit
einem 50 pm diinnen Film aus zeolithumschlossenem PPV in
Polyacrylamid zwischen einer Indiumzinnoxid- und einer
Aluminiumelektrode.” Eine effiziente Elektrolumineszenz
wurde fiir Polymer-Ton- und Polymer-Metallchalkogenid-
Nanokomposite ermittelt.'”"®  Diese Nanokomposite
dhneln zeolithumhiillten Polymeren, bis auf die Tatsache, dass
die Polymerketten in zweidimensionale Zwischenrdume ein-
geschlossen sind und nicht in eindimensionale Kanile. LEDs
aus Mischungen von MEH-PPV (Abbildung 1a) und einem
Organoton (einem Ton, der Tetraalkylammonium- anstelle
von Metallkationen enthilt) lieferten externe EL-Quanten-
ausbeuten bis 0.38 % — ungeféhr 100-mal so hoch wie dhnliche
Systeme mit reinem MEH-PPV.[!l Dieses Resultat wurde
der Einschrankung von Ladungstrigern und Exzitonen auf
einen zweidimensionalen Raum zugeschrieben. Die Ergeb-
nisse rufen unsere Arbeiten zu konjugierten Polyrotaxanen in
Erinnerung.’+ 1%
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Dendronisierte konjugierte Polymere sind ebenfalls in
OLEDs eingebaut worden. Es ist interessant, wie sich die
Elektrolumineszenz mit der Dendrongeneration und der
Bedeckung mit Dendronen fiir ein bestimmtes Polymer-
riickgrat verdandert. Carter und Mitarbeiter untersuchten die
Polyfluoren-Homopolymere PF2(G-1) und PF2(G-2), die
statistischen Copolymere PF3(G-2) und das alternierende
Copolymer PF4(G-2) (Abschnitt 4.3) in ITO/PEDOT/PF/Ca/
Al-Doppelschichtanordnungen. Die Homopolymer-Funkti-
onseinheit emittierte Licht erst ab einer Spannung von 16 'V,
Copolymere mit einer geringen Dendronsubstitution schon
bei 4.5V und 6 V. Fiir diese Systeme konnten wegen man-
gelhafter Reproduzierbarkeit und Besténdigkeit keine Elek-
trolumineszenzeffizienzen ermittelt werden.'™ Die dendro-
nisierten PPVs PPV4(G-1) und PPV4(G-0) wurden ebenfalls
auf ihre Elektrolumineszenz hin untersucht. PPV4(G-1) mit
Dendronen der ersten Generation ergab eine dhnliche An-
schaltspannung, aber eine geringere EL-Quantenausbeute als
PPV4(G-0) mit Dendronen der ,nullten“ Generation.['®”]
Miillen und Mitarbeiter untersuchten OLEDs mit dem den-
dronisierten Polyfluoren PFS5. ITO/PEDOT/PF5/Ca/Al-
Funktionseinheiten schalteten sich bei 6-7 V an, vor allem
emittierten sie aber farbstabiler als Dioden mit nichtden-
dronisiertem Polyfluoren, wenn iiber 30 Minuten kontinuier-
lich eine Spannung von 8 V angelegt wurde.'™! Diese hohere
Stabilitdt konnte aus der hohen Glasiibergangstemperatur,
der hohen chemischen Bestdndigkeit oder der erschwerten
Diffusion von Exzitonen zu Ketodefekten resultieren.

5.7. Leitfihigkeit und Ladungstransport in IMWs

In Zeolithen oder mesoporésen Wirtstrukturen einge-
schlossene konjugierte Polymere leiten Strom selbst im do-
tierten Zustand so gut wie nicht. Anhand dieser Eigenschaft
wird oft nachgewiesen, dass ein Polymer eingekapselt ist und
sich nicht an der Oberfliche eines Wirtpartikels befindet.”
Ein Grund fiir diese schlechte Leitfdhigkeit konnte sein, dass
die Wirtstruktur einen Ladungstransfer zwischen den Ketten
verhindert, sie konnte aber auch die Bewegung von La-
dungstragern entlang der Polymerketten unterbinden. Die
Beweglichkeit der Ladungstriager auf isolierten konjugierten
Polymerketten kann mit kontaktfreien Mikrowellentechni-
ken gemessen werden, die die Dielektrizitdtskonstante (oder
Polarisierbarkeit) ¢ und den dielektrischen Verlustfaktor
(oder die Leitfihigkeit) ¢” ergeben (beide GroéBen sind hoch
fiir leitfahige Drihte). In den ersten Experimenten dieser Art
vermafBen Bein und Mitarbeiter!"”) Fe**-dotiertes Polypyrrol
in Mordenit, einem Zeolith mit 7 A weiten Kanilen. Die ¢'-
und ¢”-Werte fiir das eingeschlossene Polypyrrol waren @hn-
lich wie fiir das Pyrrolmonomer; folglich enthielt es keine
beweglichen Ladungstrdger. Daraus schlossen die Autoren,
dass Ionen im Zeolithnetzwerk Polaronen und Bipolaronen
auf dem konjugierten Polymer einfangen. Vergleichbare Ex-
perimente ergaben fiir das Polyanilin-Emeraldinsalz im me-
soporosen Alumosilicat MCM-41 (mit 30 A weiten Kanilen)
eine Mikrowellenleitfihigkeit von 1.4x107°Scm™ (5.7 x
103 Sem™! fiir das freie Material).l"¥! Allerdings konnen die
weiten Kanile dieser mesopordsen Wirtstruktur etwa 20

www.angewandte.de

Chemie

1075


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

1076

parallel angeordnete Polyanilinketten fassen, sodass Kon-
takte zwischen den Ketten vermutlich zur beobachteten Mi-
krowellenleitfdhigkeit beitragen.

Wie sich die konjugierten Polymerketten in IMWs ver-
halten sollten, zeigen Studien zur Beweglichkeit von Radi-
kalanionenzentren (Elektronen) und Radikalkationenzen-
tren (Defektelektronen) in raumlich getrennten konjugierten
Polymerketten in verdiinnten Losungen. Warman, Siebbeles
und Mitarbeiter setzten zu diesem Zweck zeitauflosende
Mikrowellenleitfdhigkeitsmessungen (TRMC) mit Pulsra-
diolyse ein.'”>'°l Bei dieser Technik wird das Solvens Benzol
durch einen Elektronenpuls ionisiert, der solvatisierte Elek-
tronen und Benzol-Radikalkationen liefert. Elektronenfidn-
ger wie CCl, oder O, oder Defektelektronenfanger wie NH;
werden zugesetzt, um eine Ladungstrigerart zu entfernen;
die andere dotiert das konjugierte Polymer schnell, was zu
einer voriibergehenden Mikrowellenleitfahigkeit fiihrt. Diese
Messungen ergeben iiblicherweise Beweglichkeiten innerhalb
einer Kette, die hoher sind als beim Volumenmaterial. Bei-
spielsweise haben einzelne MEH-PPV-Ketten (Abbil-
dung 1a, Abschnitt 1) eine Mikrowellen-Defektelektronen-
beweglichkeit von 0.4 cm?*V~!s75%! dieser Wert iibertrifft
die Defektelektronenbeweglichkeit in diinnen Filmen (ca. 1 x
10#em?*V~'s?!) um einige GroBenordnungen.® Selbst
diese hohen Beweglichkeiten innerhalb der Ketten sind
jedoch kleiner als Prognosen fiir eine gleichméBige gestreckte
Kette eines konjugierten Polymers. Die Ursache hierfiir sind
Strukturdefekte, verdrehte Konformationen und Kettenen-
den. Siebbeles et al. sagten anhand von Experimenten und
Rechnungen fiir endlos lange PPV-Ketten in verdiinnter
Losung Mikrowellen-Defektelektronenbeweglichkeiten um
60 cm?>V~'s™! voraus."™ Fiir Leiterpolymere wie LP1 (Ab-
schnitt 4.8) erwartete man eine geringere Verdrillung als fiir
PPV - und folglich eine hohere Defektelektronenbeweg-
lichkeit —, und aktuelle Resultate deuten fiir eine Reihe von
Leiteroligomeren auf Mikrowellen-Defektelektronenbeweg-
lichkeiten innerhalb der Ketten von rund 600 cm?V~'s~1.[1%]
Eine lineare unpolare Hiille sollte die Ladungsbeweglichkeit
in einem molekularen Draht erhohen, da weniger Kon-
formationsdefekte auftreten und ein Ladungseinfang un-
moglich ist. Die Pulsradiolyse-TRMC bietet sich an, um
diesen Ladungstransport in IMWs zu untersuchen.

Die ersten Leitfahigkeitsmessungen an einzelnen IMWs
wurden kiirzlich von Ito und Mitarbeitern beschrieben.
Strdnge von lod-dotiertem Polyanilin in a-CD-Nanorohren
(Abbildung 12) wurden in einer 150 nm weiten Liicke zwi-
schen Platinelektroden positioniert. Bei 30°C zeigten sie
nahezu Ohmsches Verhalten mit Widerstinden von 17-
150 G nicht mit Iod dotierte Polyanilin-IMWs waren
dagegen nicht leitfahig. Dieses Ergebnis wirft viele Fragen auf
— zum Mechanismus des Ladungstransports in langen IMWs
ebenso wie zum Beitrag der Verkniipfungsstellen zum Wi-
derstand (Elektrodenkontakte und Kontakte zwischen den
Polyanilinsegmenten der Kette).

Die Leitfahigkeiten diinner Filme der Metallopseudo-
polyrotaxane 4-M,C2,, 4,M,,C7 (Schema2 und 3, Ab-
schnitt 2.1.1) und 33-M,C2, wurden fiir unterschiedliche
Metallkationen (M= Cu®, Zn*" oder kein Metallion) und
elektrochemische Potentiale ermittelt.**3* Die Leitfihig-
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33-M,C2, (M = Cu* oder Zn®*)

keitsprofile dieser Polymere ergeben Peaks bei jedem Halb-
wellen-Redoxpotential, weil die Leitfdhigkeit fiir ein teil-
weise oxidiertes m-System am hochsten ist. Die Gegenwart
eines redoxaktiven Metallkations steigert die Leitfdahigkeit
nur dann signifikant, wenn das M*/M**-Redoxpotential dem
Oxidationspotential des Polymer-wt-Systems entspricht.
Zinkionen beeinflussen die Leitfdhigkeit so gut wie nicht,
weil Zn** nicht redoxaktiv ist. Kupferkationen verbessern die
Leitfahigkeit von [4-Cu,C2,]"" kaum, da das erste Oxida-
tionspotential des m-Systems weit iiber dem von Cu'/Cu?®"
liegt. Bei [33-Cu,C2,]"" fillt das Redoxpotential von Cu'/
Cu*' mit dem ersten Oxidationspotential des Polymers zu-
sammen, sodass ein metallvermittelter Inner-Sphere-La-
dungstransport die Leitfihigkeit drastisch erhoht:®! Die
Zugabe von Cu*'-Ionen zum metallfreien Polymer 33C2,
resultiert in einer 10% bis 10’-fachen Leitfihigkeitszunahme.
Ein #dhnlicher Effekt wurde beobachtet, wenn der elektro-
nenreiche mittlere Strang 7 des dreistringigen Leiterpoly-
mers [4,-Cu,,C7]*"* teilweise oxidiert wurde.’™ Der leitfihige
Mittelstrang 7 dieses ungewohnlichen IMW ist getrennt und
isoliert von den beiden weniger gut leitenden Stringen des
konjugierten Polymers 4, die durch die makrocyclischen Sei-
tenketten von 7 gefidelt sind. Die empfindliche Anderung
der Leitfahigkeit bei der Koordination redoxaktiver Metall-
kationen empfiehlt solche Systeme fiir Anwendungen in
Sensoren, die redoxaktive Kationen direkt erkennen oder
kleine Molekiile detektieren, die entweder die betreffenden
Kationen binden oder sich an das m-System anlagern und
dessen Redoxverhalten modifizieren."

Die erfolgreiche Konstruktion von Polyrotaxan-OLEDs
wie PPP1Cf-CD, PF1Cp-CD, PPV1Cp-CD oder PDV1Co-
CD (Abschnitt 2.2.4) ist Beleg dafiir, dass die Halbleiterei-
genschaften der Polymere auch in Gegenwart von aufgefa-
delten Cyclodextrinen erhalten bleiben. Thre Elektrolumi-
neszenz deutet an, dass sich sowohl Elektronen als auch
Defektelektronen durch das Material bewegen konnen.
Wegen der hoheren Anschaltspannungen der Polyrotaxane
(siehe z.B. Abbildung 26b) sollten ihre Leitfdhigkeiten aber
geringer sein als bei freien Polymeren. Der Ladungsaustausch
zwischen den konjugierten Polymerriickgraten folgt vermut-
lich aus einer Zusammenlagerung nichtisolierter Polymerbe-
reiche und/oder der Endgruppen der Ketten, wie es die
Kristallstrukturen von 17Ca-CD,® 18ca-CD," 19ca-CD
und 20Ca-CD"™ nahelegen (Abbildung 7, Abschnitt 2.2.4).
Die Beweglichkeit der Lithiumkationen konnte zum La-
dungstransport in diesen Materialien beitragen, sodass sie
sich eher wie lichtemittierende elektrochemischer Zellen
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(LECs)™! und weniger als LEDs verhalten. LECs haben
iiblicherweise symmetrische Strom-Spannungs-Kurven (bei
Vorwirts- und Riickwértsspannung), und sie beginnen lang-
sam zu leuchten. In ihrem Verhalten liegen die Polyelektro-
lyt-Polyrotaxan-Funktionseinheiten zwischen LEDs und
LECs: moglicherweise weil die Kationen beweglich sind, die
Anionen aber fest gebunden.l+!31%

Auch fiir die Cyclodextrin-Polyazomethin-Polyrotaxane
PAMI1CB-CD und PAM2CB-CD (Abschnitt 2.2.7) liegen
Leitfdhigkeitsbestimmungen vor. Vierpunktleitfahigkeits-
messungen an Tabletten der lod-dotierten Polyazomethin-
Polyrotaxane bescheinigten den Cyclodextrinen einen nur
geringen Einfluss.””%!

Die Gratwanderung zwischen Loslichkeit und Leitfahig-
keit gelang im Fall der dendronisierten Polythiophene (Ab-
schnitt 4.7). Beispielsweise 10st sich das Polythiophen PT4(G-
2) mit Dendronen der zweiten Generation an jeder zweiten
Thiopheneinheit in organischen Solventien, aber seine Leit-
fahigkeit ist auch nach dem Dotieren mit Ioddampf nur
gering, weil die Dendrone den Ladungstransport zwischen
den Ketten unterbinden.'® Das Polymer PT5(G-2), in dem
nur noch jede sechste Thiopheneinheit ein Dendron der
zweiten Generation trégt, war dagegen nach dem Dotieren
des Feststoffs mit NOBF, leitfdhig, es biifite dadurch aber
seine Loslichkeit ein. Die Synthese eines gleichzeitig 16sli-
chen und leitfdhigen Polymers gelang mit PT5(G-3), das ein
Dendron der dritten Generation an jeder sechsten Thio-
pheneinheit aufweist.

5.8. Bildgebung und Manipulation von Einzelmolekiilen

Es besteht die Moglichkeit, Einzelmolekiile von IMWs
durch Bildgebung sichtbar zu machen und zu manipulieren.
Es ist vielfach belegt, dass konjugierte Polymere leichter ab-
gebildet werden konnen, wenn sie durch ein Cyclodextrin
gefidelt, mit einem Polysaccharid eingehiillt oder mit Den-
dronen iiberzogen wurden (siehe z.B. die Abbildungen 1074
und 12.[21) B691101401 Griinde hierfiir sind die verringerte
Aggregationsneigung, die stirkere Kettendicke nach der
Umbhiillung und moglicherweise auch die erhohte Persis-
tenzldnge. Schliiter und Mitarbeiter erhielten hochwertige
Rasterkraftmikroskopiebilder von geordneten Strédngen des
dendronisierten Poly(para-phenylens) PPP4(G-3) auf einer
HOPG-Oberfliche.™ In Bildern von Filmen amphiphiler
dendronisierter Polymere, die durch Schleuderbeschichtung
auf HOPG aufgebracht wurden, ist eine an der HOPG-
Symmetrie orientierte Ausrichtung zu erkennen.'*’ Einige
nichtkonjugierte dendronisierte Polymere mit formtreuer
zylindrischer Konformation, wie Polystyrol mit Dendronen
hoher Generation, eignen sich ebenfalls ausgezeichnet fiir die
Einzelmolekiilbildgebung durch AFM.!'"]

5.9. Verarbeitungsméglichkeiten und Léslichkeit
Die mogliche Handhabung in Losung ist ein Hauptvorteil
organischer gegeniiber anorganischen Halbleitern, denn sie

stellt kostengiinstige Fabrikationsmethoden, etwa durch Tin-
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tenstrahldruck, in Aussicht. Konjugierte Polymere sind aber
hdufig unloslich und schwer zu verarbeiten, es sei denn, sie
werden mit flexiblen und/oder groBen Substituenten verse-
hen. Sterische Wechselwirkungen mit diesen solubilisieren-
den Substituenten kénnen das w-System verdrillen und so die
Konjugation schwichen. Prinzipiell sollte daher der Ein-
schluss eines molekularen Drahts in einer zylindrischen Hiille
eine hohe Loslichkeit und gute Verabeitungsmoglichkeiten
ergeben, ohne dass die planare Konformation des m-Systems
gestort wiirde. In der Praxis hat aber jede isolierende Hiille
erhebliche Auswirkungen auf die Loslichkeit eines moleku-
laren Drahts. So sind die meisten Polyrotaxane besser 16slich
als die freien Polymere. Polyanilin-3-CD-Einschlusskomplexe
bilden eine Ausnahme;®! die geringere Loslichkeit dieser
Pseudopolyrotaxane gegeniiber freiem Polyanilin beruht
moglicherweise auf ihrer starren Konformation.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Es gibt viele Parallelen bei der Synthese und Charakte-
risierung verschiedenartiger IMWs. So tritt das Problem der
sterischen Befrachtung bei der Herstellung eines stark den-
dronisierten konjugierten Polymers in dhnlicher Weise auch
bei der Synthese vielfach aufgefadelter konjugierter Polyro-
taxane auf. In beiden Fillen ist es schwierig, aber nicht un-
moglich, Verbindungen mit mittleren Konturldngen tiber
30nm zu erhalten. Die Bestimmung von Molekularge-
wichtsverteilungen fiir diese Systeme kann auBlerordentlich
kompliziert sein, doch durch Fortschritte bei Syntheseme-
thoden und Analysetechniken wie HPLC, Massenspektro-
metrie und sondenmikroskopischen Verfahren werden lange
IMWs immer besser zuginglich.

Wenn man einen Aufsatz verfasst, fallen Teilgebiete auf,
die bisher anscheinend iibersehen wurden, man muss sich mit
widerspriichlichen Befunden auseinandersetzen, und man
erkennt mogliche Ansatzpunkte fiir bahnbrechende Entde-
ckungen. Das Konzept isolierter molekularer Dréhte hat sich
stark weiterentwickelt, seit Maciejewski in den 70er Jahren
erstmals auf derartige Systeme verwies,™ doch vieles auf
diesem Gebiet ist noch immer unerforscht. Unsere Ein-
schédtzung der Perspektiven beruht auf Ergebnissen fiir nur
wenige, gut charakterisierte IMWs. In den kommenden
Jahren sind grof3e Fortschritte in der Synthese folgender Ar-
chitekturen zu erwarten:

e Cucurbituril-Polyrotaxane mit konjugierten Polymeren,

e lumineszierende Polymere wie PPP und PPV mit Poly-
saccharidhiillen,

e Einschluss hoch reaktiver konjugierter Polymere wie Carbin,

e polymerumbhiillte w-Systeme mit synthetischen Nichtsac-
charid-Wirtverbindungen wie Foldameren,/"*!

e die Einkapselung von n-Systemen in synthetischen orga-
nischen Nanorohren,!'”]

e die Anlagerung von IMWs an Elektroden sowie die

Selbstorganisation molekularer elektronischer Funktions-

einheiten.

Weiterhin konnen wir unser Wissen um die physikalischen
Eigenschaften von IMWs vergroBern. Es ist beispielsweise
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noch unklar, warum die Ladungstriagerbeweglichkeiten fiir
isolierte konjugierte Polymerketten in Zeolithen niedrig, in
rdaumlich getrennten konjugierten Polymerketten in Losung
aber hoch sind (Abschnitt 5.7). Auch die hohen Leitfihig-
keiten, die fiir 150 nm lange Polyanilin-IMWs beschrieben
wurden, geben Ritsel auf.”” Wenn wir die Faktoren erken-
nen, die den Ladungstransport innerhalb oder zwischen
IMWs bestimmen, wird es uns gelingen, wertvolle neue Ma-
terialien zu entwerfen. Nur wenige IMWs wurden bisher als
elektrolumineszierende Materialien fiir OLEDs oder als
Photosensibilisatoren fiir die Erzeugung von Wasserstoff aus
Wasser getestet, doch schon die ersten Ergebnisse stimmen
optimistisch. IMWs konnten auch Bedeutung erlangen als
photovoltaische Materialien fiir Solarzellen, da mit ihnen
diffuse Heterokontakte zwischen verzahnten Netzwerken
von n- und p-Halbleitern hergestellt werden konnen, wie sie
vermutlich fiir hohe Quantenausbeuten erforderlich
Sind.[lz’lgg]

Isolierte molekulare Dréhte reprisentieren nur einen von
vielen supramolekularen Ansitzen in der organischen Elek-
tronik und Nanotechnologie. Die Bottom-up-Synthese kom-
plexer selbstorganisierter Architekturen verspricht einen
Zugang zu neuartigen funktionellen Materialien mit einzig-
artigen Eigenschaften. Als Beispiel hierfiir ist die Entdeckung
von ,,Metamaterialien* anzufiihren, die bei Mikrowellenfre-
quenzen arbeiten.® Diese Materialien bestehen aus milli-
metergroen periodischen Gittern aus Metalldridhten und
Isolatoren, die das magnetische und dielektrische Verhalten
des Materials bei Mikrowellenbestrahlung verédndern. Meta-
materialien konnen mit auBBergewohnlichen elektromagneti-
schen FEigenschaften wie einem negativen Brechungsindex
versehen werden, und sie konnen als ,perfekte Linsen“
dienen, deren Auflosung die Beugungsgrenze iiberschreitet.
Die Draht- und Isolatorkomponenten eines Metamaterial-
gitters miissen kleiner als die Wellenldnge sein; daher sind
Metamaterialien fiir Mikrowellen (A1=3cm bei 12 GHz)
leicht erhéltlich. Mit IMWs konnte es sogar gelingen, Meta-
materialien mit negativen Brechungsindizes im sichtbaren
Bereich aufzubauen. Da Halbleiter- und Isolator-Nanobau-
steine auf molekularer Ebene exakt positionierbar sind, er-
geben sich vielfiltige Moglichkeiten. IMWs steht eine grofie
Zukunft bei der Entwicklung supramolekularer optoelek-
tronischer Materialien bevor.?™

Abkiirzungen

A Absorbanz

AFM Rasterkraftmikroskopie

CB|n] Cucurbit[n]uril

CD Cyclodextrin

DASP Dimethylaminostyrylpyridinium
DMF Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DM-3-CD 2,6-Di-O-methyl-f3-cyclodextrin
EDOT 3,4-(Ethylendioxy)thiophen

EL Elektrolumineszenz

Fc Ferrocen

FEB elektrische Doppelbrechung in der Fre-
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GPC
HOPG
HP-B-CD
IMW
ITO

LEC
LED
LP

LS
MALDI

MCM-41

MEH-PPV
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quenzdoméne
Gelpermeationschromatographie

hoch geordneter pyrolytischer Graphit
2-Hydroxypropyl-f-cyclodextrin
isolierter molekularer Draht
Indiumzinnoxid
Stern-Volmer-Konstante
lichtemitterende elektrochemische Zelle
Leuchtdiode

Leiterpolymer

Lichtstreuung

matrixunterstiitzte Laserdesorptions-
ionisation

,»Mobil Composition of Matter No. 41 (ein
mesoporoses Alumosilicat der Fa. Mobil
Oil mit hexagonal angeordneten Kanilen)
Poly[2-methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-
phenylenvinylen]

zahlenmittleres Molekulargewicht
Methylviologen

massenmittleres Molekulargewicht
N-Methyl-2-pyrrolidinon

nomineller Molekulargewichtsschnitt
zahlenmittlerer Polymerisationsgrad
Kern-Overhauser-Effekt

organische Leuchtdiode

Polyacetylen

Polyazomethin

Polyanilin

Poly(diacetylen)
Poly(diphenylenvinylen)
Poly(3,4-ethylendioxythiophen)
Poly(ethylenglycol)

Poly(ethylenoxid)

Polyfluoren

Poly(phenylenethinylen)
Poly(phenylenethinylenbutadiinylen)
Poly(para-phenylen)
Poly(para-phenylenvinylen)
Polythiophen

Poly(triacetylen)

Poly(vinylalkohol)
Singulett-Grundzustand

erster angeregter Singulettzustand
Schizophyllan-Glucan
Rastertunnelmikroskopie

einwandige Kohlenstoffnanorohre
transversale Relaxationszeit
Transmissionselektronenmikroskopie
thermogravimetrische Analyse
Tetrahydrofuran
2,3,6-Tri-O-methyl-B-cyclodextrin
Flugzeit

zeitaufgeloste Mikrowellenleitfahigkeit
Rontgenphotoelektronenspektroskopie
Wellenldnge
Fluoreszenzquantenausbeute
2,2'-Bithiophen
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Unsere Untersuchungen zu IMWs wiren ohne die Unterstiit-
zung vieler Kollegen undenkbar gewesen. Besonders heraus-
heben wollen wir Franco Cacialli (UCL, London), Paolo
Samori (ISIS Université Louis Pasteur, Straf3burg, und CNR
Bologna), Laura M. Herz (Oxford) und Richard H. Friend
(Cambridge). Wir danken iiberdies Sally Anderson, Andrew J.
Hagan, Peter N. Taylor, Michael R. Craig, Jonathan E. H.
Buston, Michael J. O’Connell, Carol A. Stanier, Jasper J. Mi-
chels, Jun Terao und Charlotte C. Williams, die in Oxford
wichtige Beitridge zu diesen Forschungsarbeiten geleistet
haben, sowie dem EPSRC fiir finanzielle Unterstiitzung.

Eingegangen am 6. Mai 2006

Ubersetzt von Dr. Volker Jacob, Mannheim
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