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Obwohl das [2.2]Paracyclophan (1, Schema 1) im n�chs-
ten Jahr seinen 60. Geburtstag feiern wird,[1] gibt es keine
Anzeichen daf�r, dass dieser Kohlenwasserstoff alt wird.
Ganz im Gegenteil, das Interesse an diesem prototypischen
organischen Molek�l mit Lagenstruktur nimmt stetig zu.
Standen urspr�nglich die Untersuchungen seiner strukturel-
len, spektroskopischen und chemischen Eigenschaften im
Zentrum zahlreicher Forschungsprojekte,[2–7] so beginnt sich
in neuerer Zeit das Interesse mehr und mehr in Richtung
Anwendungen zu verschieben. Zu diesen z�hlen besonders
die Nutzug chiraler Cyclophane als Liganden in der stereo-
selektiven Synthese[8] sowie die Verwendung von Phanen in
den Materialwissenschaften, besonders in der Polymerfor-
schung. Der hier pr�sentierte Kurzaufsatz fasst die wichtigs-
ten Entwicklungen auf den letztgenannten Gebieten zusam-
men.

[2.2]Paracyclophan (1) und einige seiner einfachen Deri-
vate werden schon seit geraumer Zeit als Monomere f�r die
Herstellung aromatischer Polymere genutzt. Im Gorham-
Prozess, der in den 1960ern entwickelt wurde,[9, 10] wird 1
durch Vakuumpyrolyse bei 600 8C quantitativ gespalten, wo-
bei zwei Molek�le p-Xylylen (2, p-Chinodimethan), das All-
kohlenstoffanalogon des p-Benzochinons, entstehen. In ei-

nem Folgeschritt polymerisiert das
hochreaktive 2 spontan auf Oberfl�-
chen (aus Metall, Glas, Papier, Plastik,
Keramikmaterial etc.), die auf Tem-
peraturen unterhalb 30 8C gehalten
werden (Schema 1).

Bei den resultierenden linearen Poly-p-xylylenen 3
(Handelsname: Parylen(e)), die in quantitativer Ausbeute
entstehen, handelt es sich um kristalline Polymere (Molmasse
bis 500 000 gmol�1) �berragender Konformit�t und Dicken-
gleichm�ßigkeit. Beschichtungen von nur 0.1 mm Dicke ohne
Mikroporen oder kleinste L�cher (Pinholes) sind beschrieben
worden. Diese Schichten sind �ber l�ngere Zeitr�ume bei
Temperaturen um 220 8C thermostabil und haben ausge-
zeichnete dielektrische Eigenschaften, die das Material zu
einem einzigartigen Isolator machen. Das Polymer widersteht
dem Angriff der meisten S�uren, Basen und L�sungsmittel
und inhibiert h�chst wirkungsvoll Pilz- und Bakterienwachs-
tum. Parylen wird unter anderem umfassend zur Beschich-
tung gedruckter Schaltungen, als wirkungsvolle Permea-
tionsbarriere, zur Korrosionskontrolle und als trockenes
Schmiermittel eingesetzt. Da Parylen aus einem Gas herge-
stellt wird, kann es in R�ume eindringen (hohe Spaltg�ngig-
keit), die konventionellen Beschichtungen nicht zug�nglich

Nach einer langen Zeit als Modellverbindungen in der Grundlagen-
forschung werden [2.2]Paracyclophane immer wichtiger in der An-
wendung. Sie lassen sich auf vielf�ltige Weise in polymere Systeme
einbauen, wobei ihre Lagenstruktur entweder verloren geht (so ge-
nannte Parylene) oder beibehalten wird, und sie k�nnen zum Aufbau
unges�ttigter Molek�lger�ste eingesetzt werden, die sich nicht nur
durch konventionelle laterale p-Elektronenwechselwirkungen aus-
zeichnen, sondern auch durch cofaciale �berlappung zwischen den
Ringen. Aus [2.2]Paracyclophanen hergestellte Oberfl�chen haben
interessante biologische, photophysikalische und optoelektronische
Eigenschaften.

Schema 1. Der Gorham-Prozess zur Parylensynthese.
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sind, z. B. feine Risse und Spalten und R�ume im Inneren sehr
enger R�hren. Das Polymer passt sich praktisch jeder belie-
bigen Form an, auch scharfen Kanten und feinen Spitzen.
Setzt man in dem Dissoziations-/Polymerisationsprozess De-
rivate von 1 ein, werden die entsprechenden Derivate von 3
erhalten. In der Praxis kommen – außer dem Stammsystem 3
(Parylen N) – �berwiegend Parylen C (hergestellt aus Mo-
nochlor[2.2]paracyclophan) und Parylen D (aus Dichlor-
[2.2]paracyclophan) zum Zuge.[11]

Tats�chlich hat die Einf�hrung neuer Substituenten in 1–3
die Gorham-Polymerisation (die außer den schon erw�hnten
keine weiteren Chemikalien nutzt) bis zum heutigen Tag zu
einer aktiv beforschten Technik gemacht. In einer 2006 be-
schriebenen Anwendung[12] wurden verschiedene acetyleni-
sche [2.2]Paracyclophane, darunter 4-Ethinyl[2.2]paracyclo-
phan (4),[13] in einer Gasphasenpyrolyse bei 680 8C/0.5 mbar
umgesetzt. Zum resultierenden Polymer 5 wurde anschlie-
ßend Biotinazid (6) gegeben, das durch eine Klickreaktion
das Cycloadditionsprodukt 7 lieferte (Schema 2). Von Biotin
ist bekannt, dass es mit Streptavidin nichtkovalente Kom-
plexverbindungen bildet, sodass auf diese Weise Biomolek�le
an den reaktiven Polymerfilm gebunden werden k�nnen (8).
Prinzipiell sollten sich bioaktive Oberfl�chen wie die hier
beschriebenen zur Herstellung neuer Biomaterialien nutzen
lassen (Biosensoren, Mikroarrays).

Die Verwendung eines Cyclophanderivats als Transporter
f�r Metallatome soll durch ein anderes Beispiel demonstriert
werden.[14] Beschichtung mit dem Germaniumderivat 9 durch
chemische Abscheidung aus der Gasphase unter den �blichen
Bedingungen f�hrt zu den Copolymerfilmen 11, vermutlich
�ber das Bis(p-xylylen) 10 (Schema 3). Die Struktur von 11
wurde durch analytische und spektroskopische Methoden
gesichert. Wenn man das Polymer bei 300 8C 20 min lang
tempert, werden seine Ge-C-Bindungen zerst�rt und Parylen
(3) sowie Germaniumk�rner gebildet; diese K�rner sind in
die Poly(p-xylylen)-Matrix eingebettet und haben gem�ß
r�ntgenographischer Analyse einen Durchmesser von ca.
1 mm. Dieses neue Hybridmaterial hat einen kleineren elek-
trischen Widerstand als Parylen (3) selbst und ist trotz des
relativ kleinen Metallgehalts (ca. 4 Vol.-%) empfindlich ge-
gen Luftfeuchtigkeit. Traditionell hat man Metall-Polymer-
Systeme durch Behandlung von Polymerfilmen mit Metall-
dampf oder durch Reduktion von Metallsalzen in L�sung in
Gegenwart von Polymeren erhalten.

Ein ganz anderer Pfad der Spaltung des Paracyclophan-
kerns wurde im Falle der [2.2]Paracyclophandienderivate 12

beschritten (Schema 4):[15] Ring�ffnende Metathesepolyme-
risation (ROMP) von 12 in Gegenwart des Grubbs-Kataly-
sators der 2. Generation 13 in THF lieferte das l�sliche Po-
lymer 14, dessen Molmasse und Struktur durch Gelpermea-
tionschromatographie und NMR-Spektroskopie ermittelt
wurden. Je nach Verh�ltnis von 12 zu 13 lag das Zahlenmittel
der mittleren Molmasse (Mn) zwischen 7000 und 24 000; die
Polydispersit�ten aller Polymerproben 14 lagen nahe bei 1.2.
Die alternierende cis/trans-Mikrostruktur der gebildeten Po-
ly(p-phenylvinylene) (PPVs, siehe unten) ergab sich sowohl
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Schema 2. Herstellung biologisch aktiver Oberfl�chen �ber die
Gorham-Route.

Schema 3. Einbau von Metallkristallen in Parylene.
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aus den NMR-Daten wie auch aus den entsprechenden
Banden der Schwingungen aus der Ebene in den FTIR-
Spektren. Dass es sich bei dem ROMP-Prozess um eine le-
bende Polymerisation handelt, wurde dadurch nachgewiesen,
dass die Zugabe weiteren Monomers zu einer kontrollierten
Kettenverl�ngerung f�hrte.

Bei den obigen Umwandlungen wird der Paracyclophan-
kern w�hrend des Polymerisationsprozesses gespalten. Bei
einer anderen großen Gruppe von Anwendungen der Cyclo-
phane in der Polymerchemie bleibt er hingegen erhalten; in
dieser Kategorie wird die transannulare elektronische
Wechselwirkung zwischen den aromatischen „Decks“ be-
wusst in das Polymerprodukt eingef�hrt. W�hrend linear
konjugierte Makromolek�le umfassend studiert worden sind
(Polyacetylen, Poly(arylenvinylene) (PAVs) – von denen die
Poly(p-phenylenvinylene) (PPVs) die prominentesten sind –
und Poly(arylenethinylene) (PAEs)[16, 17]), weiß man recht
wenig �ber die elektronischen und chemischen Eigenschaften
von ausgedehnten p-Systemen mit unges�ttigten Unterein-
heiten, die durch den Raum wechselwirken. Zur Herstellung
dieser Substanzen werden entsprechende Cyclophanbaustei-
ne entweder mithilfe elektrochemischer und �bergangsme-
tallkatalysierter Polymerisationsprozesse gekuppelt oder
durch Umsetzung mit Butyllithium polykondensiert. Da die-
ses Gebiet bereits 2006 in der Angewandten Chemie zusam-
mengefasst wurde,[18] soll nur an einigen wenigen Beispielen
demonstriert werden, welche Typen von Polymeren bisher
synthetisiert worden sind. Die meisten dieser Synthesen ge-
hen von pseudo-para-Diethinyl[2.2]paracyclophan (15) aus
und haben dementsprechend die allgemeine Struktur 16
(Schema 5).

Ein kleiner Eindruck der erzielten Strukturvielfalt kann
den Beispielen 16a–d entnommen werden. Die cyclophan-

haltigen Polymere lassen sich durch Gießen und Schleuder-
beschichtung aus Toluol zu d�nnen Filmen verarbeiten, die
gute thermische Stabilit�t aufweisen und Photolumineszenz
zeigen. Beispielswiese emittiert das Fluorenderivat 16d so-
wohl in L�sung als auch im festen Zustand intensiv blaues
Licht,[19] w�hrend das Benzothiodiazol 16c starke orangefar-
bene Photolumineszenz aufweist.[20] Zwar wird vermutlich
noch eine weitere Optimierung und Anpassung dieser neuen
Polymere erforderlich sein, ihre zuk�nftige Nutzung in op-
toelektronischen Materialien und molekularen Bauelemen-
ten ist allerdings wahrscheinlich.

Ein m�glicher Weg zur Beeinflussung der elektronischen
Eigenschaften derartiger Verbindungen k�nnte beispielswei-
se in der Ver�nderung des Substitutionsmusters von 15 be-
stehen. K�rzlich ist nicht nur die Herstellung von Isomeren
17–20 dieses Bausteins beschrieben worden,[13, 21,22] sondern
auch die Synthese von h�her ethinylierten Cyclophanen wie
dem anti-konfigurierten Tetraethinyl-Kohlenwasserstoff 21[23]

und seinem „gekreuzten“ Isomer 22 (Schema 6).[21] Erste
Kupplungsexperimente mit den Kohlenwasserstoffen in
Schema 6 sind bereits durchgef�hrt worden. Aus 18 wurden
beispielsweise Derivate hergestellt, in denen zwei ausge-
dehnte unges�ttigte Substituenten direkt �bereinander posi-
tioniert sind,[24] was das Studium ihrer intramolekularen
elektronischen Wechselwirkungen erm�glicht.[25]

Mit den Bausteinen aus Schema 6 lassen sich jedoch nicht
nur Polymere gewinnen – diese Substanzen lassen sich auch

Schema 4. Herstellung von Poly(p-phenylvinylenen) durch ROMP von
[2.2]Paracyclophandienen. Cy =Cyclohexyl, Mes = 2,4,6-Trimethylphe-
nyl.

Schema 5. Neuartige Polymere mit [2.2]Paracyclophanuntereinheiten.

H. HopfKurzaufs�tze

9956 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 9954 – 9958

http://www.angewandte.de


zum gezielten Aufbau neuer dreidimensionaler p-Systeme
durch „molekularen Ger�stbau“ (molecular scaffolding)
nutzen. Phane eignen sich f�r diesen Zweck besonders gut, da
sie einerseits eine starre Struktur haben, aber andererseits
auch als polyvalente „Superatome“ aufgefasst werden k�n-
nen. [2.2]Paracyclophan (1) weist beispielsweise 16 Positio-
nen auf, an denen funktionelle Gruppen verankert werden
k�nnen, die dann in stereochemisch eindeutig definierte
Richtungen im dreidimensionalen Raum weisen und �berdies
auch eine eindeutig fixierte Orientierung zueinander ein-
nehmen. Dazu kommt, dass anders als bei anderen polyva-
lenten Superatomen – Cuban, Adamantan, selbst C60 – sich an
1 mit seinen aromatischen und aliphatischen Molek�lbe-
standteilen zwei v�llig unterschiedliche Arten von Reaktio-
nen durchf�hren lassen, n�mlich aromatische und aliphati-
sche, was in einer außerordentlich reichhaltigen Chemie des
Cyclophansystems resultiert.[2–7]

Neuere Anwendungen von [2.2]Paracyclophanen in den
Materialwissenschaften setzen auf diese M�glichkeit der ge-
zielten Konstruktion dreidimensionaler p-Systeme, die nicht
nur die konventionelle �berlappung zwischen den p-Orbita-
len von Benzolringen, Doppel- und/oder Dreifachbindungen
zeigen, sondern auch die cofaciale elektronische Durchdrin-
gung der Decks von Cyclophanen.[26] Ein interessantes Bei-
spiel f�r diese Wechselwirkungen ist das monosubstituierte
[2.2]Paracyclophan 27, das vor kurzem von Taticchi und
Mitarbeitern hergestellt wurde,[27] ein Cyclophan, das mit ei-
nem ausgestreckten „Seitenarm“ versehen ist und alle drei
Arten der Konjugation aufweist (Schema 7).

Zur Synthese von 27 wurde zun�chst das Monoacetylen 4
unter Sonogashira-Bedingungen mit dem Iodphenylacetylen
23 zum Diin 24 gekuppelt. Dieses wurde anschließend zu 25
desilyliert, um einen zweiten Kettenverl�ngerungsschritt zu
erm�glichen, dieses Mal mit dem Tolanderivat 26 ; dabei
entstand das Zielmolek�l 27. �hnlich wurde bei der Synthese
analoger Cyclophanverbindungen vorgegangen, in denen ei-
nige der Benzolringe des Seitenarms durch heteroaromati-
sche Ringsysteme[28] oder Anthraceneinheiten[29] ersetzt sind.
Derivate dieses Typs ver�ndern die elektrochemischen und
optischen Eigenschaften von Polymeren auf interessante und
unterschiedliche Weise: Baut man beispielsweise 27 als
elektroaktive Komponente in ein leitf�higes Polymer wie

Poly(3-butylthiophen) ein, zeigt die Mischung eine h�here
photoelektrische Reaktion als das reine Polymer.[27] Des
Weiteren wurde ein Derivat von 27, in dem der zentrale
Benzolring gegen ein Anthracensystem ausgetauscht ist, als
aktive Schicht in Solarzellen eingebaut.[29] Die Gegenwart
von sowohl Anthraceneinheit als auch terminaler Amino-
gruppe ist bei dieser Anwendung essenziell: Fehlt die Ami-
nogruppe, wird kein photovoltaisches Verhalten beobachtet.

F�r die Herstellung von Bauelementen aus molekularen
Materialien ist das Erzeugen von Mustern funktionaler
Strukturen von �berragender Bedeutung. Mit 27 ist eine
derartige Musterbildung mithilfe einer speziellen, mehrstufi-
gen D�nnfilmtechnik m�glich. Hierbei wird zun�chst eine
fluordotierte Zinnoxidschicht (FTO) durch eine Maske mit
einem CF4-Plasma behandelt, und nach Entfernen der Maske
wird 27 durch einen Drop-Casting-Prozess aufgetragen. Auf
den plasmabehandelten Fl�chen sind Bereiche entstanden,
die bevorzugt mit 27 benetzt werden, wodurch sich eine na-
nometergroße stabf�rmige Morphologie von 27 ergibt. Die
Photoreaktion dieser strukturierten Oberfl�che ist wesentlich
st�rker als die von 27 in Substanz.[30,31]

In einer weiteren Anwendung von 27 wurde dieses Ami-
nocyclophan mit carboxyfunktionalisierten einwandigen
Kohlenstoffnanor�hren (C-SWNTs, single-walled carbon na-
notubes) zu [2.2]Paracyclophan-modifizierten Nanor�hren
umgesetzt. Mithilfe des obigen gitterunterst�tzten Abschei-
dungsverfahrens konnten diese anschließend gezielt auf dem
FTO/Glas-Substrat positioniert werden, eine Voraussetzung
f�r ihre geplante Integration in optoelektronische Bauele-
mente.[32]

Wie diese Auswahl neuerer Anwendungen zeigt, haben
[2.2]Paracyclophane schon lange ihre Status als „esoterische“
Verbindungen, f�r die sich haupts�chlich Kohlenwasserstoff-
chemiker interessieren, verloren. Diese Anwendungen de-
monstrieren, dass mit der Nutzung der [2.2]Paracyclophane
auf zahlreichen Gebieten in Hochschule und Industrie die
Entwicklung des urspr�nglichen Phankonzepts, n�mlich de-

Schema 6. Ethinyl[2.2]paracyclophane als Bausteine f�r neue Molek�l-
ger�ste.

Schema 7. Modularer Ansatz zum Aufbau neuartiger ausgedehnter
p-Systeme. TBAF = Tetrabutylammoniumfluorid.
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formierte Benzolringe zu erzeugen, nur noch von sekund�rer
Bedeutung ist.
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