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Heteroatom-Dotierung, das heißt die Inkorporierung von B,
Si, P und S-Atomen, stellt ein Vielzahl von Mçglichkeiten f�r
das Design von p-konjugierten Systemen zur Verf�gung, was
zu großem Interesse an dem Gebiet der Organo-/Bioelek-
tronik gef�hrt hat.[1] Insbesondere phosphordotierte Mate-
rialien sind vielversprechende Kandidaten f�r die Entwick-
lung von funktionellen p-konjugierten Systemen. Die viel-
seitige Phosphorchemie ermçglicht eine effektive Feinab-
stimmung der p-konjugierten Systeme in Bezug auf ihre
photophysikalischen Eigenschaften (HOMO-LUMO-Ab-
stand, Fluoreszenz-Quantenausbeute, Ladungstransport) und
ihre Redoxeigenschaften sowie ihre Elektronenaffinit�t.[2]

Gleichermaßen sind hochorganisierte Mikro-/Nano-
strukturen als hçchst effizient im Hinblick auf Energie-,
Ionen- und Ladungstransport f�r die organische Elektronik
von Bedeutung.[3] Unter den intermolekularen Wechselwir-
kungen, die oft f�r die Herstellung dieser geordneten Struk-
turen verwendet werden (p-p-Wechselwirkung, Wasserstoff-
br�cken und/oder Van-der-Waals-Kr�fte), stellen ionische
Wechselwirkungen eine leistungsf�hige Variante f�r weitrei-
chende, hochorganisierte und großfl�chige Selbstanordnung
dar. Beispiele von P-basierten konjugierten Systemen f�r
diese hochorganisierte Selbstanordnung sind hingegen bis-
lang in der Literatur sehr selten.[4]

Vor kurzem berichteten wir �ber neue, auf �ußere Reize
reagierende Phosphol-Lipide (Schema 1 A), die fl�ssigkris-
tallines Verhalten aufweisen. Letzteres wurde durch die
Kombination von amphiphilen Merkmalen von Lipiden und
den elektronischen Eigenschaften von konjugierten Phos-
pholen erreicht.[4a]

Im Zuge dieser Forschung pr�sentieren wir nun neue
stark fluoreszierende amphiphile Organogele, welche durch
weitere Funktionalisierung des Phosphol-Lipid-Systems er-
halten wurden. Da die einzigartigen Struktureigenschaften
dieser Phosphol-Materialien sich sehr von den klassischen

konjugierten Systemen unterscheiden,[5, 6] haben wir uns hier
auf die Beziehung von Molek�lstruktur und den System-
eigenschaften in Hinsicht auf fundamentale Aspekte und
mçgliche Anwendungen fokussiert. Insbesondere wurde ein
einzigartiger, auf mechanische Reize reagierender Energie-
transfer beobachtet, der die Eignung dieser bioinspirierten
selbstangeordneten Systeme als Lichtsammelsysteme her-
vorhebt.

Eine Serie von symmetrischen und unsymmetrischen p-
konjugierten Phospholium-Salzen (B) wurde �ber bereits
publizierte Methoden synthetisiert (Schema 1; f�r Details
siehe die Hintergrundinformationen). Die Identit�t aller
neuen Verbindungen wurde �ber 1H-, 13C- und 31P-NMR-
Spektroskopie, hochauflçsende Massenspektrometrie und
Elementaranalyse best�tigt. Die verschiedenen Phospholium-
Grundstrukturen und Gegenionen (Br� und OTf�) wurden
ausgew�hlt, um potenzielle strukturelle Effekte auf die
Selbstanordnung und photophysikalischen Eigenschaften des
Systems aufzuzeigen.

Die photophysikalischen Eigenschaften der neuen Phos-
pholiumsalze sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Ver-
bindungen 1–3 mit ausgedehntem Grundger�st zeigen sehr
starke Fluoreszenz in CHCl3 aufgrund von intramolekularem
Ladungstransfer (ICT) von der endst�ndigen Gruppe auf das
Phospholium-Zentrum.[4a] Die ICT-Emissionsenergie sinkt
mit steigender F�higkeit des aromatischen Substituenten,

Schema 1. A) Zuvor berichtete ionische Fl�ssigkristall-Systeme.
B) Neue Materialien f�r ionische Organogele.

Tabelle 1: Photophysikalische Eigenschaften von 1a,b, 2a,b und 3a.

Lçsung[a] Gel[d] Feststoff[e]

labs (e)[b] [nm] lem (f[c]) [nm] lem (f[c]) [nm] lem (f[c]) [nm]

1a 438 (18050) 535 (77%) 548 (81%) 533 (30%)
1b 438 (10420) 535 (70%) 541 (70%) 534 (60%)
2a 463 (46880) 577 (79%) – 579 (14%)
2b 464 (30310) 577 (53%) 578 (60%) 567 (20%)
3a 417 (28920) 519 (57%) – 535 (40%)

[a] Gemessen in CHCl3 (10�5
m). [b] e (m�1 cm�1): molarer Absorptions-

koeffizient. [c] Die Fluoreszenz-Quantenausbeute wurde mithilfe einer
kalibrierten Integrationskugel bestimmt. [d] 5.0 � 10�3

m in Hexan bei
Raumtemperatur. [e] D�nner Film.
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Elektronen zur Verf�gung zu stellen: 4 (blau)> 3 (hell-
gr�n)> 1 (gr�n)> 2 (orange). Multiexponentielle Zerfalls-
profile und verbreiterte Emissionsspektren bei geringen
Konzentrationen (10�5

m) st�tzen zudem die Annahme
struktureller Flexibilit�t des Systems, in Analogie zu den
bereits bekannten Phosphol-Lipiden A (siehe die Hinter-
grundinformationen).[4a]

In starkem Kontrast zu den zuvor gebildeten Fl�ssigkris-
tallen der nicht erweiterten Phospholium-Salze 4a,b,[4a] bilden
1a,b und 2b mit zwei aromatischen Substituenten stark
fluoreszierende Gele in unpolaren Lçsungsmitteln (Cyclo-
hexan, Hexan und Heptan; Abbildung 1) Bemerkenswerter-

weise ist 1b in der Lage, transparente Gele in Heptan sogar
bei geringen kritischen Gel-Konzentrationen von 2.5 mm zu
bilden (1a : 5.0 mm in Hexan, 1b : 4.3 mm in Hexan, 2 b :
4.6 mm in Hexan; siehe die Hintergrundinformationen), was
vergleichbar zu den Werten von klassischen p-konjugierten
Organogelen mit ausschließlich planarem Grundger�st, wie
Oligo-p-phenylenvinylen, ist.[5, 6] Die Gelierungstemperatu-
ren (TGel) der Verbindungen 1 a,b und 2b in Hexan (5.0 mm)
betragen 40 8C, 43 8C und 41 8C (bestimmt mit der „Inverse-
flow“-Methode). In Bezug auf die Verbindung mit verk�rzter
Grundstruktur bildet lediglich 4b teilweise ein Gel in Heptan
bei Raumtemperatur. Außerdem ist f�r die unsymmetrisch
mit Biphenyl substituierte Verbindung 3a in keinem der un-
polaren Lçsungsmittel eine Gelbildung zu beobachten; die
Verbindung 2a ist nur partiell in diesen lçslich. Diese Beob-
achtungen legen nahe, dass lediglich molekulare Strukturen
mit der �korrekten� Anordnung der peripheren aromatischen
Substituenten und der Gegenionen eine Selbstorganisation
dieser Phosphol-Lipide w�hrend der Gelbildung zulassen.
Zus�tzlich wurde festgestellt, dass Ultraschallbehandlung die
Gelbildung kollabierter Gele von 1a,b und 2b verbessert. Die
Pr�senz von 1D-Mikrofasern und Faserb�ndeln in den Or-

ganogelen von 1a,b und 2b in unpolaren Lçsungsmitteln
(Cyclohexan, Hexan und Heptan) konnte eindeutig durch
konfokale Fluoreszenzmikroskopie belegt werden (siehe
Abbildung 1d,e und die Hintergrundinformationen). Inter-
essanterweise neigen die Gele von 1a,b und 2b auf Glimmer
auch zur Bildung grçßerer Aggregate, was durch Raster-
elektronenmikroskopie gezeigt werden konnte (siehe Abbil-
dung 2 und die Hintergrundinformationen).

Die Heteroatom-spezifischen sterisch anspruchsvollen
Phospholium-Zentren f�hren zu sehr hohen Fluoreszenz-
Quantenausbeuten (1a : f = 81 %, 1b : f = 70 % und 2b : f =

60%). Grunds�tzlich weisen die Gele (5.0 � 10�3
m in Hexan)

im Vergleich zu verd�nnten Lçsungen (ca. 10�5
m in Hexan;

Abbildung 3) und dem Festkçrper eine wesentlich sch�rfere

und rotverschobene Emission auf (Tabelle 1). Zudem konnte
festgestellt werden, dass 1a,b, 2b und 3a bei Erhçhung der
Konzentration von 10�6

m auf 10�3
m in Hexan eine deutliche

Rotverschiebung aufweisen (1a : Dl = 12 nm, 1b : Dl = 7 nm,
2b : Dl = 15 nm, 3a : Dl = 16 nm; siehe den Einschub in Ab-
bildung 3 und die Hintergrundinformationen). Optische
Spektroskopie von 1a,b und 2b (5.0 mm in Hexan, siehe die
Hintergrundinformationen) zeigte keine Rotverschiebung
oder verbreiterte Emission bei Wechsel vom fl�ssigen (60 8C)
zum Gel-Zustand (30 8C). Hinsichtlich dieser Eigenschaft
unterscheiden sie sich maßgeblich von Organogelen mit pla-
narer, konjugierter Grundstruktur (z. B. Oligo-p-phenylen-

Abbildung 1. a) Organogele von 2b (links) und 1b (rechts). b) Trans-
parentes Gel von 1b. c) Fluoreszenzbilder von 1b (links) und 2b
(rechts). d,e) Konfokale Fluoreszenzmikroskopie der Gele von 2b und
1a (5.0 � 10�3

m in Hexan bei Raumtemperatur).

Abbildung 2. Rasterelektronenmikroskopie (SEM): a) getrocknetes Gel
von 1a aus Hexan, b) getrocknetes Gel von 2b aus Hexan.

Abbildung 3. Emissionsspektren von 1a unter verschiedenen Bedin-
gungen. Einschub: Absorptionsspektren von 1a f�r Konzentrationen
zwischen 1.2� 10�3 und 1.2 � 10�6

m in Hexan.
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vinylene und Acene), die im Allgemeinen eine stark rotver-
schobene Aggregat- und eine schwache Monomer-Absorpti-
onsbande aufweisen.[5, 6] Diese Beobachtungen deuten darauf
hin, dass keine starke p-p-Wechselwirkung in der Gelphase
der neuen Phosphol-Lipide vorliegt. Daher sind die Unter-
schiede in den Emissionen dieser Verbindungen zwischen
Gelphase und Lçsung hçchstwahrscheinlich das Ergebnis von
Konformations�nderungen, die �berwiegend den angeregten
Zustand der Molek�le betreffen. Diese geschehen entweder
�ber Ladungstransfer oder s*-p*-Hyperkonjugation.[7] Ver-
glichen zum Gelzustand weisen die blauverschobenen Emis-
sionen von 1a,b und 2b im Festkçrper auf unterschiedliche
Molek�lkonformationen hin (Tabelle 1). Dynamische Fluo-
reszenzexperimente st�tzen die Annahme, dass die verschie-
denen Emissionseigenschaften unter verschiedenen Zust�n-
den (Lçsung, Festkçrper, Gel) tats�chlich von angeregten
Zust�nden mit unterschiedlichen Strukturen resultieren
(siehe die Hintergrundinformationen).

Pulver-Rçntgendiffraktogrammetrie(PXRD)-Experi-
mente an den getrockneten Gelen weisen je einen starken
Peak im Bereich kleiner Winkel auf (1 a : d = 28.3 �, 1b : d =

25.6 �, und 2b : d = 25.9 �; siehe die Hintergrundinforma-
tionen). Die eher schwachen und breiten Signale der ge-
trockneten Gele konnten hingegen nicht eindeutig ausge-
wertet werden. Weiterhin weisen die getrockneten Gele von
1a,b und 2b andere Emissionsspektren auf als die entspre-
chenden Hexan-Gele (siehe Abbildung 3 und die Hinter-
grundinformationen), weswegen die PXRD-Ergebnisse keine
weiteren Informationen zur Organisation der Molek�le lie-
ferten. Basierend auf der aktuellen Studie kann jedoch an-
genommen werden, dass nicht p-p-Wechselwirkung, sondern
ionische Wechselwirkungen die treibende Kraft f�r die Bil-
dung der stark fluoreszierenden Organogele sind. Diese An-
nahme wird durch NMR-Spektroskopie bei unterschiedlichen
Konzentrationen unterst�tzt.[8a] Ein mçgliches Organisati-
onsmuster der Molek�le ist in Abbildung 4 gezeigt. In un-
polaren Lçsungsmitteln f�hrt der solvophobe Effekt zur
Anordnung der Phosphol-Lipide zu inversen st�bchenfçrmi-
gen Strukturen durch Aggregation der Kçpfe im Innern durch
ionische Wechselwirkungen, w�hrend die hydrophoben
Schw�nze dem Solvens zugewandt sind. (Abbildung 4). Dies
ist komplement�r zu der Aggregation von Amphiphilen in
w�ssriger Lçsung.[9] Weiterhin kçnnten die Wechselwirkun-
gen der zwei peripheren aromatischen Gruppen des Dithi-
enoger�sts (Phenyl und Thienyl) die 1D-Faserstruktur zu-
s�tzlich stabilisieren (Abbildung 4).[8b]

Um die Verwendbarkeit der neuen Systeme als Licht-
sammelmaterialien zu testen, wurde der potenzielle Ener-

gietransfer zwischen den Phosphol-Lipiden 1a,b als Donoren
und Rhodamin B als Akzeptor in CHCl3 getestet (siehe die
Hintergrundinformationen). Beide Verbindungen zeigen re-
sonanten Fluoreszenzenergietransfer (FRET) mit moderaten
Effizienzen von 43 bzw. 46 % bei einem Donor/Rhodamin-B-
Verh�ltnis von 1:1 in CHCl3. Da Rhodamin B in den ver-
wendeten Lçsungsmitteln nur wenig lçslich ist, wurde der
Energietransfer im Festkçrper anstatt im Gelzustand unter-
sucht. Abbildung 5 zeigt, dass die Donoremission von 1a

durch Dotierung des Films mit 25 Mol-% Rhodamin B teil-
weise unterdr�ckt wird. Interessanterweise wird die Emission
von 1a zus�tzlich durch mechanisches Mahlen des Films
deutlich st�rker unterdr�ckt. Außerdem deutet das zeitlich
verk�rzte Emissionszerfallsprofil des gemahlenen Films von
1a auf einen strahlungslosen Energietransfer hin (Abbil-
dung 5, Einschub). Eine anschließende thermische Behand-
lung (90 8C, 5 min) resultierte in der Wiederherstellung des
urspr�nglichen Emissionsspektrums. Ein Film bestehend aus
1b und Rhodamin B (3:1) zeigt �hnliche Reaktionen auf
mechanische Beanspruchung, was darauf hinweist, dass der
Prozess unabh�ngig vom Gegenion ist (siehe die Hinter-
grundinformationen).

Inspiriert von diesem auf mechanische Beanspruchung
reagierenden FRET versuchten wir, diesen Effekt durch den
Energietransfer von einem Donor auf einen �hnlichen Ak-
zeptor weiter zu verst�rken. Daher wurde 4b als Donor
(blaue Emission) und 2b als Akzeptor (orange Emission)
gew�hlt, um die Reaktion auf die �ußeren Reize zu verst�r-
ken. Die spektrale �berlappung zwischen der Emission von
4b und der Absorption von 2b versprachen dabei einen ef-
fizienten FRET im Festkçrper. Der aus 4b und 2 b (100:1)
hergestellte Film zeigte die typische blaue Emission von 4b
(l = 460 nm) mit einem etwas breiteren, rotverschobenen
Ende (Abbildung 6). Nach mechanischem Mahlen des do-
tierten Films konnte jedoch eine orangefarbene Fluoreszenz

Abbildung 4. Mçgliche Molek�lanordnung in 1D-Fasern von 1a,b und
2b.

Abbildung 5. Festkçrper-Emissionsspektren von 1a (durchgehende
Linie) sowie von 1a/Rhodamin B (3:1) (gepunktete Linie) vor mecha-
nischem Mahlen (BM) und nach mechanischer Behandlung (AM) (ge-
strichelte Linie). Einschub: Zugehçrige Emissionszerfallsprofile im
Festkçrper (Anregung bei 446 nm und gemessen bei 533 nm). 1a :
durchgehende Linie; 1a mit Rhodamin (3:1): Punkte (BM) und Kreuze
(AM). IR: Instrumenten-Verfallsantwort.
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beobachtet werden. Abbildung 6 zeigt, dass die urspr�ngliche
Donoremission wesentlich unterdr�ckt wurde, w�hrend die
Emission des Akzeptors 2b (l = 567 nm) das Emissions-
spektrum nach mechanischer Behandlung bestimmt. Es ist
wichtig zu erw�hnen, dass die blaue Emission durch thermi-
sche Behandlung des Films (90 8C, 5 min) wiederhergestellt
werden und dieser Prozess mehrere Male wiederholt werden
kann.

Es ist bekannt, dass ein FRET bei Donor-Akzeptor-Ab-
st�nden bis 100 � zustande kommen kann.[10] Wichtiger
jedoch ist, dass die Effizienz des FRET stark von diesem
Abstand abh�ngig ist, was diesen intermolekularen Effekt
sehr n�tzlich f�r Sensoren auf �ußere Reize, insbesondere
mechanische Beanspruchungen, macht.[11] Auf unseren Stu-
dien basierend, kann angenommen werden, dass dieser me-
chanisch induzierte FRET haupts�chlich vom Donor-Ak-
zeptor-Abstand abh�ngt. In einem durch Verdunsten herge-
stellten Film hemmt die elektrostatische Abstoßung die
starken intermolekularen Wechselwirkungen zwischen dem
sterisch anspruchsvollen Phospholium-Donor (4b) und dem
Akzeptor (2 b), was zu nur wenig effizientem Energietransfer
f�hrt. Daher wird im unbehandelten Film haupts�chlich die
blaue Emission des Donors (4b) beobachtet. Durch mecha-
nische Kr�fte werden die intramolekulare Konformation und
die Phasentrennung des Donor-Akzeptor-Systems ge�ndert,
was zu einem verminderten Donor-Akzeptor-Abstand und
somit zu effizienterem Energietransfer f�hrt. PXRD-Muster
legen eine verzerrte lamellare Organisation des Donors durch
das mechanische Mahlen des dotierten Films (4b/2b 100:1)
nahe (siehe die Hintergrundinformationen). Außerdem
wurde bereits gezeigt, dass effiziente Exziton-Migration in
Organogelen, Nanopartikeln und sogar amorphen Festkçr-
pern mçglich ist.[5,6, 12] Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass
die verst�rkte, orangefarbene Emission des Akzeptors bei
mechanischer Beanspruchung durch das Zusammenspiel von
effizienter Exziton-Migration (Donor-Donor) und gesteiger-
tem Energietransfer (Donor-Akzeptor) durch Bildung von
Fallstellen zustande kommt. 	nderungen der Dipol-Aus-
richtung von Donor und Akzeptor, die den Energietransfer
ebenfalls beeinflussen kçnnen, kçnnen jedoch nicht voll-
st�ndig ausgeschlossen werden.[8] Durch die flexible Natur

der Phosphol-Lipide kann eine schonende thermische Be-
handlung gen�gend Energie f�r Konformations�nderungen
liefern, was zur Vergrçßerung des Abstands zwischen Donor
und Akzeptor f�hrt und somit den effizienten Energietransfer
verhindert.

Zusammenfassend wurde durch die Kombination der
elektronischen Natur ausgedehnter p-konjugierter Phosphole
mit den amphiphilen Eigenschaften von Lipiden stark fluo-
reszierende Organogele synthetisiert. Systematische Studien
zeigten, dass ionische Wechselwirkungen die treibende Kraft
f�r den Gelierungsprozess darstellen. Dabei haben sowohl die
Phospholium-Grundstruktur als auch das Gegenion einen
entscheidenden Einfluss auf die Selbstorganisation des Sys-
tems. Durch Energietransferstudien konnte gezeigt werden,
dass ein effizienter FRET zwischen dem Phospholium-
System und Rhodamin B in Lçsung und im Festkçrper
stattfindet. Als Erweiterung zu diesem Konzept konnte eine
signifikante Verschiebung der Emission (blau zu orange) f�r
ein Donor-Akzeptor-System (100:1) gefunden werden,
dessen FRET stark von �ußeren Reizen (mechanisches
Mahlen und thermische Behandlung) abh�ngt.
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