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Abstract: Das effiziente Sammeln von Sonnenenergie beruht
auf dem Design und der Entwicklung von pr�zise struktu-
rierten lichtabsorbierenden Systemen. Wir beschreiben hier,
dass supramolekulare, mit Pyren dotierte Phenanthrenpoly-
mere effiziente Kollektoren von Lichtenergie sind. Die linearen
Polymere bilden sich durch geordnetes Zusammenf�gen
kurzer, amphiphiler Oligomere in w�ssrigem Medium. Licht-
energie wird von Phenanthrenbausteinen absorbiert und �ber
lange Distanzen (> 100 nm) entlang der Polymere zu den
Pyren-Akzeptormolek�len transportiert. Die hohen Fluores-
zenzquantenausbeuten belegen einen effizienten Energie-
transfer und lassen auf einen quantenkoh�renten Mechanis-
mus schließen.

Die Photosynthese spielt eine Schl�ssel-
rolle f�r das Leben auf der Erde. In nat�r-
lich vorkommenden lichtsammelnden
Komplexen (LHCs) werden Photonen
durch geometrisch definierte Anordnungen
proteingebundener Farbstoffmolek�le ab-
sorbiert.[1–8] Nach der Anregung der Farb-
stoffmolek�le wird die absorbierte Energie
zum photosynthetischen Reaktionszentrum
transportiert. Das Design und die Entwick-
lung k�nstlicher lichtsammelnder Systeme
sind eine akademische und industrielle
Herausforderung mit weitreichenden çko-
nomischen und çkologischen Auswirkun-
gen.[9–23] Die strukturelle Organisation der
lichtabsorbierenden Molek�le ist dabei von
besonderer Bedeutung f�r ein effizientes
Sammeln und Transportieren von Energie.
Polymere und dendritische Materialien
scheinen zu diesem Zweck besonders viel-
versprechend, da in diesen Anordnungen eine Vielzahl von
absorbierenden und leitenden Molek�len kovalent mitein-
ander verbunden ist.[24–36] Eine andere Mçglichkeit besteht in

der Verwendung der DNA als supramolekulares Ger�st[37–49]

f�r die Konstruktion und Untersuchung lichtsammelnder
Antennensysteme. Wir berichteten k�rzlich �ber die Her-
stellung wasserlçslicher linearer[50, 51] und zweidimensiona-
ler[52] supramolekularer Polymere[53–57] aus kurzen, amphi-
philen Pyrenoligomeren (Oligopyrenotiden).[58] Hier be-
schreiben wir die lichtsammelnden Eigenschaften von linea-
ren, supramolekularen Phenanthrenoligomeren, die mit ge-
ringen Mengen von Pyren-Akzeptormolek�len dotiert sind.

Die beiden in dieser Studie verwendeten Oligomere sind
in Schema 1 dargestellt. Oligomer A besteht aus drei Phen-
anthreneinheiten, die durch Phosphodiestergruppen ver-
kn�pft sind. Oligomer B enth�lt einen zus�tzlichen, end-

st�ndigen Pyrenbaustein. Die Herstellung des bençtigten 3,6-
Dibutinylphenanthren-Phosphoramidits ist in Schema 2 zu-
sammengefasst.

Ausgehend von 3,6-Dibromphenanthren (1)[59] wurde das
Diol 2 mithilfe einer Sonogashira-Reaktion hergestellt. Die
anschließende Einf�hrung einer DMT-Schutzgruppe f�hrte
zum Alkohol 3, der in das Phosphoramidit 4 umgewandelt
wurde. Die Oligomere wurden mit automatisierter Oligonu-
kleotidsynthese unter Verwendung des Bausteins 4 und des
entsprechenden 1,8-Dibutinyl-substituierten Pyren-Phospho-
ramidits hergestellt.[60] Die Oligomere A und B wurden
schließlich durch HPLC gereinigt und massenspektrome-
trisch charakterisiert (Hintergrundinformationen, SI).

Die Polymerisationsexperimente werden typischerweise
bei einer Oligomerkonzentration von 0.5 mm in 10 mm Na-

Schema 1. Oligomere A und B ; Modelldarstellung rechts: Phenanthrene (Donormolek�le)
sind blau, Pyren (Akzeptormolek�l) ist gr�n eingef�rbt; Butinyleinheiten sind grau und
Phosphodiester gelb dargestellt.
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triumphosphat-Pufferlçsung bei pH 7.2 durchgef�hrt. Die
Lçsung wird auf 90 8C erhitzt und danach innerhalb von
10 min auf Raumtemperatur abgek�hlt. Die Polymerisierung
der oligomeren Bausteine beginnt unterhalb ca. 60 8C (siehe
unten) und f�hrt zur Bildung von supramolekularen Poly-
meren, die sich mithilfe von Rasterkraftmikroskopie (AFM)
leicht nachweisen und abbilden lassen. Abbildung 1 zeigt eine
repr�sentative Probe eines Gemisches von Oligomer A

(0.5 mm) und B (0.5 nm). In der Abbildung sind
lineare Polymere von gleichm�ßiger Dicke und
einer L�nge von mehreren Mikrometern zu er-
kennen. Die einzelnen Fasern zeigen eine relativ
geradlinige, gestreckte Form. In zahlreichen Re-
gionen assoziieren sich die einzelnen Fasern zu
B�ndeln (gemessene Hçhe bis ca. 6.5 nm). Die
beobachtete Dicke eines einzelnen Polymer-
stranges ((2.5� 0.3) nm, SI) entspricht mit guter
�bereinstimmung jener eines Polymers aus Py-
rencarboxamiden.[61] Daraus l�sst sich schließen,
dass sich die einzelnen Oligomere durch aroma-
tische Stapelung aneinander lagern, was zur
Entstehung von langen, linearen Polymeren
f�hrt, wie dies in Schema 3 illustriert ist. Die
wesentlich seltener vorhandenen Pyrenmolek�le
werden an vereinzelten Positionen zwischen den
Phenanthrenen eingebaut.

Das Anlagern der einzelnen Einheiten zum
funktionalen Polymer wurde zus�tzlich durch

temperaturabh�ngige Absorptions- und Fluoreszenzmessun-
gen untersucht. Abbildung 2 zeigt ein UV/Vis-Spektrum und
ein Fluoreszenzspektrum des intakten Polymers (bei 20 8C)
im Vergleich zum geschmolzenen Zustand, in dem die oli-
gomeren Bausteine A und B einzeln vorliegen (90 8C). Das
UV/Vis-Spektrum zeigt eine deutliche Verschiebung der
Phenathren-S0!S1-Absorptionsbande von labs = 322 nm bei
20 8C nach labs = 314 nm bei 90 8C. Zudem ver�ndert die

Schema 2. Synthese des 3,6-Dialkinylphenanthren-Phosphoramidits, das als Baustein
f�r die Herstellung der �ber Phosphodiestergruppen verkn�pften Oligomere A und B
dient. DCM = Dichlormethan, DIPEA =Diisopropylethylamin.

Abbildung 1. Oben: AFM-Bild des Polymers, das sich aus einer Mi-
schung von Oligomer A (0.5 mm) und B (0.5 nm) bildete. Unten: ge-
messene Hçhe entlang des eingezeichneten Profils (gestrichelte Linie
im oberen Bild). Experimentelle Bedingungen: 10 mm Natriumphos-
phat-Puffer, pH 7.2; als Tr�germaterial wurde Amino-derivatisierter
Glimmer verwendet, siehe SI).

Schema 3. Bildung supramolekularer Polymere aus kurzen, �ber Phos-
phodiester verkn�pften Phenanthrenoligomeren (blau, Oligomer A);
Pyrenmolek�le (gr�n) werden durch Einbau von Oligomer B zuf�llig
im Polymer verteilt.
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Absorptionsbande bei labs = 250 nm ihre Intensit�t und Form.
Ausgepr�gte temperaturabh�ngige Unterschiede werden
auch im Fluoreszenzspektrum bei Anregung des Phenanth-
rens beobachtet. Eine Verschiebung von der Pyrenmono-
merfluoreszenz im funktionalen Polymer hin zu einer Phen-
anthrenemission im dissoziierten Zustand bei 90 8C ist zu er-
kennen. Dies zeigt, dass die Energie, die von Phenanthren
(labs = 322 nm, siehe auch Abbildung S10 der SI) absorbiert
wird, durch das intakte Polymer hindurch zum Pyren trans-
portiert wird, w�hrend dieser Energietransfer im zerlegten
Zustand unterbrochen ist. Der temperaturabh�ngige Poly-
merisierungsprozess kann demzufolge auch �ber die Tempe-
raturabh�ngigkeit der Pyrenfluoreszenz bei lem = 406 nm
verfolgt werden, wie dies in Abbildung 3 gezeigt ist.

Die Aufheiz- und Abk�hlkurven zeigen eine betr�chtliche
Hysterese. Die Differenz von ungef�hr 10 8C zeigt, dass der
Polymerisierungs- und der Depolymerisierungsprozess unter
den gew�hlten experimentellen Bedingungen relativ langsam
verlaufen. Trotzdem kann aus dem Experiment gefolgert
werden, dass der Prozess zwischen 40 und 60 8C stattfindet
und dass die Polymere bei Raumtemperatur stabil sind. Die
gleichen Resultate werden bei temperaturabh�ngigen Ab-
sorptionsmessungen erhalten (siehe auch Abbildung S9 der
SI). Zus�tzlich zeigt dynamische Lichtstreuung[62, 63] eine
temperaturabh�ngige Partikelgrçße (SI).

Polymere, die ausschließlich aus Phenanthren (also nur
Oligomer A) bestehen, fluoreszieren bei Anregung von

Phenanthren (lex = 322 nm) nur sehr schwach (Abbildung 4,
g). Dies �ndert sich drastisch, wenn das Polymer in der
Gegenwart von Spuren von Pyren gebildet wird. Anregung
von Phenanthren f�hrt nun zu einem Spektrum, das dem
Fluoreszenzspektrum des Pyrenmonomers entspricht (Ab-
bildung 4, c).[60] Zudem steigt die Quantenausbeute (ff)
stark an. Wie im Dotierungsexperiment in Abbildung 5 ge-

zeigt, resultiert bereits eine sehr geringe Zugabe von Pyren-
molek�len (< 0.1 Mol-%) in einem sprunghaften Anstieg von
ff. Bei weiterer Zugabe von Oligomer B, bis die Pyrenkon-
zentration 1.33 Mol-% betr�gt, resultiert schließlich ein Wert
von 0.51. Hervorzuheben ist, dass die Quantenausbeute von
0.51 beinahe derjenigen des 1,8-Dibutinylpyrenmonomers
entspricht (0.55; gestrichelte Linie in Abbildung 5; siehe auch
SI).

Die Effizienz des elektronischen Energietransfers (EET)
kann aus den Dotierungsexperimenten abgesch�tzt werden.
Polymere, die ausschließlich Oligomer A enthalten, zeigen
nur eine schwache Fluoreszenz. Die Zugabe von 0.5 �
10�3 �quivalenten von Oligomer B, (dies entspricht einem
Phenanthren/Pyren-Verh�ltnis von ca. 6000, in Abbildung 5
mit Pfeil angezeigt), f�hrt zu einem starken Anstieg der

Abbildung 2. UV/Vis- (links) und Fluoreszenzspektrum (rechts) des in-
takten Polymers (20 8C, c) und im zerlegten Zustand (90 8C, g).
Experimentelle Bedingungen: 10 mm Natriumphosphat-Puffer, pH 7.2;
0.5 mm Oligomer A und 0.5 nm Oligomer B ; lex = 322 nm.

Abbildung 3. Beobachtung von Bildung und Abbau der supramolekula-
ren Polymere durch die temperaturabh�ngige Ver�nderung der Pyren-
fluoreszenz. Experimentelle Bedingungen: 10 mm Natriumphosphat-
Puffer, pH 7.2; lex = 322 nm; lem =406 nm; Temperaturgradient:
0.3 8Cmin�1; Abk�hlen-Aufheizen-Abk�hlen: durchgezogen-gestrichelt-
gepunktet.

Abbildung 4. Fluoreszenzsprektrum des Phenanthrenpolymers in Ab-
wesenheit (g) und in Gegenwart von 1.3 Mol-% Pyren (c). Expe-
rimentelle Bedingungen: 10 mm Natriumphosphat-Puffer, pH 7.2;
lex = 322 nm.

Abbildung 5. Abh�ngigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute (ff ) vom
Anteil an Pyren im Phenanthrenpolymer. Experimentelle Bedingungen:
10 mm Natriumphosphat-Puffer, pH 7.2; 0.5 mm Oligomer A ;
lex = 322 nm. Die gestrichelte Linie zeigt den Wert der Quantenausbeu-
te des 1,8-Dibutinylpyrenmonomers (0.55) an. Der Pfeil weist auf den
Wert hin, der f�r die Berechnung der mittleren Distanz des Energie-
transfers (DET) gem�ß Gleichung (1) verwendet wurde.
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Quantenausbeute ff (0.080). Die von den Phenanthrenmo-
lek�len absorbierte Energie wird entlang des Polymers zum
Pyrenmolek�l transferiert und dort emittiert. Es kann davon
ausgegangen werden, dass bei dieser geringen Dotierung das
Pyrenmolek�l die maximal mçgliche Energie aufnimmt.
Wenn die Anzahl der Pyrenmolek�le in der Polymerkette
kontinuierlich gesteigert wird, werden die Pyrenmolek�le
stetig n�her beieinander positioniert sein. Die Quantenaus-
beute steigt mit der Anzahl der Pyrenmolek�le und n�hert
sich dem Wert des 1,8-Dibutinylpyrens (�Py

f = 0.55) an. Unter
der Voraussetzung einer statistischen Verteilung der Pyren-
Akzeptormolek�le in der Polymerkette, der Distanz zwischen
zwei „Face to Face“ gestapelten polyaromatischen Molek�len
von 0.35 nm sowie der Annahme eines monofibrill�ren Pro-
zesses kann eine grobe Absch�tzung der mittleren Distanz
des ET (DET) nach Gleichung (1) gemacht werden: NPhe =

Anzahl Phenanthrenmolek�le pro Pyrenmolek�l, �Py
f =

Quantenausbeute des 1,8-Dibutinylpyrenmonomers und
�A

f = Quantenausbeute des Phenanthrenpolymers dotiert mit
0.5 � 10�3 mol �quivalenten Pyren; der Faktor 0.5 ber�ck-
sichtigt, dass das Pyren die Energie von beiden Seiten sam-
melt (siehe auch SI).

DET �
NPhe � �A

f

�Py
f

� 0:5� 0:35 nm � 150 nm ð1Þ

Dies ergibt einen Wert von ungef�hr 150 nm, d.h., die
Anregungsenergie wird mit einer hohen Effizienz �ber mehr
als 400 Phenanthrenmolek�le transferiert (Schema 4). In
Anbetracht der Tatsache, dass die Quantenausbeute der

Pyren-dotierten Antenne hçher ist als die des Phenanthren-
polymers, kann der Energietransfer �ber eine solch lange
Distanz nicht mit dem klassischen Fçrster-Resonanzenergie-
transfermechanismus beschrieben werden. Neuere Konzepte
f�r die Beschreibung von Lichtsammeleffekten ziehen quan-
tenmechanische Betrachtungen (Quantenkoh�renz)
heran,[27, 64–70] welche die bemerkenswerte Effizienz des EET
im vorliegenden System beschreiben kçnnten. Es ist nicht
ausgeschlossen, dass die elektronische Kopplung der gesta-
pelten aromatischen Molek�le der hier beschriebenen Poly-
mere, die aus hydrophoben Phenanthreneinheiten in einer

w�ssrigen Umgebung gebildet werden, ausreichend stark ist,
um einen koh�renten Energietransfer zu ermçglichen.

Die Herstellung wasserlçslicher, lichtsammelnder supra-
molekularer Polymere mit einer L�nge von mehreren Mi-
krometern wurde gezeigt. Die Polymere bestehen aus Phos-
phodiester-verkn�pften Phenanthrenen, die als energiesam-
melnde Donormolek�le wirken. Der Einbau von kleinsten
Mengen (� 1%) von Pyren-Akzeptormolek�len in die Poly-
mere f�hrt zu einer intensiven Pyrenfluoreszenz bei der An-
regung von Phenanthren. Bei hçheren Pyrengehalten (> 1%)
n�hert sich die Fluoreszenzquantenausbeute der lichtsam-
melnden Polymere jener des monomeren Pyrenbausteines
(�Py

f = 0.55) an. Modellbetrachtungen lassen darauf schließen,
dass die absorbierte Energie mit hoher Effizienz �ber eine
durchschnittliche Distanz von ungef�hr 150 nm �bertragen
wird, was einen quantenkoh�renten EET wahrscheinlicher
erscheinen l�sst als den klassischen Fçrster-Resonanzener-
gietransfer.
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