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1. Einleitung

Die Synthese von konjugierten Polymeren[1] ist w�hrend
der letzten dreißig Jahre intensiv erforscht worden. Ausl"ser
f#r diese Arbeiten waren die faszinierenden Eigenschaften
solcher Materialien wie elektrische Leitf�higkeit,[1,2] Elek-
trolumineszenz,[3] Fl#ssigkristallinit�t,[4] nichtlineare optische
Eigenschaften dritter Ordnung[5] oder chemosensorische Ei-
genschaften.[6] Die bekanntesten Beispiele konjugierter Po-
lymere sind die Poly(arylenvinylene) (PAVs), die, nach der
erstmaligen Beschreibung von Poly(p-phenylenvinylenen)
(PPVs) im Jahre 1990, in Leuchtdioden (LEDs) auf Poly-
merbasis f#r Displays und anderen Anwendungen eingesetzt
werden.[7] Eine verwandte Klasse von Polymeren, die Po-
ly(arylenethinylene) (PAEs),[8] sind vielversprechende Mate-
rialien f#r molekulare Dr�hte in elektronischen und photo-
nischen Funktionseinheiten auf Polymerbasis. Die aktuelle
Forschung auf diesem Gebiet konzentriert sich auf die Opti-
mierung der spektralen und elektronischen Eigenschaften
konjugierter Polymere. Eine Strategie besteht darin, aroma-
tische Gruppen in das Ger#st eines konjugierten Polymers
einzubauen und die physikalischen Eigenschaften der Deri-
vate zu untersuchen.

In der organischen Chemie sind
Cyclophanderivate, insbesondere sol-
che mit intramolekular parallel ange-
ordneten Phenylenringen („face-to-
face“), eine weit verbreitete Verbin-

dungsklasse.[9] Im Zentrum der Studien stehen die [n.n]Cyc-
lophane (n= 2 oder 3) mit #berlappender p-Elektronenwol-
ke, die in großer Zahl hergestellt worden sind. Ihre einzigar-
tigen strukturellen und elektronischen Eigenschaften resul-
tieren aus den charakteristischen Wechselwirkungen zwi-
schen den beiden cofacialen p-Elektronensystemen.[9, 10] Es
sind aber nur wenige F�lle bekannt, in denen #ber die Syn-
these von konjugierten Polymeren mit Cyclophaneinheiten in
der Hauptkette berichtet wurde.

In diesem Kurzaufsatz geben wir einen Cberblick #ber
aktuelle Entwicklungen bei den Synthesen, Untersuchungen
und Anwendungsm"glichkeiten von longitudinal konjugier-
ten Polymeren mit Cyclophaneinheiten in der Hauptkette.
Polymere, die Cyclophaneinheiten in der Seitenkette tragen,
werden nicht ber#cksichtigt.

2. [2.2]Metacyclophan-Polymere

Die ersten Beispiele f#r konjugierte Polymere mit Cyc-
lophangruppen in der Hauptkette wurden 1985 von Mizogami
und Yoshimura beschrieben.[11] Die oxidative Kupplung von
8,16-Dihydroxy[2.2]metacyclophan (1) lieferte das Polymer 2,
das eine Abfolge von Metacyclophan- und Diphenochinon-
Bausteinen enth�lt (Schema 1).[11a] In einer anderen Reaktion
von 1 f#hrt die Polykondensation des oxidativen Dimers 3
zum Poly[2.2]metacyclophan 4 (Schema 1).[11b] Beide Poly-
mere 2 und 4 wurden anhand ihrer IR-Spektren und durch
Elementaranalyse charakterisiert. Das Polymer 4 wurde mit
H2SO4-Dampf dotiert, wodurch die elektrische Leitf�higkeit
von 10�9 auf 10�1 Scm�1 erh"ht werden konnte.[11b]

Konjugierte Polymere haben einzigartige optische und elektronische
Eigenschaften, die zu vielf ltigen Anwendungen als optoelektronische
Materialien und molekulare Funktionseinheiten gef$hrt haben. W h-
rend aber in der Chemie sowohl der Cyclophane als auch der konju-
gierten Polymere bemerkenswerte Fortschritte zu verzeichnen sind,
wurden bislang nur wenige Beispiele f$r Synthesen von konjugierten
Polymeren mit Cyclophaneinheiten in der Hauptkette beschrieben.
Dieser Kurzaufsatz fasst aktuelle Entwicklungen bez$glich Synthesen,
Eigenschaften und Anwendungen von „durch den Raum“ konjugier-
ten Polymeren auf Cyclophanbasis zusammen.
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3. [2.2]Paracyclophan-Polymere

Mit den nachfolgend beschriebenen drei
Syntheseans�tzen gelang es, konjugierte
Polymere mit [2.2]Paracyclophan-Einheiten
in der Hauptkette herzustellen.

3.1. Elektrochemische Polymerisation

Die elektrochemische Polymerisation
von Oligothienyl-substituierten [2.2]Para-
cyclophanen wurde von zwei Forschungs-
gruppen beschrieben (Tabelle 1).[12,13] Die
substituierten Thiophenringe wurden elek-
trochemisch oxidiert und die konjugierten
Polymere an der Elektrodenoberfl�che ab-
geschieden. Das Cyclovoltammogramm
(CV) der Polymere zeigt eine breite rever-
sible Redoxwelle mit E1/2 bei ca. 1.0 V. Das
Absorptionsmaximum eines d#nnen Films
des Polymers 12 ist gegen#ber dem des Po-
lymers 14 um 44 nm rotverschoben.[13b] Die
Kopf-Kopf-Verkn#pfung der Octylthiophe-
ne in 14 f#hrt dazu, dass die Thiophenein-
heiten eine verdrillte Form annehmen. Das
Polymer 14 wurde auch durch chemische
Oxidationspolymerisation mit FeCl3 in

CHCl3 erhalten.[13b] Es ist in organischen L"sungsmitteln wie
Hexan und CHCl3 l"slich, und die mittlere Molmasse (Mw)
des in CHCl3 l"slichen Anteils betrug nach Gelpermeations-
chromatographie 50000 gmol�1.

3.2.  bergangsmetallkatalysierte Polymerisation

Die palladiumkatalysierte Kupplung ist eine leistungsf�-
hige Methode zur Herstellung von konjugierten Polymeren
wie PAEs, PAVs und Polyarylenen (PAs). Tabelle 2 zeigt die
Ergebnisse unserer Synthesen der ersten wohldefinierten
konjugierten [2.2]Paracyclophan-Polymere.[14, 15] Das PAE-
Copolymer 17 wurde durch Sonogashira-Kupplung[16] des
pseudo-p-Dibrom[2.2]paracyclophans 15 mit 2,5-Didodecyl-
oxy-1,4-diethinylbenzol (16) synthetisiert (Eintrag 1 in Ta-
belle 2).[14a] Ein andere Synthese von 17, in der das pseudo-p-
Diethinyl[2.2]paracyclophan 18[14g,15,17] mit 2,5-Didodecyloxy-
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Schema 1.

Tabelle 1: Elektrochemische Polymerisation von Oligothiophen-funktionalisierten [2.2]Paracyclophanen.

Monomer Polymer E1/2 [V] lmax [nm] Lit.

1.0[a] 398[b] [12a]

2.0[c] – [12b]

1.0[d] – [12b]

1.0[e] 380[b] [13a,b]

1.0[e] 336[b] [13b]

[a] 1 Vs�1 in CH3CN (0.1 molL�1 Bu4NPF6), Ag/Ag+. [b] Abscheidung an einer ITO-Elektrode. [c] Be-
stimmung von E1/2 ungenau wegen schlecht definierter Peaks. [d] 2 Vs�1 in CH3CN (Et4NClO4), SCE.
[e] 0.1 Vs�1 in CH2Cl2 (0.1 molL�1 Bu4NPF6), SCE.
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1,4-diiodbenzol (19a) umgesetzt wurde, verlief glatter und
f#hrte zu einer mittleren Molmasse (Mn) von 14000 gmol�1

(Eintrag 2).[14b] Das Dibrom-Substrat 15 hat den Nachteil,
dass es in der oxidativen Addition an Palladium relativ in-
aktiv ist, was sich, neben den generell elektronenreichen Ei-
genschaften der Paracyclophan-Bausteine, auf eine st�rkere
sterische Hinderung zur#ckf#hren l�sst. Fluoren,[14c] Carb-
azol,[14d] Phenylamin,[14e] Benzothiadiazol[14f] und Ferrocen[14g]

(Eintr�ge 3–7) konnten ebenfalls durch Sonogashira-Kupp-
lung als Arylkomponenten in die [2.2]Paracyclophan-Poly-
mere eingef#hrt werden, zum Teil in Kombination mit PAE-
Einheiten.

Das pseudo-p-Divinyl[2.2]paracyclophan 31 wurde mit
dem Diiodbenzol 19b und dem Diiodfluoren 20b durch
Heck-Kupplung polymerisiert,[18] wobei die konjugierten
PAV-Polymere 32[14h] und 33[14i] erhalten wurden (Eintr�ge 8
und 9, Tabelle 2). Des Weiteren ergab die palladiumkataly-
sierte Suzuki-Miyaura-Kupplung[19] von 15 mit 34 das konju-
gierte Polyarylen 35 mit [2.2]Paracyclophan- und Fluoren-
einheiten in der Hauptkette (Eintrag 10).[14j] Das konjugierte
[2.2]Paracyclophan-Polymer 36, das eine Butadiin-Einheit
enth�lt, wurde durch kupferkatalysierte oxidative Polykon-
densation des Monomers 26 synthetisiert (Eintrag 11).[15]

Die langen Alkylketten am Benzolring erleichtern zum
einen die Strukturbestimmung des Polymers und bewirken
außerden eine gute L"slichkeit in g�ngigen organischen L"-
sungsmitteln, was die Untersuchung der physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften erm"glicht. Alle in Tabelle 2 aufgef#hr-
ten Polymere konnten durch 1H- und 13C-NMR-Spektrosko-
pie, FT-IR-Spektroskopie und GPC-Analyse charakterisiert
werden. Die konjugierten [2.2]Paracyclophan-Polymere
k"nnen durch Gießen oder Schleuderbeschichten aus einer
Toluoll"sung zu d#nnen Filme verarbeitet werden, und sie
erwiesen sich als stabil an der Luft sowie gegen Feuchtigkeit
und W�rme. Zum Beispiel ist das Polymer 33 thermisch re-
lativ stabil, wobei eine thermogravimetrische Analyse (TGA)
bei 433 8C in Luft einen Gewichtsverlust von 10% ergab.[14i]

Die parallele Anordnung der Phenylenringe des [2.2]Pa-
racyclophans f#hrt zu p-Wechselwirkungen „durch den
Raum“ (Through-Space-Wechselwirkungen) und dadurch zu
einer Verl�ngerung der p-Konjugationsl�ngen. Als ein Bei-
spiel ist das Absorptionsspektrum des Polymers 35 in Abbil-
dung 1 gezeigt.[14j] Bei Raumtemperatur in CHCl3 tritt eine
starke Absorptionsbande bei lmax = 340 nm auf, die gegen-
#ber den Banden der Modellverbindungen 37 (lmax = 315 nm)
und 38 (lmax = 314 nm) rotverschoben ist. Im Fluoreszenz-
emissionsspektrum zeigt das Polymer 35 in CHCl3 im sicht-
baren purpur-bl�ulichen Bereich einen Emissionspeak bei
392 nm mit einer hohen Quantenausbeute von 0.81 (Eintrag
10 in Tabelle 2). Die Emission der Modellverbindung 38 ist
gegen#ber der von 35 nur schwach blauverschoben, w�hrend
das Absorptionsmaximum von 38 eine relativ starke Blau-
verschiebung von ungef�hr 25 nm aufweist. Dieses Ergebnis
l�sst den Schluss zu, dass die Emission des Polymers 35 in
erster Linie vom Chromophor und nicht von der Cyclo-
phangruppe ausgeht (siehe fett markierte Molek#lteile in
Schema 2).[9c,10a–c,20]

Allerdings tr�gt die Konjugation „durch den Raum“ zur
p-Elektronendelokalisierung weniger bei als die KonjugationTa
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entlang der Bindungen. Dies �ußert sich darin, dass z.B. das
Polymer 17 ein Absorptionsmaximum bei 385 nm hat, w�h-
rend die Absorptionsmaxima der Poly(phenylenethinylene)
(PPEs) gew"hnlich bei #ber 400 nm liegen.[8a]

Wir untersuchten die Elektrolumineszenzeigenschaften
(EL) einer mehrschichtigen Funktionseinheit des Polymers
33.[14i] Das EL-Spektrum zeigt ein Maximum bei 490 nm mit
einer Schulter bei 510 nm, sehr �hnlich zum Photolumines-
zenzspektrum des entsprechenden Polymerfilms. Die An-
ordnung emittierte bl�ulich-gr#nes Licht mit einer Ein-
schaltspannung von 13 V, wenn die Dicke der emittierenden
Polymerschicht ungef�hr 110 nm betrug. Die Lumineszenz-
helligkeit erreichte 150 cdm�2 bei einer Betriebsspannung
von 19 V und einer Stromdichte von 546 Am�2. Es wurde eine
externe Quantenausbeute von 0.88% bei 38 cd m�2 und einer
Vorspannung von 14 V ermittelt. Das Schwellenpotential, die
Helligkeit und die Quantenausbeute k"nnen sicher noch
verbessert werden, indem man Parameter wie die Dicke der
emittierenden Schicht, die Kombination der ladungstrans-

portierenden Schichten und die Art des Alkylsubstituenten
am C9-Aom der Fluoreneinheit optimiert.

3.3. Polykondensation mit Butyllithium

Das s-p-konjugierte Polymer 39, das aus einer Organo-
siliciumkomponente und [2.2]Paracyclophan besteht, wurde
durch Polykondensation eines Dichlordisilans mit einem aus
dem Paracyclophan 15 und Butyllithium hergestellten Lithi-
umacetylid synthetisiert (Schema 3) und auf seine optischen
und thermischen Eigenschaften hin untersucht.[21] Es zeigte
sich, dass das p-Elektron #ber die Si-Si-Bindungen und das
[2.2]Paracyclophan delokalisiert ist, wenn auch nicht sehr
effektiv.

4. Lineare konjugierte Polymere mit aromatischen
Ringen

Lai und Mitarbeiter entwarfen und synthetisierten einen
neuen Typ von linearem konjugiertem Polymer, bei dem sich
der zweite Phenylenring der Paracyclophangruppe außerhalb
der Hauptkette befindet (Typ B in Schema 4).[22] Beispiele f#r
diesen Polymertyp sind die Fluorendithia[3.3]paracyclophan-
Polymere 40a–c, die durch Suzuki-Miyaura-Kupplung her-
gestellt wurden.[22a] Die elektronischen und optischen Eigen-
schaften des Polymerger#stes k"nnen #ber die transannula-
ren p-p-Wechselwirkungen der externen Phenylengruppe
moduliert werden. In einer verd#nnten THF-L"sung emit-

Abbildung 1. UV/Vis-Spektren des Polymers 35 und der beiden Modell-
verbindungen 37 und 38 in CHCl3 bei Raumtemperatur.

Schema 2.

Schema 3.

Schema 4.
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tierte das Polymer 40a blaues Licht mit einer Fluoreszenz-
quantenausbeute von 75%, wohingegen die Photolumines-
zenz des Polymers 40c vollst�ndig gel"scht wurde. Dies wird
darauf zur#ckgef#hrt, dass es #ber Wechselwirkungen „durch
den Raum“ zu einem intramolekularen Elektronentransfer
von der Hauptkette des Polymers zum Dicyanphenylenring
kommt.

Richtungsweisende Studien zur Anwendung von PAEs als
Chemo- und Biosensoren gehen auf Swager und Mitarbeiter
zur#ck.[6,23] Ihr Ansatz bestand darin, Cyclophanmakrocyclen
in ein konjugiertes Polymerger#st einzuf#hren und als Re-
zeptor f#r Methylviologen (41, MV2+) zu verwenden (Sche-
ma 5). Zum Beispiel bildete 42a ein Pseudopolyrotaxan mit
MV2+, wodurch die Photolumineszenz um das 67fache un-

terdr#ckt wurde.[23a,c] Der Bis(thiophen)cyclophan-Rezeptor
42c bildet ebenfalls Pseudorotaxankomplexe mit MV2+. Die
Komplexbildung geht einher mit einer Verringerung der La-
dungstr�gerbeweglichkeit und der Leitf�higkeit.[23b,c] Swager
und Mitarbeiter beschrieben noch weitere bemerkenswerte
Studien zu Chemo- und Biosensoren, einschließlich der Sig-
nalverst�rkung mit PAEs.[6b,c]

5. [3.3]Metaphan-Polymere

[3.3]Metacyclophane enthalten zwei aromatische Ringe,
die jeweils an zwei meta-Positionen durch drei Atome ver-
br#ckt sind. Von besonderem Interesse sind die transannu-
laren p-p-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen
Ringen sowie deren flexible Konformation.[9,24] Untersu-
chungen zur Struktur der [3.3]Metacyclophane in L"sung
zeigen, dass die beiden aromatischen Ringe leicht eine syn-
[anti]-syn-Isomerisierung eingehen und die Br#ckenstruktur
zwischen Sessel- und Wannenkonformation �quilibriert.[24,25]

In den R"ntgenkristallstrukturen findet sich hingegen nur die
syn-Konformation.

Im Folgenden beschreiben wir die Synthese und Cha-
rakterisierung der zickzackf"rmigen Dithia[3.3]metacyclo-

phan-[26a] und Dithia[3.3]metapyridinophan-
Polymere.[26b]

5.1. Dithia[3.3]metacyclophan-Polymer

In unseren Studien zur Cyclophanchemie
haben wir das PAE 43 synthetisiert, das ein
Dithia[3.3]metacyclophan in der konjugierten
Polymerhauptkette enth�lt (Schema 6).[26a]

Auch in diesem Fall f#hren Through-Space-
Wechselwirkungen zu einer verl�ngerten p-
Konjugation, und die Fluoreszenzemission
von 43 liegt bei lmax = 439 nm (F= 0.51 in
CHCl3-L"sung) im sichtbaren Blaubereich.
Es wurde beobachtet, dass die Dithia-
[3.3]metacyclophane auch als Bestandteil der
konjugierten Polymerhauptkette ihre F�hig-

Schema 5. Schema 6.
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keit behalten, schnelle syn-[anti]-syn-Konformations�nde-
rungen in L"sung einzugehen, sogar bei �80 8C (Schema 6).

5.2. Dithia[3.3](2,6)pyridinophan-Polymer

In einer Weiterentwicklung haben wir k#rzlich das Di-
thia[3.3](2,6)pyridinophan-Polymer 44 erzeugt (Schema 7),

bei dem die Phenylenringe in der [3.3]Metacyclophaneinheit
von 43 durch Pyridinringe ersetzt sind.[26b] Es stellte sich
heraus, dass das Polymer 44 (Mn = 4200) in gleicher Weise wie
das Polymer 43 eine schnelle syn-[anti]-syn-Isomerisierung
eingeht.

44 wirkt als zweiz�hniger Stickstoffligand und bildet mit
[PdCl2(PhCN)2] in CH2Cl2 den Palladiumkomplex
[PdCl2(44)] (= 45) in 91% Ausbeute (Schema 7).[26b,27] Aus
dem 1H-NMR-Spektrum von 45 geht hervor, dass 80% der
Dithia[3.3](2,6)pyridinophan-Einheiten aufgrund der Kom-
plexierung eine bleibende syn-Konformation einnehmen.
Weiterhin stellte sich heraus, dass 45 ein hochwirksamer
Katalysator f#r Heck-Kupplungen an der Luft ist (Sche-
ma 8).[26b] Dieser Polymerkomplex konnte leicht durch ein-
faches Wiederausf�llen zur#ckgewonnen und mehrfach wie-
derverwendet werden, ohne dass ein nennenswerter Verlust
der katalytischen Aktivit�t auftrat.

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

In diesem Kurzaufsatz haben wir die Synthesen, Eigen-
schaften und Anwendungsm"glichkeiten einer neuen Klasse
von „durch den Raum“ konjugierten Polymeren mit Cyclo-
phaneinheiten als Schl#sselkomponenten zusammengefasst.
Trotz der bemerkenswerten Fortschritte im Bereich der
konjugierten Polymere ist bislang nur wenig #ber diese spe-
zielle Verbindungsklasse bekannt. p-Wechselwirkungen
„durch den Raum“ erm"glichen einen wirksamen Ladungs-
und Energietransfer, und man kann davon ausgehen, dass
Polymere mit gestapelten p-Systemen in der Hauptkette zu
hocheffizientem Ladungs-Hopping und Energietransfer in
der Lage sind. In j#ngster Zeit werden Synthesen von mole-
kularen Dr�hten aus st�bchenf"rmigen p-konjugierten Oli-
gomeren intensiv untersucht. F#r solche Funktionseinheiten
liefert die Konjugation „durch den Raum“ eine zus�tzliche
Komponente neben der sonst #blichen Konjugation entlang
von Bindungen. Weitere Untersuchungen zum Entwurf und
zur Synthese von Cyclophanpolymeren werden ohne Zweifel
zu Anwendungen dieser Verbindungsklasse als optoelektro-
nische Materialien und in molekularen Funktionseinheiten
f#hren.
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