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Selbstorganisation von Farbstoffen =

Hochgeordnete Merocyanin-Farbstoffaggregate
durch supramolekulare Polymerisation und
hierarchische Selbstorganisation**

Frank Wiirthner,* Sheng Yao und Uwe Beginn

Hochgeordnete Farbstoffaggregate haben eine
zentrale Bedeutung fiir die Energie- und Elektro-
nentransferprozesse in natiirlichen Photosynthe-
seapparaten.>) Ebenso wird der Farbstofforgani-
sation eine wesentliche Rolle bei der Entwicklung
funktioneller organischer Materialien fiir die Elek-
tronik und Photonik beigemessen.! Allerdings
bereitet die rationale Organisation von Farbstoffen
in supramolekularen Architekturen noch grof3e
Schwierigkeiten,[s] und die Mehrzahl der bekannten
Farbstoff-Uberstrukturen beruht auf der simplen
Aggregation der m-Systeme zu eindimensionalen
Siulen.”! In anderen Fillen, z.B. bei den J- oder
Scheibe-Aggregaten  der  Cyaninfarbstoffe”®!
fiihrte dagegen eine Zufallsentdeckung zu struktu-
rell diversifizierten Architekturen, die unter ande-
rem zweidimensionale Mauerwerk- und Zylinder-
aggregate umfassen, und die Anwendung als Sensi-
bilisatoren in der Silberhalogenidphotographie
gefunden haben.’) Hier berichten wir nun iiber
hochgeordnete rohrenformige Merocyanin-Farb-
stoffaggregate, die wir in kontrollierter Weise
unter Anwendung der Konzepte der supramoleku-
laren Polymerisation!'” und der hierarchischen
Selbstorganisation erhalten konnten.*"!

Schema 1 zeigt die in der vorliegenden Studie
als Bausteine verwendeten Merocyaninfarbstoffe,
die sowohl supramolekulare als auch funktionale
Eigenschaften haben. Ihr supramolekularer Cha-
rakter beruht auf dem auBergewohnlich hohen
Dipolmoment des verwendeten Chromophors von
17D (Schemala), das eine Dimerisierung der
Farbstoffe in unpolaren Medien wie Dioxan und
Tetrachlormethan mit Bindungskonstanten Ky, >
10°m~! bewirkt.'"! In fritheren Arbeiten konnten
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wir zeigen, dass diese hohe Bindungskonstante vorwiegend
auf Dipol-Dipol-Wechselwirkungen basiert und dass die
Bildung zentrosymmetrischer Dimer-Aggregate ein allgemei-
nes Merkmal polarer Merocyanine ist (Schema 1¢).""! Fiir die
zweite Eigenschaft, die Funktionalitit, ist das hochpolarisier-
bare m-System dieser Chromophore maBgebend (a =65 x
107 CV™'m?, Ay~ 570 nm).!"! Es lasst intensive excitoni-
sche Wechselwirkungen zwischen den Farbstoffen bis hin zu
bandartigen Elektronenzustinden erwarten, wenn diese in
enger raumlicher Nachbarschaft organisiert werden.

Schema 1. a) Mesomere Strukturen der hochdipolaren Merocyaninfarbstoffe 1;

b) Tridodecyloxybenzyl-substituierte Merocyaninfarbstoffe 2 und Bis(merocyanin)-
farbstoffe 3; c) Modell der Dimerisierung von 2; d) Modell der supramolekularen
Polymerisation von 3 durch dipolare Aggregation.

Fiir das vorliegende Projekt wurden der Merocyaninfarb-
stoff 2 und der Bis(merocyanin)farbstoff 3 hergestellt.!'”!
Durch ihre Ausstattung mit Tridodecyloxybenzyl-Substituen-
ten werden diese Farbstoffe selbst in den unpolarsten
aliphatischen Losungsmitteln 16slich, in denen die hochsten
Bindungsstiarken fiir elektrostatische Wechselwirkungen
gegeben sind.!'!

Die UV/Vis-Absorptionsspektren von 2 zeigen einfache
Monomer-Dimer-Aggregationsgleichgewichte (Amax =570
bzw. 490 nm) in allen organischen Losungsmitteln und unter-
scheiden sich somit nicht von denen der nichtsubstituierten
Stammverbindungen 1. In den unpolarsten aliphatischen
Losungsmitteln blieb die dimere Einheit selbst bei extremer
Verdiinnung erhalten, sodass Kg;, >10°M~' betragen muss.
Bis(merocyanin) 3 weist ein komplexeres Verhalten auf,
wobei die Absorptionsbanden drei unterschiedlichen Spezies
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Abbildung 1. UV/Vis-Absorptionsspektren (e in 10°m ' cm™') von
107> M Lésungen von 3 bei 293 K: a) in reinen Lésungsmitteln unter-
schiedlicher Polaritit, b) in MCH/THF-Mischungen.

zuzuordnen sind (Abbildung 1a): Zu beobachten ist eine
Monomerbande (M-Bande) nichtaggregierter Farbstoffe bei
Amax =570 nm (am intensivsten im polaren Losungsmittel
Dichlormethan), eine hypsochrom verschobene Bande der
dimerisierten Farbstoffe bei A, ~480nm (D-Bande, am
besten ausgeprigt in Trichlorethylen (TCE)) und eine noch
weiter hypsochrom verschobene scharfe H-Bande bei 4,,,, =
447 nm (in den unpolarsten Losungsmitteln Tetrachlorme-
than und Methylcyclohexan (MCH)). Da bereits die D-Bande
wegen des Vorliegens von zwei Bindungsstellen je Molekiil
auf einen supramolekularen Polymerisationsprozess hinweist
(siche Schema 1d),™™ muss die H-Bande einem hoheren
Aggregationszustand zugeordnet werden, der sich offenbar
aus den polymeren Stridngen bilden konnte.
Bemerkenswerterweise waren diese H-Aggregate in
MCH so stabil, dass sie weder durch Verdiinnung auf 107" m
noch durch wochenlanges Erhitzen auf 50°C aufgebrochen
werden konnten. Ein vollstindig reversibler Ubergang in den
D-aggregierten und den monomeren Zustand wurde jedoch
bei Erhohung der Losungsmittelpolaritdt durch Zugabe von
THF beobachtet (und umgekehrt). Abbildung 1b zeigt die
Absorptionsspektren von 3 in THF/MCH-Mischungen, aus
denen zwei Gleichgewichte mit jeweils einem quasi-isosbes-
tischen Punkt ersichtlich sind. Zwischen reinem THF und
39% MCH (rote Linien) spielt sich der Ubergang vom
monomeren Farbstoff zum D-Aggregat ab, und bei >40%
MCH erfolgt dann die abrupte Bildung des H-Aggregats. Die
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Reversibilitit dieser beiden Uberginge konnte ferner durch
eine temperaturabhingige Studie mit einer MCH/THF-
Losung im Verhiltnis 42:58 nachgewiesen werden.

Die Polymereigenschaften von 3 wurden im Folgenden
durch Kapillarviskosimetriemessungen in THF, TCE und
MCH charakterisiert. In THF und TCE wurden niedrige
intrinsische Viskositidten gemessen (15mLg' in THF und
30 mLg ! in TCE), die auf das Vorliegen von nichtaggregier-
ten Molekiilen in THF und kurzkettigen Oligomeren in TCE
hindeuten. Im Unterschied dazu waren die MCH-Losungen
hoch viskos (Abbildung?2), wobei sich zwei Bereiche mit
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Abbildung 2. Reduzierte Viskositit der Lésungen von 3 in MCH bei
30°C (7,eq in mLg™).

unterschiedlicher Steigung im Huggins-Plot der reduzierten
Viskositat (7,.a = (n/m,—1)/c, n = Viskositit der Losung, n,=
Viskositidt des reinen Losungsmittels, c = Konzentration der
gelosten Substanz) identifizieren lassen. Dabei ist bereits der
im verdiinnten Bereich von 0.5 bis 2mm (d.h. <3gL™)
bestimmte Wert von 650 mL g~ typisch fiir makromolekulare
Losungen. Wird diesen Losungen monotoper Farbstoff 2 als
»Kettenstopper® zugesetzt, so nimmt die Viskositit deutlich
ab, was als Beleg fiir die physikalische Natur dieser nicht-
kovalent gebundenen Polymere angesehen werden kann.'"!

Bei hoherer Farbstoffkonzentration (>3 gL.™" in Abbil-
dung 2) nimmt die Viskositit stark zu, und es bilden sich
zuniichst Gele (bei etwa 10 gL™!, siche Abbildung 3), dann
lyotrope Mesophasen und schlieBlich fliissigkristalline Filme
mit ungewohnlichen Texturen des losungsmittelfreien Films.
Rontgenbeugungsstudien an diesen Filmen weisen auf eine
hexagonal kolumnare Ordnung mit einer Gitterkonstanten
von 4.34 nm hin — ein Wert, der in guter Ubereinstimmung mit
den Durchmessern der in der Cryo-TEM-Studie abgebildeten
stabformigen Aggregate ist (Abbildung 3).¥

Unter Beriicksichtigung aller experimenteller Daten
schlagen wir einen hierarchischen Wachstumsprozess vor,
bei dem Farbstoff 3 die in Abbildung 4 abgebildeten Struk-
turen durchléduft. Bei niedriger Konzentration und in polaren
Solventien liegen monomere Bis(merocyanin)farbstoffe vor,
deren Dipole von dipolaren Losungsmittelmolekiilen abge-
sittigt werden (Abbildung4a). Durch Herabsetzung der
Losungsmittelpolaritit paart sich jeder der beiden chromo-
phoren Molekiilarme von 3 mit einem anderen Farbstoff-
molekill in antiparalleler Weise, womit sich die elektrostati-
sche Energie minimiert (D-aggregierter Zustand). Die so
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Abbildung 3. Cryo-TEM-Abbildung (negativ) eines Gels von 3 in n-
Hexan bei einer Konzentration von 6.5x 107 M. Die Ausschnittsvergré-
erung zeigt deutlich die einzelnen stabférmigen Aggregate.

entstandene Struktur ist ein einzelner Strang einer ungeord-
neten polymeren Kette, die sich aber sehr leicht in die in
Abbildung 4b dargestellte helicale Konformation umord-
net.'” Ausgehend von dieser Konformation kénnen sich
sechs polymere Ketten zu einer dicht gepackten Rohre
zusammenlagern, in der sich jedes Farbstoffmolekiil im Van-
der-Waals-Abstand zu zwei antiparallel orientierten Nach-
barn (H-Aggregat) befindet und in der alle Tridodecyloxy-
phenyl-Einheiten nach auBlen zum Losungsmittel gerichtet
sind (Abbildung 4c). Eine solche Anordnung sollte insbe-
sondere in aliphatischen Losungsmitteln vorteilhaft sein. Die
bei hoherer Konzentration beobachtete Gel- und Mesopha-
senbildung lésst sich schlieBlich anhand von Abbildung 4d
aus einer Wechselwirkung der Alkylketten verstehen, deren
Durchdringung zu einem Schrumpfen der Rohre von 5.1 nm

a: --

Abbildung 4. Modell des hierarchischen Verlaufs der Selbstorganisation von 3: a) Kraftfeld-opti-
mierte Molekiilstruktur von 3; b) helicales supramolekulares Polymer von 3, das durch dipolare
Aggregation der Merocyanineinheiten entsteht; c) stabférmiges H-Aggregat aus sechs polyme-
ren Ketten; alle Tridodecyloxyphenyl-Einheiten weisen nach auflen; d) hexagonale Anordnung
der Sdulen. Zur einfacheren Darstellung und Berechnung wurden alle Dodecylketten durch

Methylgruppen ersetzt.
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(unser Modell mit gestreckten Alkylketten) auf 4.34 nm
(kolumnarer Abstand im Festkorper) fiihrt.

Die Bildungsweise durch Selbstorganisation und die
rohrenformigen Strukturmerkmale dieser bemerkenswert
definierten Farbstoffaggregate dhneln den natiirlichen Chlo-
rophyllfarbstoff-Stabaggregaten in den Chlorosomen von
Photosynthesebakterien.’! Allerdings lassen sich Bis(mero-
cyanine) wie 3 weitaus leichter herstellen und strukturell
modifizieren, und ihre Selbstorganisation kann erheblich
kontrollierter in organischen Losungsmitteln erfolgen. Damit
konnten sich faszinierende Moglichkeiten erdffnen, insbe-
sondere wenn eine verdnderte Anordnung der Farbstoffe
gelingen sollte, aus der J- anstatt H-artige excitonische
Kopplungen resultieren.
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