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Die durch nichtkovalente Wechselwirkungen kontrollierte
Selbstorganisation nat�rlicher Nanostrukturen ist ein wichti-
ges Thema der Biophysik. In den meisten F!llen, z.B. bei der
Proteinfaltung, wird die biologische Selbstorganisation als
kinetisch gesteuerter Prozess betrachtet.[1] Im Unterschied
dazu werden die meisten selbstorganisierten k�nstlichen
Systeme unter thermodynamischer Kontrolle gebildet,[2] und
nur wenige kinetisch kontrollierte Selbstorganisationsprozes-
se wurden insbesondere f�r polymere oder metallosupramo-
lekulare Systeme beschrieben.[3–5] Ein weiteres Schl�ssel-
merkmal nat�rlicher Strukturen ist neben ihrer Selbstorgani-
sation die Chiralit!t, die auf jeder Organisationsebene zum
Ausdruck kommt. Es ist deshalb nicht �berraschend, dass
k�nstliche Systeme mit molekularer und supramolekularer
Chiralit!t zunehmend an Aufmerksamkeit gewinnen.[6,7]

Wir sind insbesondere an der Selbstorganisation von
Merocyaninfarbstoffen interessiert,[8,9] einer Chromophor-
klasse, die wegen ihrer ausgepr!gten Dipol- und Polarisier-
barkeitseigenschaften f�r nichtlinear optische und photore-
fraktive Anwendungen von Interesse ist.[10] In unseren fr�he-
ren Arbeiten wurde gezeigt, dass die durch dipolare Wech-
selwirkungen bedingte Aggregation von Merocyaninfarbstof-
fen zu zentrosymmetrischen Dimeren f�hrt, die hohe
Dimerisierungskonstanten von Kdim> 106m�1 in unpolaren
L;sungsmitteln aufweisen.[8a] Diese dipolare Aggregation
wurde zum Aufbau hochdefinierter Nanost!bchen aus dem
achiralen Bis(merocyanin)farbstoff 1 durch supramolekulare
Polymerisation und hierarchische Selbstorganisation ge-
nutzt.[9] Kraftfeldrechnungen legten nahe, dass diese Nano-
st!bchen aus sechs helical ineinander gewundenen supramo-
lekularen Polymereinzelstr!ngen aufgebaut sind. Die Chro-
mophore sind dabei wie in einem Kartenstapel �bereinander
gepackt und winden sich um die lange Achse der St!bchen.

Die bisher angewendeten Methoden lieferten jedoch
keinen direkten Beleg f�r die Helizit!t dieser supramoleku-
laren Strukturen. Da bislang achirale Monomere Einsatz
fanden, wurde das Vorliegen einer racemischen Mischung aus
Helices beider H!ndigkeit angenommen. Um die Helizit!t
nun nachzuweisen, sollte das Selbstorganisationsverhalten
eines chiralen Bis(merocyanin)derivats 2 untersucht werden,
das an den Imidpositionen (R)-2-Octyl-Seitenketten tr!gt.
Diese sollten zu einer bevorzugten Selbstorganisation in
Form rechtsg!ngiger oder linksg!ngiger Helices f�hren. In
der Tat ergab die Selbstorganisation des Farbstoffs 2 ausge-
pr!gte Chiralit!tseffekte auf der supramolekularen und der
makroskopischen Ebene, die f�r einen hoch stereoselektiven
Selbstorganisationsprozess sprechen. Dar�ber hinaus wurde
ein neuartiges Ph!nomen in der Selbstorganisation dieser
Farbstoffe beobachtet. Dementsprechend berichten wir hier
�ber die kinetisch kontrollierte Selbstorganisation des Mero-
cyanins 2 in helicale Nanost!bchen, die nachfolgend eine
supramolekulare Stereomutation in thermodynamisch stabile
Nanost!bchen eingehen. Der experimentelle Nachweis er-
folgte durch Circulardichroismus(CD)-Spektroskopie und
Rasterkraftmikroskopie (AFM).

Der zeitliche Verlauf der Selbstorganisation von 2 wurde
mit UV/Vis- und CD-Spektroskopie charakterisiert. Diese
Methoden eignen sich insbesondere daf�r, die Bildung von
Farbstoffaggregaten zu verfolgen und ihre Packungseigen-
schaften zu ergr�nden. Ein definierter Startpunkt f�r die
Selbstorganisation wurde durch die Zugabe von Methylcyc-
lohexan (MCH) zu einer Stamml;sung des Monomers 2 (c=
3.33 D 10�5m) in Tetrahydrofuran (THF) gesetzt, entspre-
chend einer 1 D 10�5m L;sung in THF/MCH = 30:70 Vol.-%.
In der Stamml;sung liegt 2 wegen der hohen Polarit!t von
THF (er= 7.52) �berwiegend in monomerer Form vor. Bei
Zugabe von unpolarem MCH (er= 2.02) aggregieren die
Monomere wegen der erh;hten Coulomb-Kr!fte zwischen
den dipolaren Farbstoffen augenblicklich zu supramolekula-
ren Polymeren und weiter zu H-aggregierten Gberstrukturen.
Das THF/MCH-Verh!ltnis und die damit verbundene Pola-
rit!t des L;sungsmittels beeinflusst nicht nur die Lage des
thermodynamischen Gleichgewichts zwischen unterschiedli-
chen selbstorganisierten Spezies,[9b] sondern auch die Ge-
schwindigkeiten der Selbstorganisationsprozesse. Mit einem
30:70-Verh!ltnis von THF/MCH wurde das am besten geeig-
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nete L;sungsmittelgemisch gefunden, um sowohl den kine-
tischen als auch den thermodynamischen Prozess bei Raum-
temperatur in einem geeigneten Zeitraum charakterisieren zu
k;nnen.

Zeitabh!ngige UV/Vis-Spektren (Abbildung 1, unten)
zeigen den Gbergang von augenblicklich gebildeten D-Ag-
gregaten zu H-Aggregaten.[11] Der R�ckgang der D-Bande

bei 486 nm (die den dimerisierten Chromophoren zugeordnet
wird)[8a] und die Zunahme der hypsochrom verschobenen
scharfen H-Bande bei 444 nm sowie das Auftreten eines gut
definierten isosbestischen Punktes bei 462 nm lassen auf
einen Gbergang zwischen zwei strukturell definierten Spezies
schließen, die wir im Folgenden mit D bzw. mit H1 bezeich-
nen. W!hrend sich die Konzentration von H1 erh;ht, er-
scheinen starke induzierte Cotton-Effekte im CD-Spektrum

(Abbildung 1, oben), die auf eine chirale excitonische Kopp-
lung der Chromophore in den selbstorganisierten helicalen
Nanost!bchen hindeuten.[12] Die CD-Spektren zeigen ein
negativ bisignantes Excitonencouplet im Bereich der kurz-
welligen Absorptionsbande von H1. Eine langwellige Schul-
ter bei etwa 470 nm (negativ) und die Bande bei 506 nm
(positiv) k;nnen einem zweiten bisignanten CD-Signal mit
positivem Vorzeichen zugeordnet werden, das von teilweise
verbotenen niederenergetischen Gberg!ngen der H1-Aggre-
gate herr�hrt. Die Bildung von H1 erfolgt nach einer Kinetik
erster Ordnung mit einer Geschwindigkeitskonstanten von
k= 0.42 min�1 (Hintergrundinformationen).

Zu unserer Gberraschung beobachteten wir im weiteren
zeitlichen Verlauf eine v;llige Inversion dieses CD-Spek-
trums (Abbildung 2), w!hrend das UV/Vis-Spektrum nahezu

unver!ndert blieb (Hintergrundinformationen). Da die Bil-
dung des H1-Aggregats schnell und die anschließende Inver-
sion sehr langsam erfolgt, k;nnen beide Prozesse in guter
N!herung als voneinander unabh!ngig charakterisiert
werden. Zwei gut definierte isodichroische Punkte bei 441
und 476 nm offenbaren eine Umwandlung von H1 zu einem
anderen, im Folgenden H2 genannten H-Aggregat mit ent-
gegengesetzter Excitonenchiralit!t.

Tabelle 1 fasst die UV/Vis- und CD-spektroskopischen
Daten der Spezies D, H1 und H2 zusammen. Die beobach-

Abbildung 1. Zeitabh+ngige CD- (oben) und UV/Vis-Spektren (unten),
die den Cbergang vom D-Aggregat D in das kinetisch gebildete H-Ag-
gregat H1 des Farbstoffs 2 in einer 30:70-Mischung aus THF/MCH bei
20 8C zeigen (c=1E10�5

m). Die Pfeile zeigen die Richtung der spek-
tralen Gnderung mit der Zeit an (1–53 min).

Abbildung 2. Zeitabh+ngige CD-Spektren, die den Cbergang vom zu-
n+chst gebildeten H-Aggregat H1 in das thermodynamisch stabilere
H-Aggregat H2 des Farbstoffs 2 in einer 30:70-Mischung aus THF/
MCH bei 20 8C zeigen (c=1E10�5

m). Die Pfeile markieren die Rich-
tung der spektralen Gnderung mit der Zeit (96–7050 min).

Tabelle 1: UV/Vis- und CD-spektroskopische Daten der Spezies D, H1 und H2 sowie strukturelle Daten, die mit AFM im Tapping-Modus bestimmt
wurden.

UV/Vis l [nm] CD l [nm] (De [m�1 cm�1]) AFM[a]

Spezies lmax. isosb. Punkt Maximum isodichr. Punkt Helizit+t Gangh<he [nm] H<he [nm]
1 2 3 1 2

D 486
462 441 (0) 483 (0)

H1 444 437 (2156) 445 (�2823) 506 (670) P 10.4�0.60 3.34�0.40
441 (�509) 476 (�164)

H2 445 438 (�3297) 446 (4049) 490 (�337) P 4.9�0.60 3.16�0.25

[a] Helizit+t und Gangh<he der beobachteten Morphologie.
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teten spektralen Ver!nderungen k;nnen im Sinne
kinetisch und thermodynamisch kontrollierter
Selbstorganisationsprozesse unter Beteiligung von
zwei H-Aggregaten H1 und H2 mit entgegengesetz-
ter Excitonenchiralit!t erkl!rt werden.[3a,b] Zun!chst
wird die Spezies H1 in einem schnellen Prozess
durch kinetisch kontrollierte Selbstorganisation ge-
bildet. Anschließend wird H1 in einem sehr viel
langsameren Prozess in das thermodynamische
Selbstorganisationsprodukt H2 umgewandelt. Es ist
bemerkenswert, dass dieser Prozess bei h;heren
MCH-Gehalten (d.h. kleinerer L;sungsmittelper-
mittivit!t) so langsam wird, dass das kinetische
Produkt (H1) �ber Wochen erhalten bleibt. Ande-
rerseits beschleunigt eine Temperaturerh;hung die
beiden Selbstorganisationsprozesse.

Um einen genaueren Einblick in den Selbstorga-
nisationsprozess D!H1!H2 zu erhalten, wurden
rasterkraftmikroskopische Untersuchungen (AFM)
durchgef�hrt. Abbildung 3 zeigt AFM-Aufnahmen
(Tapping-Modus) von Proben, die durch Spin-Coa-
ting von L;sungen des Monomers 2 (c= 1 D 10�5m,
THF/MCH = 30:70 Vol.-%) auf hochgeordnetes
pyrolytisches Graphit (HOPG) nach verschiedenen
Zeitintervallen nach Ausl;sung des Selbstorganisa-
tionsprozesses (d.h. Addition von MCH zur Stamm-
l;sung in THF) aufgebracht wurden. Nach 1 min
(Abbildung 3a) zeigt das Topographiebild große ungeordne-
te, „k;rnige“ Bereiche, die den weniger strukturierten supra-
molekularen Polymeren (D-Spezies) zugeordnet werden
k;nnen, und einige kurze H1-St!bchen in der Anfangsphase
ihrer Bildung. Nach 14 min, wenn das bisignante CD-Signal
seine maximale negative Amplitude erreicht hat, sind die
ungeordneten Bereiche weitgehend verschwunden, und es
haben sich viel l!ngere H1-St!bchen gebildet. Die Abbildun-
gen 3b und 3c zeigen das Topographie- und das entsprechen-
de Phasenbild dieser H1-St!bchen nach 14 min in h;herer
Aufl;sung. Eine ausgepr!gte rechtsg!ngig helicale (P) Struk-
tur mit einer Gangh;he von 10.4� 0.6 nm kann im Phasenbild
beobachtet werden (Abbildung 3c). Die H1-St!bchen haben
eine H;he von 3.34� 0.40 nm. Nach 11 h ist die Koexistenz
der H2-Spezies offensichtlich (Abbildung 3d und Hinter-
grundinformationen). Die H2-St!bchen haben ebenfalls eine
rechtsg!ngige Helizit!t, aber jetzt mit einer Gangh;he von
nur 4.9� 0.6 nm, und eine H;he von 3.16� 0.25 nm (siehe
Tabelle 1). Nach 22 h schließlich sind nur noch H2-St!bchen
zu beobachten (Abbildung 3e).

Anders als die Phasenbilder zeigen die entsprechenden
Topographiebilder keine helicale Morphologie, was darauf
hindeutet, dass Regionen mit unterschiedlicher „H!rte“ den
helicalen Kontrast in den Phasenbildern hervorrufen. Arte-
fakte durch die Probenpr!parierung oder die Messung
k;nnen ausgeschlossen werden, da St!bchen aus den enan-
tiomeren (S,S)-Monomeren die entgegengesetzte linksg!ngi-
ge Helizit!t aufweisen (nicht abgebildet).

In Abbildung 4 wird ein Modell f�r die r!umliche An-
ordnung der Chromophore in den H1- und H2-St!bchen
vorgeschlagen. W!hrend des Umwandlungsprozesses von H1
nach H2 werden die Chromophore nur geringf�gig umgeord-

net, da die Strukturen der beiden Nanost!bchen, zu denen
sich die Chromophore in helical gewundenen Stapeln anord-
nen, sehr !hnlich sind (CD, AFM). Anhand der St!bchen-
durchmesser (H;henwerte der AFM-Messungen) hat das
thermodynamische H2-Aggregat eine kompaktere Struktur.
Der induzierte Cotton-Effekt kann einer Wechselwirkung
vom H-Typ zwischen kompakt gestapelten Farbstoffen in
einer leicht verdrehten antiparallelen Anordnung zugeschrie-

Abbildung 3. AFM-Topographie- (a,b) und Phasenbilder (c–e) von Proben, die durch Spin-
Coating von L<sungen von 2 (c=1E10�5

m, THF/MCH = 30:70 Vol.-%, 20 8C) auf HOPG
nach verschiedenen Zeitintervallen nach Ausl<sung der Selbstorganisation aufgebracht
wurden: a) 1 min, b,c) 14 min, d) 11 h, e) 22 h. Bei (a) und (b) ist die z-Skala 10 nm, bei
(c)–(e) ist die z-Skala 308.

Abbildung 4. a) Modell f#r die rechtsg+ngig (P) helical gewundene An-
ordnung der gestapelten Chromophore in den St+bchenaggregaten.
Cbersichtshalber ist nur ein Ausschnitt von acht Chromophoren ge-
zeigt. Weitere Informationen zu unserem Modell siehe Lit. [9b];
b) schematische Darstellung der Umordnung direkt benachbarter Farb-
stoffe von links- nach rechtsg+ngig (M!P) w+hrend des H1!H2-
Cbergangs. Die helicale Gesamtverdrehung bleibt dabei rechtsg+ngig
(P) f#r H1 und H2, ist jedoch f#r H2 st+rker ausgepr+gt als f#r H1.
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ben werden. Mhnliche (�/+ /�)-f;rmige CD-Spektren
wurden bei J-Aggregaten aus nat�rlichen Chlorinfarbstoffen
und k�nstlichen Cyaninfarbstoffen beobachtet. Rechnungen
ergaben, dass solche CD-Spektren ein typisches Merkmal
helicaler zylinderf;rmiger molekularer Aggregate sind.[7h,13]

Wenngleich wir darauf hinweisen m;chten, dass das derzei-
tige Modell in Ermangelung theoretischer Studien noch
vorl!ufigen Charakter hat, sprechen die CD-Daten eindeutig
f�r eine Umkehr der helicalen Verdrehung (M!P) zwischen
den direkt benachbarten Chromophoren in den helical ge-
wundenen Stapeln w!hrend des H1!H2-Gbergangs (Abbil-
dung 4). Andererseits ber�cksichtigt unser Modell, dass die
makroskopische helicale Verdrehung f�r beide Farbstoffsta-
pel rechtsg!ngig (P) bleibt, sie jedoch f�r H2 st!rker als f�r
H1 ist. Damit wird die mit AFM beobachtete rechtsg!ngige
Helizit!t derH1- undH2-St!bchen sowie die kleinere helicale
Gangh;he von H2 verglichen mit der von H1 erkl!rbar. Die
antiparallele Stapelung dieser Farbstoffdipole mit einer dicht
benachbarten sowie einer zweiten etwas entfernteren Farb-
stoffeinheit ist aus mehreren Kristallstrukturen von dipolaren
Merocyaninfarbstoffen bekannt.[8a]

Zusammenfassend belegt diese Arbeit eindeutig die he-
licale Natur selbstorganisierter Bis(merocyanin)-Nanost!b-
chen und gibt ein seltenes Beispiel f�r einen supramoleku-
laren Stereomutationsprozess, der spektroskopisch durch
zeitabh!ngige CD-Spektroskopie und nach unserem Kennt-
nisstand erstmals mikroskopisch durch Rasterkraftmikrosko-
pie nachgewiesen werden konnte. Unsere Studien zeigen eine
komplexe Transformation von einem zun!chst entstehenden
kinetischen Selbstorganisationsprodukt in eine stabilere ther-
modynamische Struktur, die durch �bliche Methoden wie
etwa UV/Vis-Spektroskopie kaum nachweisbar ist. Weiter-
gehende Untersuchungen dieser chiralen Merocyaninfarb-
stoff-Aggregate, z.B. im Hinblick auf das „Sergeant-and-
Soldiers“-Prinzip oder das Selbstorganisationsverhalten von
(R,R)-2/(S,S)-2Mischungen, sind imGange. Weiterhin sollten
solche dicht gepackten homochiralen Anordnungen von hoch
polarisierbaren Merocyaninfarbstoffen selbst in Abwesenheit
eines durch ein elektrisches Feld induzierten Symmetrie-
bruchs ausgepr!gte nichtlinear optische Eigenschaften, c(2),
aufweisen.[14]
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