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Die Herstellung neuartiger funktioneller organischer Ma-
terialen wird in Zukunft stark von einem erfolgreichen Zu-
sammenwirken der organischen Chemie und der Material-
wissenschaft gepr�gt werden. Insbesondere die supramole-
kulare Chemie k�nnte als Verbindung zwischen diesen bei-
den Forschungsgebieten dienen, da nichtkovalente Wechsel-
wirkungen einen großen Einfluss sowohl auf die Packung der
Molek�le im Material als auch auf dessen physikalische Ei-
genschaften haben. Betrachtet man die hierarchische Struk-
turbildung in der Natur als Vorbild,[1] so k�nnten aus einer
begrenzten Zahl einfacher molekularer Bausteine durch
hocheffiziente Reaktionen organische Materialien mit kom-
plexen Funktionen hergestellt werden, sofern die n�tige In-
formation zur supramolekularen Strukturbildung schon auf
molekularer Ebene implementiert ist. Zus�tzlich k�nnte das
System durch auf die Molek�lstruktur abgestimmte Verar-
beitungsmethoden in die gew�nschte Struktur aus der Aus-
wahl der vielen energetisch �hnlichen Strukturen gelenkt
werden. Allerdings scheint eine solche Methode nur reali-
sierbar, wenn intermolekulare Wechselwirkungen gezielt ge-
w�hlt werden, um die Strukturbildung in einer m�glichst
vorhersagbaren Weise zu beeinflussen. Daher ist es uner-
l�sslich, systematisch verschiedene supramolekulare Bau-
steine zu untersuchen, um eine Vielfalt supramolekularer
Methoden zu entwickeln, die in ihrer Breite mit der großen

Zahl an verl�sslichen organisch-chemischen Reaktionen ver-
gleichbar ist, welche zum Aufbau komplexer kovalenter
Verbindungen genutzt werden. So wurden bisher beispiels-
weise aromatische Wechselwirkungen[2] und Wasserstoffbr�-
ckenbindungen[3] zur rationalen oder sogar vorhersagbaren
Herstellung supramolekularer Aggregate untersucht. Eine
aufschlussreiche Studie wurde vor kurzem von Rybtchinski
und Mitarbeitern ver�ffentlicht, in der die Selbstorganisation
von Polyethylenoxid(PEO)-substituierten Perylenbisimiden
untersucht wurde, die zus�tzlich mit einem Terpyridin-Li-
ganden f�r Metallkoordination funktionalisiert waren.[4] Be-
merkenswert war, dass die Autoren zugleich amphiphile Ei-
genschaften, Polymersubstitution, p-p-Wechselwirkungen
und Metallkoordination nutzten, um optoelektronisch aktive
Materialien mit unterschiedlichen Morphologien aus wenigen
supramolekularen Bausteinen herzustellen.

Organisierte Strukturen organischer Farbstoffmolek�le
spielen eine zentrale Rolle sowohl bei Elektronentransfer-
prozessen in biologischen Systemen als auch bei der Photo-
voltaik und anderen organisch-elektronischen Anwendungen,
weshalb die Selbstorganisation funktionalisierter Perylen-
bisimid-Farbstoffe in L�sung in den letzten Jahren eingehend
untersucht wurde. Dank ihrer n-Halbleiter-Eigenschaften
sind Perylenbisimide eine interessante Verbindungsklasse f�r
die Herstellung von halbleitenden Nanodr�hten und anderen
nanostrukturierten Materialien.[5] Eines der wohl komple-
xesten supramolekularen Systeme wurde von Meijer,
W�rthner et al. entwickelt. Diese stellten Perylenbisimide
her, die durch mehrere komplement�re Wasserstoffbr�cken-
bindungen mit zwei chiral substituierten Oligo(phenylen-
vinylenen) Donor-Akzeptor-Donor-Triaden bilden, welche
sich zu nanoskopischen Fibrillen anordnen.[6] Diese Fibrillen
zeigen photoinduzierten Elektronentransfer und k�nnen
auch als „Doppelkabel“-Nanodr�hte aufgefasst werden.
Weitere Beispiele umfassen fl�ssigkristalline Phasen von Pe-
rylenbisimiden, die terminal mit sterisch anspruchsvollen
Tris(dodecyloxy)phenyl-Einheiten substituiert sind,[7] Or-
ganogele aus verwandten H-verbr�ckten Derivaten[8] sowie
helicale Fibrillen von Perylenbisimiden, welche die Tris(do-
decyloxy)phenyl-Einheiten in der „Bucht-Region“ (1,6,7,12-
Positionen) tragen;[9] diese Fibrillen bildeten stark fluores-
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zierende J-Aggregate. Li et al. un-
tersuchten kontrolliert gefaltete
Makromolek�le aus Perylenbis-
imid-funktionalisierten Oligonucle-
otiden,[10] w�hrend Finlayson et al.
Perylenbisimide kovalent mit Poly-
isocyaniden verkn�pften, die als 41-
helicales Ger�st fungieren.[11]

Auch die metallorganische Ko-
ordinationschemie wurde f�r die
Herstellung supramolekularer Ag-
gregate und Materialien genutzt.
Entsprechende Arbeiten umfassen
koordinativ gebundene Makrocy-
clen,[12] metallorganische Koordi-
nationspolymere,[13] hierarchisch
strukturierte Materialien aus gefal-
teten Polymeren,[14] Polyrotaxane[15]

und zweidimensionale Gitter.[16]

Auch Pyridin- und Terpyridin-
funktionalisierte Perylenbisimide
wurden verwendet, um definierte
multichromophore Nanoobjekte
und supramolekulare Polymere
herzustellen.[17]

Ein weiteres effizientes Mittel
zur Generierung definierter Nano-
strukturen ist die Integration von
amorphen Polymersegmenten in
die zur Selbstorganisation be-
stimmten monodispersen Einhei-
ten. Auf diese Weise konnten z.B.
Oligopeptide oder Oligoaramide in
L�sung gebracht werden, die an-
sonsten aufgrund von Wasserstoff-
br�ckenbindungen unl�slich sind.[3]

Die Polymersegmente erf�llen da-
bei verschiedene Aufgaben: Sie er-
h�hen erstens die L�slichkeit in einer Vielzahl chemischer
Umgebungen, beugen zweitens der Bildung undefinierter und
unl�slicher Aggregate vor und sind schließlich f�r die Ent-
stehung von definierten, nanoskopischen Aggregaten durch
„Frustration“ der Kristallisation der monodispersen Einhei-
ten verantwortlich. Folglich wird die Kristallisationsenthalpie
durch die Entropiereduktion ausgeglichen, die durch die
notwendige Kettenstreckung der nichtkristallinen Polymer-
segmente auftritt. Es bildet sich also eine thermodynamische
Gleichgewichtsstruktur, die eine laterale Ausdehnung in der
Gr�ßenordnung der molekularen L�ngenskala aufweist.

In der Studie von Rybtchinski et al. wurden die oben ge-
nannten supramolekularen Elemente in die Verbindungen 1–
5 integriert (Schema 1), mit denen sich ein vielf�ltiger und
anpassungsf�higer Satz von optoelektronisch aktiven Mate-
rialien erhalten ließ. Das symmetrische Perylenbisimid-Di-
mer 1 bildete beispielsweise mehrere Mikrometer lange Fi-
brillen mit einer Breite weniger Nanometer, die zus�tzlich
eine selten beobachtete „Perlenketten“-Morphologie (Ab-
bildung 1 a) aufweisen. Daraus folgerten die Autoren, dass
sich die Farbstoffmolek�le senkrecht zur Fibrillenachse sta-

peln. W�hrend die Breite dieser „Perlenketten“-Fibrillen
durch die L�nge des Chromophors bestimmt ist, wird ihre
einheitliche H�he durch die Polymer-gesteuerte „Frustrati-
on“ der Kristallisation bestimmt. Aufgrund der Tatsache, dass
Perylenbisimide nach Reduktion als stabile Anionen vorlie-

Schema 1. Perylenbisimide 1–5, funktionalisiert mit einem hydrophilen PEO-Segment sowie mit ei-
nem Terpyridin-Liganden und verschiedenen �bergangsmetallionen, die die Selbstorganisation steu-
ern.

Abbildung 1. a) Cryo-Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Auf-
nahmen der Fibrillen mit „Perlenketten“-Morphologie, die aus 1 erhal-
ten wurden (nach Reduktion und anschließender Oxidation an Luft);
b) Micellen nach Reduktion von 1 zum Anion.
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gen, war es m�glich, die Selbstorganisation reversibel zu
schalten. Die Reduktion der Fibrillen f�hrt zur Bildung von
Micellen (Abbildung 1b) und wird von einem Farbumschlag
von Gr�n nach Blau und einer Viskosit�tsreduktion begleitet.
Wahrscheinlich werden die ehemals hydrophoben Perylen-
bisimide durch die Ladung hydrophil, und die elektrostati-
sche Abstoßung f�hrt zur Desaggregation. Dieser Prozess ist
reversibel, da sich die urspr�nglich beobachteten Fibrillen
nach Oxidation an Luft wieder zur�ckbilden. Somit haben die
Autoren ein Stimuli-responsives, supramolekulares Polymer
geschaffen, dessen Selbstorganisation und optoelektronische
Eigenschaften durch Reduktion und Oxidation selektiv ge-
schaltet werden k�nnen.

Um die Bandbreite an supramolekularen Strukturen auf
Basis eines einzigen Bausteins zu vergr�ßern, erweiterten
Rybtchinski et al. das PEO-substituierte Perylenbisimid, das
als „permanente“ supramolekulare Baueinheit dient, um ei-
nen Terpyridin-Liganden, der mit Pd-, Pt- und Ag-Ionen
planare Komplexe bildet und so als „manipulierbares“ su-
pramolekulares Motiv fungiert. Interessanterweise wurden
im Fall der nichtkomplexierten Verbindung 2 �hnliche „Per-
lenketten“-Fibrillen (Abbildung 2a) beobachtet wie bei 1.
Durch den hydrophoben Effekt bilden sich hier m�glicher-
weise schwach gebundene Dimere, die sich senkrecht zur
Fibrillenachse stapeln.

Durch die Zugabe von �bergangsmetallsalzen konnte die
Selbstorganisation entscheidend beeinflusst werden, sodass
f�r den Pd-Komplex 3 beispielsweise Nanor�hren beobachtet
wurden, bei deren Entstehung die Perylenbisimide sich
wahrscheinlich in hohle Zylinder stapeln (Abbildung 2 b).
Auf deren Innenseite befinden sich vermutlich die Pd-Ter-
pyridin-Komplexe und auf ihrer Außenseite die hydrophilen

PEO-Segmente, um die supramolekulare Architektur vor
dem hydrophilen L�sungsmittel (THF/Wasser) abzuschir-
men. Der isovalente Pt-Komplex 4 hingegen organisiert sich
zu bilamellaren Vesikeln mit einem mittleren Durchmesser
von ungef�hr 30 nm (Abbildung 2c). Auch hier vermuten die
Autoren einen �hnlichen Aggregationsmechanismus wie bei 1
und 2, jedoch mit dem Unterschied, dass die Packung der
Perylenbisimide senkrecht zu der Fibrillenachse unendlich
erweitert wird, sodass sich anstelle eindimensionaler Fibrillen
zu Vesikeln verkr�mmte, zweidimensionale Doppelschichten
bilden. Zus�tzlich konnte durch UV/Vis-Spektroskopie das
Auftreten von Pt-Pt-Wechselwirkungen nachgewiesen wer-
den. Der daraus resultierende Enthalpiegewinn reicht an-
scheinend aus, um die entropiebedingte „Frustration“ der
Kristallisation auszugleichen. Die Ag-Verbindung 5 liefert
schließlich Pl�ttchen von mehreren Dutzend Nanometern
Durchmesser (Abbildung 2d). Aus der Feinstruktur dieser
Doppelschichten kann auf einen verwandten Aggregations-
mechanismus geschlossen werden. Allerdings treten in die-
sem Fall Wasserstoffbr�ckenbindungen zwischen komple-
xierten Wassermolek�len auf, die eine Erweiterung der su-
pramolekularen Struktur von ein- zu zweidimensionalen
Aggregaten erm�glichen. Anders als bei den Pt-Pt-Wechsel-
wirkungen in 4 k�nnte die gerichtete Natur der Wasserstoff-
br�ckenbindungen zu einer Versteifung der Doppelschicht-
struktur f�hren und deren Kr�mmung reduzieren, sodass sich
keine Vesikel mehr bilden k�nnen.

Zus�tzlich konnten die Autoren zeigen, dass die Aggre-
gate 2–4 Energietransfereigenschaften aufweisen, die �hnlich
zu denen nat�rlicher Photosynthesekomplexe sind, was sie zu
interessanten Materialien f�r die Herstellung von k�nstlichen
Lichtsammelkomplexen macht. Insbesondere weist der Pt-
Komplex 4 eine gute Deckung des solaren Spektrums auf,
w�hrend die Selbstorganisation von 1 wahlweise durch Re-
duktion und Oxidation (an Luft) des Perylenbisimids ge-
schaltet werden kann.

Rybtchinsky und Mitarbeitern ist die Herstellung einer
Vielzahl nanostrukturierter Materialien aus einer kleinen
Zahl eng verwandter, optoelektronisch aktiver Bausteine
gelungen; zudem konnten sie eine rationale Erkl�rung des
molekularen Aufbaus dieser Architekturen liefern. Dies be-
deutet zwar nicht, dass die Entstehung von Nanostrukturen
nun voraussagbar w�re. Dennoch kann diese Studie immerhin
als Wegweiser dienen, wie supramolekulare Prinzipien ra-
tional zur Herstellung von geordneten Materialien genutzt
werden k�nnen. Insbesondere sind die hier verwendeten
optoelektronischen Materialien f�r k�nftige Photovoltaik-
anwendungen interessant, da sie durch einfache Methoden in
eine Vielzahl verschiedener �berstrukturen verarbeitet wer-
den k�nnen.
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