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Das Design supramolekularer Nanostrukturen ist von gr�ßter
Bedeutung, da Selbstorganisation die Herstellung einer
Vielzahl von Strukturen mit Anwendungen im Bereich von
Tr�gersystemen, Sensoren oder Aktuatoren erm�glicht.[1]

Besonderes Potenzial weisen Assoziate auf, die auf �ußere
Einfl�sse reagieren k�nnen. K�rzlich fanden durch Licht
beeinflussbare Strukturen viel Beachtung, da Licht ein
nichtinvasiver Reiz ist, der M�glichkeiten zur Herstellung
neuer funktionaler Nanostrukturen, z.B. optischer Materia-
lien oder Schalter in biologischen Systemen, er�ffnet.[2]

Es gibt mehrere Wege zur Herstellung durch Licht
schaltbarer Nanopartikel in L�sung, z.B. lichtinduzierte
chemische Reaktionen.[3] Durch Selbstorganisation k�nnen
sehr vielseitige Strukturen erhalten werden: Wasserstoffbr�-
cken und Koordination an Metallatome f�hren zu unter-
schiedlichen, durch Licht beeinflussbaren Strukturen mit
definierten lokalen Bindungsmustern.[4] Die Herstellung von
„Nano-Objekten“ mit einer kontrollierbaren Gr�ße bleibt
jedoch eine anspruchsvolle Aufgabe. Tenside, die unter UV-
Licht eine Isomerisierung oder Dimerisierung eingehen,
bilden auf Licht reagierende Micellen,[2a,5] und �berg�nge
zwischen Vesikeln und Micellen einer Tensid/Farbstoff-Mi-
schung wurden k�rzlich beschrieben.[5i] Bei beiden Systemen
ist die Triebkraft f�r die Assoziation die Amphiphilie der
Komponenten. In den letzten Jahren entwickelten wir das
Konzept der elektrostatischen Selbstorganisation als weitere
Route zu supramolekularen Strukturen in L�sung.[6] Das
Kombinieren von Makroionen mit mehrwertigen, entgegen-
gesetzt geladenen organischen Ionen erzeugt ein Wechsel-
spiel aus ionischen Wechselwirkungen und p-p-Stapelung der
aromatischen Systeme oder ionischen Wechselwirkungen und
geometrischen Faktoren, was selbstorganisierte Nanopartikel
mit verschiedenen Formen liefert. Folglich ist es sehr inter-
essant zu untersuchen, ob dieses Konzept auch zu neuen
Nanostrukturen f�hren kann, deren Gr�ße durch Licht
steuerbar ist.

Hier stellen wir ein doppelt-responsives System basierend
auf Licht- und pH-Abh�ngigkeit elektrostatisch selbstorga-
nisierter Nanopartikel vor (Schema 1). Das Modellsystem
besteht aus Polyamidoamin-Dendrimeren der vierten Gene-
ration, die vorher zu pH-schaltbaren Farbstoff-Polyelektrolyt-
Assoziaten f�hrten,[6b] und einem ionischen, photoisomeri-
sierbaren Diazofarbstoff. Da die Molek�lstruktur des Farb-
stoffgegenions die Gr�ße und Form der Aggregate beein-
flusst,[6] hat auch die Konformations�nderung von trans nach
cis einen signifikanten Einfluss auf die Assoziate. Dieses
System unterscheidet sich fundamental von bekannten Wirt-
Gast-Systemen auf der Basis individueller Dendrimere[7] und
fokussiert sich auf die Vernetzung der ionischen Dendrimere

mithilfe von Farbstoffgegenionen als Bindegliedern. F�r
S�uregelb 38 ermittelten wir UV/Vis-spektroskopisch eine
thermische cis-trans-Reisomerisationskonstante von K =

1.63 � 10�5 s�1 bei pH 3.5, was mit der Literatur �berein-
stimmt.[8] Mit einer ausreichend langen Halbwertszeit von
12 h und einem Anteil von 80% der Azogruppen in der cis-
Konformation im photostation�ren Zustand ist der Farbstoff
f�r die hier geplante Anwendung gut geeignet.

Die Assoziate stellten wir durch Mischen w�ssriger L�-
sungen der Bausteine und anschließende Einstellung des pH-
Wertes auf pH 3.5 her. Bei diesem pH-Wert sind sowohl die
prim�ren als auch die terti�ren Aminogruppen des Dendri-
mers protoniert, d.h. positiv geladen, was eine Assoziation
mit den anionischen Farbstoffgegenionen erm�glicht. Bei
Bestrahlung war eine gestiegene Opaleszenz teilweise mit
bloßem Auge sichtbar, was durch eine gestiegene Partikel-
gr�ße bedingt ist (�bergang von A nach B). Dynamische
Lichtstreuung (DLS) wurde genutzt, um die Gr�ßenvertei-
lung der Assoziate vor und nach der Bestrahlung festzustel-
len. Abbildung 1 zeigt das Ergebnis f�r ein Beladungsver-
h�ltnis (molares Verh�ltnis von Sulfonatgruppen des Farb-
stoffes zu prim�ren Aminogruppen des Dendrimers) l = 4.5:1.
Die Autokorrelationsfunktionen und die dazugeh�rigen
Verteilungen von Relaxationszeiten zeigen den Unterschied
vor und nach der UV-Bestrahlung (Wellenl�nge (380�
20) nm, 20 min). Der hydrodynamische Radius RH steigt von
32 auf 165 nm.

Wir nutzten UV/Vis-Spektroskopie, um nachzuweisen,
dass die �nderung der supramolekularen Struktur durch
trans-cis-Isomerisierung des Farbstoffbausteins ausgel�st
wird. Die Spektren des Farbstoffes in Abbildung 2 sind in
nicht bestrahlter (trans) und bestrahlter Form (80% cis) be-
kannt.[8] Spektren von Proben, bei denen der Farbstoff vor der
Assoziatbildung bestrahlt wurde, �hneln denen des reinen
Farbstoffes. Der Unterschied zwischen reinem Farbstoff und
Assoziat ist in Einklang mit den spektralen �nderungen, die
bei der Bindung von Farbstoffmolek�len an Polyelektrolyte
beobachtet werden.[7, 9] Folglich belegt die Absorptionsspek-
troskopie, dass sowohl Photoisomerisation auftritt, als auch

Abbildung 1. Dynamische Lichtstreuung von einem Dendrimer-Farb-
stoff-Assoziat mit einem Beladungverh�ltnis von l = 4.5:1 vor und nach
UV-Bestrahlung: Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes g1(t)
und Verteilung der Relaxationszeiten A(t) zeigen einen Anstieg in der
Assoziatgr�ße. RH = hydrodynamischer Radius; s = Standardabwei-
chung der Verteilung.
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der Farbstoff an den Polyelektrolyten bindet. Das Spektrum
der Probe, die nach der Assoziatbildung bestrahlt wurde,
zeigt ebenfalls isomerisationsinduzierte �nderungen. Der
Unterschied zu Spektren anderer bestrahlter Proben kommt
durch einen photoprotektiven Effekt, der die Isomerisation
von an das Makroion gebundenem Farbstoff in den cis-Zu-
stand begrenzt (ergibt 47% cis-Anteil), und durch die
Streuung der Probe infolge der gestiegenen Partikelgr�ße
zustande.[10]

Die Unterschiede in den Partikelgr�ßen vor und nach der
Bestrahlung best�tigten wir durch rasterkraftmikroskopische
(AFM-)Aufnahmen. Hierbei ist es interessant zu untersu-
chen, ob die selbstorganisierten und durch Licht geschalteten
Strukturen bei der Abscheidung auf der Oberfl�che intakt

bleiben. Abbildung 3 zeigt AFM-Aufnahmen von zwei
Proben vor und nach Bestrahlung. Wir fanden Gr�ßen von
(140� 15) nm Durchmesser und (32� 9) nm H�he vor Be-
strahlung und (480� 70) nm Durchmesser und (180� 60) nm
H�he f�r bestrahlte Proben. Folglich stimmt der Gr�ßenun-
terschied mit den Ergebnissen der DLS �berein.[11]

Durch Proben mit verschiedenen Beladungsverh�ltnissen
l�sst sich das Verst�ndnis vertiefen (DLS in Abbildung S1 der
Hintergrundinformationen). F�r l = 1.85:1 (Ladungsst�chio-
metrie befindet sich bei l = 2:1, da prim�re und terti�re
Aminogruppen bei pH 3.5 protoniert sind) fanden wir fast
keine Gr�ßen�nderung. Bei l = 7.2:1 beobachteten wir einen
Gr�ßenanstieg von RH = 30 zu 90 nm. Dagegen tritt f�r
großen Farbstoff�berschuss (l = 12.5:1) wiederum nur eine

Schema 1. Schema und Photos von einem licht- und pH-schaltbaren, elektrostatisch selbstorganisierten System mit durch Licht steuerbarer Parti-
kelgr�ße. Aus einem zweiwertigen anionischen Diazofarbstoff und kationischen Dendrimer-Makroionen resultieren selbstorganisierte Nanopartikel
(A), die unter UV-Bestrahlung an Gr�ße zunehmen (B) und in Abh�ngigkeit vom pH-Wert desaggregieren (C), wobei die Bausteine nach Reisome-
risierung (D) durch eine weitere pH-�nderung wieder in die urspr�ngliche Struktur assoziiert werden k�nnen (A). Die Aufnahmen zeigen die
�nderung in der Streuintensit�t mit einem roten Laser und die Tr�bung der L�sung. Die gezeigten Befunde stammen von einer Probe mit einem
Beladungsverh�ltnis (Sulfonatgruppen des Farbstoffes/Aminogruppen des Dendrimers) l = 4.5:1. In (A)–(D) sind weitere freie Farbstoffmolek�le
in L�sung vorhanden.

Zuschriften

8282 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 8280 –8285

http://www.angewandte.de


sehr geringe Gr�ßen�nderung ein. Außerdem ist die engere
Gr�ßenverteilung nach der Bestrahlung bemerkenswert
(Standardabweichung 0.07�s� 0.18).

Der Grund f�r diesen Anstieg der Partikelgr�ße bei Be-
strahlung kann verminderte sterische oder elektrostatische
Stabilisierung sein. Bei dieser Art von Aggregat ist die Par-
tikelladung der Hauptursprung der Stabilit�t.[6] Daher
werden �nderungen im z-Potential in Abbildung 4 darge-
stellt. Vor Bestrahlung weisen Proben mit Farbstoff�ber-
schuss ein negatives z-Potenzial auf, d.h., sie sind negativ
geladen. Dagegen zeigen Proben mit einem �berschuss an
Dendrimer einen positiven Messwert f�r das z-Potenzial
(+ 50 mV, nicht gezeigt), was darauf schließen l�sst, dass
�bersch�ssige Dendrimerladungen das Assoziat stabilisieren.
Der Ursprung des negativen z-Potentials f�r Proben mit
Farbstoff�berschuss muss in �berst�chiometrischer Bindung
der Farbstoffionen an das Assoziat liegen, was wahrscheinlich
durch p-p-Wechselwirkungen mit elektrostatisch gebundenen
Farbstoffmolek�len begr�ndet ist.

Die Bindung eines �berschusses von Farbstoffmolek�len
sollte daher schw�cher sein als eine Bindung bis zum Errei-
chen der Ladungsst�chiometrie. Nach Bestrahlung �ndert
sich das z-Potential f�r Proben mit Dendrimer�berschuss

nicht signifikant. Bei Proben mit Farbstoff�berschuss hinge-
gen steigt das negative z-Potential, was auf eine Reduktion
der negativen Ladung schließen l�sst.[12] Solche �nderungen
k�nnen nur durch vom Assoziat dissoziierende Farbstoffio-
nen ausgel�st werden, d.h., weniger stark gebundene Farb-
stoffionen werden teilweise vom Aggregat freigesetzt. Die
verminderte Stabilit�t der ladungsstabilisierten Partikel be-
wirkt daher die Zusammenlagerung der Aggregate zu gr�-
ßeren Einheiten.

Offensichtlich bindet der trans-Farbstoff zu einem gr�-
ßeren �berschuss als der cis-Farbstoff an das Dendrimer.
Ursache hierf�r sind wahrscheinlich geometrische Effekte,
die es erm�glichen, dass unter den im Dendrimerassoziat
herrschenden Beschr�nkungen mehr Stapel von trans-Farb-
stoffmolek�len aufgenommen werden k�nnen.

Eine unterschiedliche Polarit�t beider Isomere kann zu-
s�tzlich bewirken, dass die cis-Form weniger stark mit ande-
ren aromatischen Farbstoffteilen durch p-p-Wechselwirkun-
gen und hydrophobe Effekte interagieren kann. Bei Proben
mit Dendrimer�berschuss �ndert sich die Konformation
ebenfalls in bedeutendem Maße von trans nach cis, und die
relative Farbstoff-Farbstoff-Wechselwirkung beeinflusst die
Aggregatbildung,[6d] jedoch wird keine Gr�ßen�nderung oder
z-Potential�nderung beobachtet. Dies beruht nicht auf kine-
tischen Effekten, da die Assoziation des Dendrimers mit
vorbestrahltem Farbstoff Aggregate mit vergleichbarer
Gr�ße liefert wie eine Bestrahlung von existierenden Ag-
gregaten. Der fundamentale Unterschied liegt daher darin,
dass Proben mit einem Farbstoff�berschuss zus�tzlich freie
Farbstoffionen enthalten,[13] was eine große Rolle im Umla-
gerungsprozess spielen kann.[14] F�r einen großen Farbstoff-
�berschuss (l = 12.5:1) tritt bei Bestrahlung nur eine geringe
�nderung in der durchschnittlichen Assoziatgr�ße auf, wobei
das z-Potential m�ßig ansteigt. Folglich dissoziieren die
Farbstoffionen teilweise vom Aggregat, was dessen Ladung
verringert, jedoch in geringerem Maße als f�r moderaten
Farbstoff�berschuss. Dies kommt wahrscheinlich durch eine
h�here Konzentration an freiem Farbstoff in L�sung zustan-
de. Die restliche Ladung reicht aus, um das Aggregat zu sta-
bilisieren. Umlagerungsprozesse finden jedoch statt, was
anhand der engeren Gr�ßenverteilung belegt werden kann.

Abbildung 2. UV/Vis-Spektren des Farbstoffes und von Dendrimer-
Farbstoff-Assoziaten vor und nach Bestrahlung; rot: Farbstoff vor Be-
strahlung, dunkelblau: Farbstoff nach Bestrahlung, schwarz: Dendri-
mer-Farbstoff-Assoziate vor Bestrahlung, gr�n: Dendrimer-Farbstoff-
Assoziate nach Bestrahlung, t�rkis: Dendrimer-Farbstoff-Assoziate mit
vorbestrahltem Farbstoff.

Abbildung 3. AFM-Aufnahmen von Dendrimer-Farbstoff-Assoziaten
(l =5:1) a) vor und b) nach UV-Bestrahlung. Die L�sung wurde vor der
Abscheidung auf einer modifizierten Glimmeroberfl�che bestrahlt.

Abbildung 4. z-Potenzial von Dendrimer-Farbstoff-Assoziaten vor und
nach Bestrahlung f�r unterschiedliche Beladungsverh�ltnisse l ; &:
l = 4.8:1, *: l = 7.2:1, ~: l = 12.5:1. Die �nderung kommt durch eine
�nderung der Partikelgr�ße zustande.
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Unser Interesse galt auch der Beeinflussbarkeit durch die
�ußeren Einfl�sse pH-Wert und Licht. Wie wir gezeigt haben,
kann die Gr�ße von elektrostatisch selbstorganisierten su-
pramolekularen Strukturen durch Licht ge�ndert werden (A
zu B). Nach Reisomerisierung des Farbstoffes in den trans-
Zustand schrumpfen die Assoziate nicht wieder auf ihre ur-
spr�ngliche Gr�ße, z. B. beh�lt eine Probe mit l = 7.2:1 ihre
Gr�ße mindestens eine Woche lang bei. Wahrscheinlich
spielen kinetische Effekte eine Rolle. Daher wurde der pH-
Wert als zweiter Schalter genutzt. Eine �nderung des pH-
Wertes der bestrahlten Probe (B) von 3.5 auf 10.5 bewirkt das
Auseinandergehen der Aggregate in die Bausteine, da das
Dendrimer seine Ladung verliert (C). Das Fehlen gr�ßerer
Aggregate ist anhand der verringerten Tr�bung und Streuin-
tensit�t sichtbar. Danach reisomerisieren die Farbstoffmole-
k�le mit der Zeit zur�ck in den trans-Zustand (D). Wird an-
schließend der pH-Wert auf 3.5 ge�ndert, f�hrt dies zu einer
erneuten Ladung der Dendrimere und somit einer Assozia-
tion mit den trans-Farbstoffmolek�len. Durch elektrostati-
sche Selbstorganisation werden die Nanostrukturen mit ur-
spr�nglicher Gr�ße und Ladung wiederhergestellt (A), was
einen Zyklus aus Schaltung durch Licht und pH-Wert ver-
vollst�ndigt.

Wir haben hier gezeigt, dass elektrostatische Selbstorga-
nisation zu photoschaltbaren Nanopartikeln in L�sung f�hren
kann. Supramolekulare Assoziate aus dendrimeren Makro-
ionen und zweiwertigen Azobenzolgegenionen k�nnen auf
Bestrahlung mit Licht durch eine Radius�nderung von 32 auf
165 nm reagieren. Diese �nderung beruht auf der Dissozia-
tion der Farbstoffmolek�le vom Assoziat, was eine Vermin-
derung der Ladung und weiteres Wachstum bewirkt. Die
Kombination von Licht- und pH-Abh�ngigkeit erm�glicht
dem elektrostatisch selbstorganisierten System einen kom-
pletten Zyklus zu durchlaufen, ausgehend von kleinen As-
soziaten, die durch Bestrahlung in gr�ßere Assoziate �ber-
gehen und nachfolgend durch eine pH-�nderung in ihre
Bausteine zerlegt werden, bevor die kleinen Assoziate, nach
Reisomerisierung in einer gewissen Zeit, durch eine weitere
pH-�nderung wiederhergestellt werden k�nnen. Dieser
neuartige Typus von Nanoassoziaten mit durch Licht schalt-
barer Gr�ße k�nnte Wege zu neuen Sensoren, Aktuatoren
oder molekularen Maschinen ebnen.
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