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J-Aggregate

J -Aggregate sind von Interesse fiir organische Materialen, die mithilfe
supramolekularer Ansitze konzipiert werden. Thre Entdeckung in den
1930er Jahren war ein Meilenstein der Farbstoffchemie und ein
Startpunkt fiir die supramolekulare Chemie. Die interessanten opti-
schen Eigenschaften von J-Aggregaten (besonders ihre sehr schmalen,
im Vergleich zu denen des Monomers rotverschobenen Absorptions-
banden und ihre Fihigkeit zur Delokalisierung und zum Transport
von Excitonen) sowie das daraus resultierende Anwendungspotenzial
motivierten Wissenschaftler, sich mit J-Aggregaten zu befassen, wes-
halb bereits zahlreiche Beitrige zu diesem Gebiet veréffentlicht wur-
den. Dieser Aufsatz gibt einen Uberblick iiber nach supramolekularen
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Konstruktionsprinzipien hergestellte J-Aggregate verschiedener
Farbstoffklassen (darunter Cyanine, Porphyrine, Phthalocyanine und
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Perylenbisimide) und diskutiert ihre optischen und photophysikali-
schen Eigenschaften sowie ihre Anwendungsperspektiven. Damit
sollte dieser Ubersichtsartikel fiir die supramolekulare und Photo-
chemie wie auch die Materialwissenschaften von Interesse sein.

1. Einleitung

In den 1930er Jahren beobachteten Scheibe et al."! und
Jelley? unabhingig von einander das ungewohnliche Ver-
halten von Pseudoisocyaninchlorid (PIC-Chlorid, 1, auch
bekannt unter dem Namen 1,1’-Diethyl-2,2’-cyaninchlorid;
Abbildung 1) in wissriger Losung.’! Im Vergleich zu Ab-
sorptionsspektren dieses Farbstoffes in anderen Losungsmit-
teln wie Ethanol lag das Absorptionsmaximum bei einer
Konzentration iiber 10~>M in Wasser zu niedrigerer Energie
bei ca. # =17500 cm™' (A,,.x =571 nm) hin verschoben, und
bei weiterer Erhohung der Konzentration (ca. 1072M) wurde
diese Absorptionsbande immer intensiver und schmaler, was
eine gro3e Abweichung zum Lambert-Beerschen Gesetz be-
deutete (Abbildung 1).! Die Zugabe von Natriumchlorid zur
wissrigen Losung fithrte zu &hnlichen Verdnderungen des
Spektrums wie die Erhohung der Konzentration. Charakte-
ristisch fiir diese neue Absorptionsbande ist ihre Schmalheit,
mit einer Halbwertsbreite (full width at half maximum,
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Abbildung 1. Absorptionsspektren von Aggregaten des PIC-Chlorids in
Wasser (——) und seines Monomers in Ethanol (-----) sowie die Struk-
turformel von PIC-Chlorid. Modifiziert nach Lit. [4a].
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fwhm) von 200 cm ™ und einem sehr hohen Extinktionsko-

effizienten e. Zusitzlich wurde eine intensive Fluoreszenz mit
nur geringer Stokes-Verschiebung (Maximum bei 575 nm)
beobachtet. Schon 1937 beschrieb Scheibe das Verhalten von
PIC unter diesen Bedingungen korrekt als Resultat einer
Desolvatation wihrend der (supramolekularen) Polymerisa-
tion der Farbstoffe, wobei sich das Absorptionsspektrum
aufgrund der Wechselwirkung mit benachbarten Molekiile
verindert (vicinity effect).'*! Im Unterschied hierzu beob-
achtete Jelley bei Zugabe von unpolaren Losungsmitteln oder
von einer 5m wissrigen Natriumchloridlosung zu einer
Losung von PIC in Ethanol das rasche Abscheiden sowie das
Verschwinden der Fluoreszenz mit dem Ubergang des Farb-
stoffes in den kristallinen Zustand. Dies war vermutlich der
Grund, warum Jelley die spektralen Verdnderungen filschli-
cherweise auf die Farbstoffmolekiile und nicht auf deren
Aggregate zuriickfiihrte.”) Sowohl Scheibe als auch Jelley
beobachteten eine Reversibilitdt der spektralen Verédnde-
rungen beim Erhitzen und Kiihlen der Losungen, die auf eine
Selbstassemblierung von PIC-Farbstoffen hindeuteten.
Heutzutage werden Farbstoffaggregate, die eine schmale,
relativ zur jener des Monomers hin zu ldngeren Wellenlédngen
(bathochrom) verschobene Absorptionsbande sowie eine
nahezu resonante und ebenfalls schmale Fluoreszenzbande
aufweisen (sehr geringe Stokes-Verschiebung), tiblicherweise
nach ihren Entdeckern als Scheibe-Aggregate oder J-Aggre-
gate (J steht fiir Jelley) bezeichnet.®*”) Im Unterschied dazu
werden Aggregate, deren Absorptionsbande zu kiirzeren
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(hypsochrom) Wellenldngen relativ zur Monomerenbande
hin verschoben liegt, H-Aggregate (H steht fiir hypsochrom)
genannt. Diese zeigen, anders als J-Aggregate, iiberwiegend
eine sehr geringe bis gar keine Fluoreszenz.” Schon diese
grundlegenden, leicht zu beobachtenden spektralen Verin-
derungen - fiir viele J-Aggregate betrdgt die bathochrome
Verschiebung in etwa 100 nm - zeigen deutlich, dass die
molekularen Eigenschaften der Bausteine sich deutlich durch
die Aggregation verdndern. Tiefergehende Untersuchungen
der elektronischen Eigenschaften von J-Aggregaten offen-
baren, dass die Kopplung molekularer Ubergangsdipolmo-
mente hier zu Anregungszustdnden fithrt, die iiber weite
Dominen delokalisiert sind, weshalb die J-Aggregation als
archetypisches Phinomen fiir eine emergente Systemeigen-
schaft auf der supramolekularen oder Nanometerskala be-
trachtet werden kann.

Die grof3e Bedeutung von J-Aggregaten wurde mit ihrer
Anwendung in der Silberhalogenidphotographie erkannt.*!
Daraufhin wuchs das wissenschaftliche Interesse an J-Ag-
gregaten stetig, und eine Vielzahl von Cyaninfarbstoffen
wurde synthetisiert und intensiv auf ihre optischen und pho-
tophysikalischen Eigenschaften sowie Stukturparameter hin
untersucht.®7” Im Verlauf der letzten zwei bis drei Jahrzehnte
wurden weitere J-Aggregate von anderen Farbstoffen, z.B.
von Merocyaninen, Squarainen, synthetischen und semisyn-
thetischen Modellverbindungen natiirlicher lichtsammelnder
Pigmente (Chlorophylle) sowie von funktionellen Farbstoffen
wie Perylenbisimiden, entwickelt. Das Ziel dieses Aufsatzes
ist es, einen Uberblick iiber J-Aggregate aus dem Blickwinkel
der supramolekularen Chemie zu geben, beginnend mit der
zufilligen Entdeckung dieser Aggregate bis hin zum derzei-
tigen Stand der Forschung, wobei die zielgerichtete Herstel-
lung funktionaler Molekiilverbidnde mit J-Kopplung im Mit-
telpunkt stehen soll. Unser Aufsatz setzt seinen Schwerpunkt
auf das Phénomen der J-Aggregation der oben genannten
Farbstoffklassen in Losung; dementsprechend werden nur
einige wenige Beispiele fiir die Anordnung von Farbstoffen in
Kristallen diskutiert, um wichtige Strukturmotive zu veran-
schaulichen, die mit kristallographischer Prézision ermittelt
werden konnten. Um den Umfang des Beitrags nicht zu
sprengen, konnen wir weder auf alle Molekiile, fiir die J-
Aggregate beschrieben wurden, noch auf die Vielzahl an
Arbeiten, die sich mit der excitonischen J-Kopplung in
Farbstoffaggregaten auf Oberflichen und an Grenzflichen
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beschiftigen, eingehen. Besonders seien hier die bahnbre-
chenden Arbeiten von Kuhn und Mébius tiber Langmuir-
Blodgett(LB)-Schichten,”! J-Agegregationsphinomene in
lyotropen und thermotropen Mesophasen sowie in amorphen
n-konjugierten Materialen wie leitenden Polymeren sowie
das wichtigste Anwendungsgebiet der J-Aggregate — als
lichtempfindliche Sensibilisatoren von Silberhalogeniden bei
der Belichtung von photographischen Filmen — erwihnt.i*]

2. Cyanine

Man kannte Cyanine schon lange vor der Entdeckung von
J-Aggregaten durch Scheibe und Jelley. Vermutlich hatte
Williams 1856 als erster Chemiker Kontakt mit einem Cya-
ninfarbstoff, als er ungereinigtes Chinolin mit Alkyliodiden
(Alkyl =Ethyl, Amyl) umsetzte und anschlieBend mit Sil-
beroxid behandelte und dabei eine Verbindung von wunder-
schonem und intensivem Blau (,,a blue of great beauty and
intensity”) erhielt.’! 1860 gab Williams dem brillantblauen
Farbstoff, den er durch Umsetzung von Chinolin mit Amyl-
iodid und anschlieBende Behandlung mit Base erhielt, den
Namen Cyanin (gr. cyanos = blau).®*! Detaillierte Untersu-
chungen dieses Cyanins durch Hofmann im Jahr 1862 erga-
ben, dass dieser Farbstoff sich aus Chinolin und einem seiner
Derivate, Lepidin (4-Methylchinolin), zusammensetzte. Dies
war wenig verwunderlich, da Williams fiir die Umsetzung
ungereinigtes Chinolin verwendet hatte, das erhebliche
Mengen von Lepidin als Verunreinigung enthielt.[®1°

In den folgenden Jahren wurden &hnliche Chromophore
mit ausgeprédgt blauer Farbe synthetisiert und verwandte
Namen wie Cryptocyanin, Isocyanin, Pseudoisocyanin und
Pinacyanol fiir sie eingefiihrt.™"! Erst Jahrzehnte spiter
konnte jedoch die Struktur dieser Farbstoffe, einschlieBlich
jener des Cyanins von Williams, gesichert aufgeklért
werden.["” Erst dann erkannte man eine entscheidende Ge-
meinsamkeit all dieser Farbstoffe, ndmlich dass sie aus zwei
Heterocyclen bestehen, die iiber eine ungerade Zahl von
Methineinheiten (CH), (mit n=1, 3, 5, ...) verbriickt sind.
Konig fiihrte daraufhin 1920 den Begriff der Polymethin-
farbstoffe ein und erkannte als erster, dass die Farbe der
Chromophore weitgehend durch die Linge der Polymethin-
kette bestimmt wird.'***! Die allgemeinen Strukturen von
Polymethinfarbstoffen sind in Schemal zusammenge-
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Schema 1. Allgemeine Strukturen von Polymethinfarbstoffen und ihre
Trivialnamen. Die positiven und negativen Partialladungen von Atomen
der Polymethinkette im Grundzustand sind entsprechend Lit. [11b]
durch 0% bzw. 6~ gekennzeichnet (Strukturen 2a,b). Eine allgemeine
Strukturformel von Merocyaninen (6), die neutralen Cyaninen entspre-
chen, ist ebenfalls gezeigt.

stellt.'*®] Die iiberwiegend aromatischen heterocyclischen
Donor(D)- und Akzeptor(A)-Gruppen sind iiber Polyme-
thinketten unterschiedlicher Lange miteinander verbunden.
Der ideale Polymethinzustand lisst sich durch die alternie-
rende m-Elektronendichte (fiir Struktur 2 in Schema 1 durch
Partialladungen verdeutlicht) sowie identische m-Bindungs-
ordnungen entlang der Polymethinkette beschreiben (im
Unterschied zum Polyenzustand, der sich durch eine gleich-
miaBige Verteilung der m-Elektronendichte iiber alle Koh-
lenstoffatome der Methingruppen und eine alternierende
Abfolge von Einfach- und Doppelbindungen auszeichnet).!¥
Die hohe Oszillatorstirke von Farbstoffen im Polymethin-
zustand bedingt deren intensive Farbe. Cyanine konnen als
Kationen (kationische Polymethine 3-5), Anionen (anioni-
sche Polymethine, nicht gezeigt), aber auch als Neutralmo-
lekiile (neutrale Polymethine 6, auch als Merocyanine be-
kannt) vorliegen. Die alternierende Verteilung der m-Elek-
tronendichte ist unabhéngig von der Tatsache, ob das Molekiil
geladen ist oder nicht.'” Eine Auswahl an Polymethinfarb-
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stoffen mit ihren Trivialnamen ist in Schema 2 zusammenge-
stellt (dabei ist zu beachten, dass der Substituent am Stick-
stoffatom variieren kann).''*® Obwohl der Begriff Polyme-
thinfarbstoffe von der Systematik her die korrektere Be-
zeichnung wire, ist der Name Cyaninfarbstoffe!’®! immer noch
mehr verbreitet und wird deshalb auch im Rahmen dieses
Aufsatzes bevorzugt verwendet.
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Schema 2. Grundkérper der Polymethinfarbstoffe 7-15 und ihre Trivial-
namen. Die Methylgruppe am Stickstoffatom steht stellvertretend fuir
eine Vielzahl unterschiedlicher Alkylgruppen. Als ein Beispiel fiir einen
Merocyaninfarbstoff ist 15 (ein neutrales Cyanin) im Vergleich zu den
kationischen Polymethinen 7-14 dargestellt.

2.1. Aggregatstrukturen von Cyaninen: das Musterbeispiel PIC

Die Aufkldrung der Struktur und Morphologie der J-
Aggregate von Cyaninen war in den letzten Jahrzehnten ein
sehr aktiv bearbeitetes Forschungsfeld. Eines der am inten-
sivsten untersuchten Cyanine ist dabei das Pseudoisocyanin
(PIC; siehe Abbildung 1). Dementsprechend haben wir
diesen Cyaninfarbstoff als Musterbeispiel gewihlt, um zu
veranschaulichen, wie sich die Forschung zur Aufklarung der
Struktur und Morphologie von J-Aggregaten entwickelt hat.
Die Struktur der Aggregate des Farbstoffes PIC wurde zu-
ndchst mithilfe von Absorptions- und Fluoreszenzspektro-
skopie untersucht. Schon 1938 gelang Scheibe und Mitarbei-
tern die Ausrichtung von Losungen des PIC-Chlorids in
Flussigkeitsstromungen, woraus sie das Vorliegen ausge-
dehnter Aggregate ableiteten. Fiir die Aggregatstruktur
wurde vorgeschlagen, dass sich die Farbstoffe wie Miinzen in
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einer Geldrolle (coin pile) stapeln und somit die lange Achse
der Monomere senkrecht zur Aggregationsrichtung liege.!'”!
Scheibe nahm an, dass die Entstehung der Aggregate durch
die reversible Bildung von Dimeren eingeleitet wiirde, die
anschlieBend in hohere Aggregate iibergehen, die im
Gleichgewicht mit den Dimeren vorliegen."! Scheibe und
Mitarbeiter bestimmten dariiber hinaus die Linge der Ag-
gregate durch die Fluoreszenzloschung bei Zugabe des
Fluoreszenzloscher-Molekiils 1,2-Dihydroxybenzol (Pyroca-
techol) und fanden heraus, dass in Abhingigkeit von der
Farbstoffkonzentration ein Fluoreszenzloscher-Molekiil die
Fluoreszenz von 10°-10° PIC-Molekiilen zu ldschen
vermag.l'®!

Dieser Befund wurde auf das Vorliegen langer, durch
reversible Aggregation gebildeter Ketten aus bis zu einer
Million PIC-Molekiilen zuriickgefiihrt. In diesen Ketten wird
die Anregungsenergie an irgendeiner Stelle absorbiert und zu
einer beliebigen Position der Kette weitergeleitet, bis sie auf
ein Fluoreszenzloscher-Molekiil trifft. Scheibe und Mitar-
beiter erkannten, dass demzufolge ein Energietransfer ent-
lang der Aggregate tiber Tausende von Farbstoffmolekiilen
hinweg moglich sein sollte.’®! Eine weitere Schlussfolgerung
war, dass die Erhohung der Farbstoffkonzentration zu einer
Verlidngerung der Aggregate fiihrt, da weniger Fluoreszenz-
16scher-Molekiile benotigt wurden, um die Fluoreszenz hoher
konzentrierter Losungen zu 16schen. Diese von Scheibe ent-
deckte, effiziente Fluoreszenzl6schung von J-Aggregaten des
Cyanins PIC wurde spiter nicht nur bei anderen Aggregaten
verschiedenster Farbstoffe, sondern auch bei konjugierten
Polymeren beobachtet und als ,,Superquenching®“ bezeich-
net [194-d.20]

Scheibe und Kandler zeigten durch polarisationsabhén-
gige Messungen an stromungsorientierten Proben, dass die
schmale Absorptionsbande von J-Aggregaten des Cyanins
PIC bei 572 nm parallel zur Achse der Aggregate polarisiert
ist.'7 Daraus folgerte Forster 1946, dass die Monomere
nicht, wie zunichst angenommen, mit ihrer langen Achse
senkrecht zur Aggregatrichtung ausgerichtet sein konnen,
sondern eher parallel (schrig) zu dieser orientiert sein
miissten.”!! Ferner schlug Forster vor, dass die Monomere
helikal verdrillt beziiglich der Aggregatachse vorliegen, was
zu einer Anordnung mit optischer Aktivitidt fithren wiirde
(Abbildung 2).

1964 beobachtete Mason einen Circulardichroismus (CD)
nach Zugabe einer konzentrierten Losung von PIC-Chlorid in
Ethanol zu wissriger (+)-Tartratlosung (Abbildung 3).”?

Abbildung 2. Aggregatmodell fiir PIC nach Forster.”"! Die Drehung der
molekularen Ebenen beziiglich der Achse des Aggregates sowie die he-
likale Anordnung der Molekiile wird veranschaulicht. Die grauen Dop-
pelpfeile symbolisieren hierbei die Achse des Vektors des Ubergangsdi-
polmomentes. Modifiziert nach Lit. [21].
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Abbildung 3. Absorptionsspektren (linke Achsenbeschriftung) von PIC-
Chlorid in Ethanol (Monomer: ssses) und in wissriger Lésung (Aggre-
gat: —) sowie Circulardichroismus (CD-Spektrum: ----- ) der Aggre-
gate in wissriger Dikalium-(+)-tartrat-Lésung. Wiedergabe aus Lit. [22]
mit Genehmigung. Copyright (1964) The Royal Society of Chemistry.

Scheibe und Mitarbeitern zufolge entsteht dieser CD-Effekt
durch den engen Kontakt zwischen den kationischen Aggre-
gaten und den optisch aktiven Tatratanionen, wodurch eine
leichte Verformung des Farbstoffaggregates erfolgt.*!
Rontgenstrukturanalysen von Kristallen verschiedener
Cyanine deckten auf, dass die Chromophore nicht planar
vorliegen, wie anfangs von Scheibe und Mitarbeitern ver-
mutet. Die beiden Chinolinringe der Cyanine sind vielmehr
um einen Winkel von 50° gegeneinander verdreht.”?! Diese
Beobachtungen fiihrten zu einer neuen Erklarung fiir die
optische Aktivitit der Cyanin-J-Aggregate, derzufolge der
CD-Effekt auf die Verdrehung der Monomere zuriickzufiih-
ren ist.® Laut Scheibe und Mitarbeitern fithrt die enge
Anbindung von Tartratgegenionen an das polykationische
PIC-Aggregat zu diastereomeren Komplexen, in denen ein
PIC-Atropisomer bevorzugt wird. Die vorgeschlagene
Struktur dieses Aggregatmodells ist in Abbildung 4 darge-
stellt.”™ In diesem Zusammenhang ist anzumerken, dass die
Beschaffenheit des Gegenions ebenfalls die Struktur und
Stabilitit der Aggregate beeinflusst.”*! So nimmt die Sta-
bilitit in folgender Reihe ab: SO, > Cl" ~F > Br™. Diese
Reihenfolge entspricht recht genau der so genannten Hof-
meister-Reihe, sodass es verlockend ist, die Stabilitidt der J-

Aggregate von PIC in Abhingigkeit vom Gegenion mit dem
[26]

Hofmeister-Effekt zu erkldren.

Abbildung 4. Aggregatmodell fur PIC nach Scheibe und Mitarbei-

tern,”®! aufgestellt unter der Annahme, dass die Monomere in Aggre-
gaten in Ldsung eine dhnliche Konformation wie im Kristall einneh-
men. Wiedergabe aus Lit. [7b] mit Genehmigung. Copyright (1970)
Elsevier Science Ltd.
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Zu erwéhnen ist jedoch, dass das in Abbildung 4 gezeigte
Modell nicht mit der Excitonentheorie von Kasha vereinbar
ist,’”-2 welche die Kopplung von Ubergangsdipolmomenten
von Chromophoren im Rahmen der Punkt-Dipol-Nédherung
in Abhéngigkeit ihrer geometrischen Anordnung beschreibt
(Abbildung 5). Nach dieser Theorie miissten die Farbstoff-

g 0 m
S—— erlaubt
P

< yerboten
S5 é
Monomer  Dimer 0 30 54.7 90

arr
Abbildung 5. Schematisches Energiediagramm fiir aggregierte Dimere
mit koplanarer Orientierung der Ubergangsdipolmomente. Die Geo-
metrie und der Verschiebungswinkel 6 sind dariiber illustriert. Dabei
ist zu beachten, dass die optische Anregung parallel orientierter
Dimere vom Grundzustand in Abhangigkeit von 6 nur in einen der
beiden excitonischen Zustinde erfolgen kann. Fiir 0 <54.7° ist der
Ubergang zum tiefer liegenden Zustand erlaubt (was zu einer batho-
chrom verschobenen )-Bande fiihrt), wogegen fiir 6 >54.7° der Uber-
gang zum hoher liegenden Zustand erlaubt ist (was zu einer hypso-
chrom verschobenen H-Bande fiihrt). AE, 4, =Unterschied der Van-der-
Waals-Wechselwirkung in Grund- und angeregten Zustand.

molekiile wesentlich mehr gegeneinander verschoben sein,
um bathochrom verschobene Absorptionsbanden des J-Typs
zu erhalten. Hierbei muss allerdings angemerkt werden, dass
das Modell von Kasha die spektralen Verschiebungen in
Farbstoffaggregaten zwar in sehr eingéngiger Weise zu er-
klaren vermag, dass es jedoch einige offensichtliche Ein-
schrinkungen aufweist, die in einer Vielzahl von Publikatio-
nen erértert wurden.’>?"! Eines der Defizite besteht darin,
dass dieses Modell wohl die energetische Verschiebung
tiberschiitzt.””!

1970 beobachtete Cooper eine Aufspaltung der J-Bande
bei temperaturabhéingigen Absorptionsmessungen einer
Losung von PIC-Bromid bei Temperaturen unterhalb 253 K
(Abbildung 6).5" Die zwei gefundenen, #uferst schmalen
Banden mit anndhernd gleicher Intensitédt entsprachen eher
dem Linienspektren von Molekiilen in der Gasphase als den
typischen breiteren Absorptionsbanden in Losung. Ihre
Aufspaltung betriigt gerade einmal 151 cm™!, und die Halb-
wertsbreite beider Banden liegt bei ungefihr 50 cm ™ bei 77 K
und 30cm™! bei 4 K. Die Anregung der J-Bande bei ver-
schiedenen Wellenlédngen hatte eine unterschiedliche Inten-
sitdt der Fluoreszenz der beiden aufgespalteten J-Banden zur
Folge (Abbildung 6b). Daraus wurde die Schlussfolgerung
gezogen, dass die Fluoreszenz aus zwei verschiedenen elek-
tronischen Ubergiingen stammt, die auf zwei geometrisch

Angew. Chem. 2011, 123, 3436 —3473

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

a) J

J

Avel / \208K

450 500

550
Alnm

b) 100

80 Fluoreszenz

77K

60+
/rel,

40

20+

i e e I
500 550 600 650 700
Alnm

Abbildung 6. a) Absorptions- und b) Fluoreszenzspektren einer
Lésung von PIC-Bromid (c=4x107m in einer 1:1-Mischung aus Ethy-
lenglycol und Wasser) bei 298 und 77 K (wie angezeigt); M =Mono-
mer. In (b) werden die Emissionsspektren nach Anregung bei 498 nm
(—) und 565 nm (-----) verdeutlicht. (a) und (b) wurden nach

Lit. [5a] bzw. [30] modifiziert.

unterschiedliche Konformationen des J-Aggregates zuriick-
zufiihren sind.

Wie schon von Bird et al. ausgefiihrt, ldsst sich keine
exakte Ubereinstimmung zwischen experimentellen Daten
und berechneten spektralen Verschiebungen nach der Exci-
tonentheorie von Kasha erzielen. Wéahrend Bird und Mitar-
beiter eine Verfeinerung durch Stérungsrechnung hoherer
Ordnung vorschlugen,"! bevorzugten Kuhn und Mitarbeiter
eine Storungsrechnung erster Ordnung und sahen die Ursa-
che fiir das Versagen der Excitonentheorie von Kasha in der
Punkt-Dipol-Nzherung.”*! Basierend auf einem erweiterten
Dipolmodell konnten die Autoren in der Tat zeigen, dass die
berechneten Werte eine gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment aufwiesen. Unter Einbeziehung sterischer Ge-
sichtspunkte schlugen Kuhn et al. eine Mauerwerkanordnung
(brickwork) von PIC in J-Aggregaten vor (Abbildung 7a), in
der sowohl eine dichte Packung mit einer Kopplung des J-
Typs als auch eine parallele Ausrichtung der langen Achse der
Monomere entlang der langen Achse der Aggregate realisiert
wird. Das zweite Merkmal steht im Gegensatz zu den vorher
postulierten leiter- (ladder) oder treppenartigen (staircase)
Anordnungen (Abbildung 7b,c), ist aber mit den experi-
mentellen Befunden in Einklang.!'"2!

Das von Kuhn etal. vorgeschlagene Backsteinmodell
veranlasste Scheibe und Mitarbeiter, ihr urspriingliches
Modell, dargestellt in Abbildung 4, zu iiberdenken.” Dal-
trozzo, Scheibe und Mitarbeiter schlugen darauthin verdrillte
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Abbildung 7. Mégliche Anordnungen von Farbstoffmolekiilen in J-Ag-
gregaten. a) Mauerwerk- (brickwork), b) Leiter- (ladder) und c) Trep-
penanordnung (staircase). Die wahrscheinlichste Packung der Mono-
mere zu )-Aggregaten von PIC nach Kuhn und Biicher ist in (a) ge-
zeigt." Jedes Rechteck steht hierbei stellvertretend fiir die Kontur
eines PIC-Kations. Ein Doppelstrang der Backsteinanordnung ist durch
dunkelgraue Rechtecke hervorgehoben.

Doppelstrangstrukturen fiir PIC-Aggregate entsprechend
Abbildung 8 vor, die zwei mogliche optisch aktive — (a2), (b2)
— und zwei optisch inaktive — (al), (b1) — Aggregatstrukturen
enthalten.’” Bemerkenswerterweise entspricht dieses Modell
einem Ausschnitt des Mauerwerkmodells (Abbildung 7a,
dunkelgrau), beriicksichtigt aber auBerdem die sterischen
Besonderheiten der verdrillten PIC-Chromophore (Abbil-
dung 8).

Aufler dem verfeinerten Strukturmodell wurde von Dal-
trozzo, Scheibe et al. auch ein zweistufiger Mechanismus fiir
den Aggregationsprozess von PIC basierend auf konzentra-
tions- und temperaturabhéngigen Untersuchungen der Ab-
sorption vorgeschlagen: Im ersten Schritt wird ein Keim ge-
bildet, der bis zu einer Zahl von sieben aggregierten Mono-

a)

o L o] L

D o] D D D
b) i
S oy ;e

Abbildung 8. Strukturmodelle von |-Aggregaten von PIC nach Dal-
trozzo, Scheibe et al., in denen die Stickstoffatome der Chinolinringe
auf gegentiiberliegenden (a) oder gleichen Seiten (b) liegen kénnen.’d
Die schwarzen Punkte symbolisieren Stickstoffatome. Die Strukturen
(a1) und (b1) bilden optisch inaktive, (a2) und (b2) optisch aktive An-
ordnungen. Modifiziert nach Lit. [7c].
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meren energetisch ungiinstig gegeniiber dem Monomer und
hoheren Aggregaten ist. Im zweiten Schritt, der Wachstums-
phase, vergroBBern sich die Aggregate schnell mit zunehmen-
der Konzentration, wobei die Gesamtzahl unabhéngiger Ag-
gregate konstant bleibt.’l CD-Messungen von Lésungen von
PIC, die unterschiedliche Mengen an (4)-Tartrat enthielten,
zeigten optische Aktivitdt an, wie bereits von Mason in 1964
gezeigt worden war,” und machen somit eine helikale An-
ordnung der Aggregate wahrscheinlich. Die Helizitdt wird
von den optisch aktiven Tatratanionen induziert und resul-
tiert aus der Verdrillung der Chinolinringe um einen Winkel
von etwa 50° zueinander innerhalb eines Monomers.

Mehr als ein Jahrzehnt spéter schlug Nolte weitere Mo-
delle fiir die Aggregate von PIC vor.*® Zu dieser Zeit, als die
Strukturanordnung der Farbstoffe im Aggregat Anlass un-
zahliger Debatten war, verglichen Marchetti et al. die opti-
schen Spektren der PIC-Aggregate in Losung mit denen ihrer
Kristalle. Da sich die Spektren sehr dhnelten, schlossen die
Forscher daraus, dass die Aggregate der Farbstoffe sehr
wahrscheinlich Mikrokristallite sind, deren J-Banden von
optischen Ubergéingen im Kristall herriihren (so genannte
Davydov-Aufspaltung).?* !

1993 untersuchten Kobayashi und Mitarbeiter hoch ori-
entierte J-Aggregate von PIC in gestreckten Polymerfil-
men.P Der Lineardichroismus orientierter J-Aggregate be-
stitigte, dass die J-Bande im Wesentlichen entlang der Ori-
entierungsrichtung polarisiert ist. Auf Basis der linearen und
nichtlinearen optischen Eigenschaften der orientierten J-
Aggregate stellten Kobayashi und Misawa ein Modell auf, das
aus einem hierarchisch strukturierten Material aus Mesoag-
gregaten und Makroaggregaten besteht.”” Erstere sind da-
durch charakterisiert, dass kohidrente Anregungszustinde
iiber das gesamte Aggregat vorliegen, wihrend letztere ein
inhomogenes Ensemble von Mesoaggregaten darstellen (fiir
Details sieche Lit. [37]).

1996 wurden mehrere Arbeiten iiber die Charakterisie-
rung von hoch konzentrierten PIC-Lésungen mit hoher Vis-
kositdat veroffentlicht. Mit Polarisationsmikroskopie beob-
achteten Stegemeyer und Stockel bei moderater Kithlung (0-
20°C) und einer Konzentration des Farbstoffes von tiber
0.2 Gew.-% (ca. 6 x 10~>M) eine optische Textur, die charak-
teristisch fiir eine nematische Mesophase ist.”® Diese Ent-
deckung stiitzt das von Daltrozzo etal. vorgeschlagene
Doppelstrangmodell fiir PIC-Aggregate.’™ Rheologische
Untersuchungen wéssriger Losungen des PIC-Chlorids bei
25°Cvon Rehage et al. offenbarten eine drastische Erhohung
der Viskositit ab einer Konzentration von 1 x 107>M und eine
permanente Doppelbrechung bei iiber 2 x 107>M.P" Polarisa-
tionsmikroskopische Untersuchungen bei Raumtemperatur
zeigten, dass die Textur der fliissigkristallinen Phase von PIC
einige Gemeinsamkeiten zu den von Stegemeyer beobach-
teten nematischen Stibchenphasen aufweist.”® Die beob-
achteten Malteserkreuze waren jedoch nicht in Einklang mit
nematischen Stibchenphasen. Rehage et al. schlossen daraus,
dass die beobachtete Textur charakteristisch fiir eine smek-
tische C-Phase sei, die aus kristallinen smektischen Schichten
von Monomeren in verwinkelten Positionen besteht, wie sie
in thermotropen Systemen gefunden wurden. Damit scheinen
diese viskoelastischen Farbstofflosungen bevorzugt stibchen-
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oder rohrenformige Aggregate innerhalb einer supramole-
kularen Netzwerkstruktur zu bilden, die beachtliche Elasti-
zitatseigenschaften aufweisen konnen.

Im Jahr 2000 konnten von Berlepsch et al. erstmals die
stibchenformige Morphologie des dicht gepackten Netzwer-
kes aus J-Aggregaten von PIC-Chlorid mit Tieftemperatur-
Transmissionselektronenmikroskopie  (cryo-TEM)  direkt
sichtbar machen." Fiir eine 12.5 x 107> M wiissrige Losung des
Farbstoffes wurde eine mittlere Aggregatlinge von mindes-
tens 350 nm bestimmt, die in etwa 3000 Molekiilen innerhalb
eines Aggregates entspricht. Als Abschidtzung fiir den
Durchmesser der Stdbchen ergab sich ein Wert von ca.
2.3nm. Der Abstand angrenzender Stdbchen verkleinerte
sich mit steigender Konzentration, was eine dichtere Packung
zur Folge hatte. Aufgrund der Beobachtung von hoch ge-
ordneten Linienmustern im cryo-TEM-Bild nahmen
von Berlepsch und Mitarbeiter an, dass diese Strukturen auf
nanometergrole PIC-Kristalle zuriickzufithren seien. Ein
Vergleich der Elektronenbeugungsmuster der Stidbchen mit
den Mustern der Rontgenbeugung an Einkristallen bestétigte
die Annahme, dass ein zweiphasiger Zustand vorliegt, in dem
J-Aggregate und Nanokristalle koexistieren. Durch diese
Methoden konnten jedoch keine experimentellen Daten er-
halten werden, die einen Einblick in die innere Struktur der J-
Aggregate geben. Da sich die J-Aggregate bei hoheren
Konzentrationen (12.5 x 10~*m) sehr dicht zusammenlagern,
konnten keine isolierten J-Aggregate unter diesen Bedin-
gungen untersucht werden. Daher fithrten von Berlepsch
et al. weitere Untersuchungen mit cryo-TEM mit Losungen
von PIC-Chlorid bei einer Konzentration im Bereich von
2.5%x107%-6.1x10"*M in 200 mm NaCl-Lésung durch, mit
denen sie die Bildung einer Netzwerkiiberstruktur aus iso-
lierten Fasern und komplexen Faserbiindeln bestitigen
konnten.®! Durch Verdiinnen dieser Losungen konnten die
Forscher mehrere isolierte faserartige J-Aggregate sichtbar
machen und einen Durchmesser von 2.3 nm sowie Léngen im
Bereich mehrerer hundert Nanometer und eine hohe Stei-
figkeit bestimmen. Dagegen konnte kein konzentrationsab-
hidngiges Wachstum der J-Aggregate, insbesondere keine
VergroBlerung der Lénge der Aggregate, bei hoheren Kon-
zentrationen beobachtet werden. Hieraus wurde die
Schlussfolgerung gezogen, dass das plotzliche Auftreten der J-
Bande in einem sehr engen Konzentrationsbereich von 2.5 x
10*-6x 10~*m eher auf die Erhohung der Konzentration an
Aggregaten als auf ihre Verldngerung zuriickzufiihren ist.”®
Untersuchungen der Aggregation von PIC-Chlorid in wiss-
riger NaCl-Losung von Huber und Mitarbeitern mit zeitauf-
geloster statischer Lichtstreuung bestitigten die cryo-TEM-
Befunde der Gruppe um von Berlepsch.

Dichroitische Absorptionsspektren der Aggregatlosung
im Bereich der J-Bande wiesen groBe Ahnlichkeit zu den
Spektren von Einkristallen von PIC auf, wie sie aus polari-
sierten Reflexionsspektren berechnet wurden."!! Daher
wurde vermutet, dass aneinandergrenzende Chromophore in
J-Aggregaten in Losung eine dhnliche Anordnung wie im
Einkristall aufweisen miissten, und dementsprechend wurde
ein Strukturmodell entworfen,”? das dem Modell von Dal-
trozzo, Scheibe und Mitarbeitern sehr dhnelt.” Das Modell
nach von Berlepsch et al. geht von quasi eindimensionalen,

Angew. Chem. 2011, 123, 3436 —3473

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

fadenformigen Aggregatstrangen aus, die aus zwei Mono-
meren pro Elementarzelle aufgebaut sind. Hierbei haben die
Chinolinringe benachbarter Chromophore eine sandwichar-
tige Anordnung, jedoch weisen die Monomere eine grof3e
Verschiebung zueinander auf (Abbildung 9a,b).”**! Um dem
Durchmesser von 2.3 nm Rechnung zu tragen, wurde vorge-
schlagen, dass sich die Stidbchen aus sechs einzelnen, faden-
formigen Stringen zusammensetzen (Abbildung 9c¢,d).

a) b
P il R P e N
ST e BT Bty A

=B B2 W

Stapelrichtung X

Abbildung 9. Strukturmodell der fadenférmig angeordneten PIC-Mole-
kiile nach von Berlepsch et al.” Dieses Modell (a,b) wurde von der
Packung der Molekiile in Einkristallen abgeleitet. Aneinandergrenzende
Molekiile bilden einzelne Stringe, die sich entlang der langen x-Achse
des Kristalls erstrecken. Zwei solcher Stringe mit gegenliufiger Orien-
tierung der Molekiile bilden einen Doppelstrang in einer Fischgriten-
anordnung (a,b). Unter der Annahme einer gleichen Dichte wie im Ein-
kristall ergibt sich fiir das Volumen eines zylindrischen Partikels ein
Durchmesser von 2.3 nm, wenn sich ungefihr sechs Stringe zusam-
menlegen. Zwei hoch symmetrische Anordnungen sind in (c,d) darge-
stellt, wobei (d) einem hohlen Kamin aus Backsteinen gleicht. Wieder-
gabe aus Lit. [7f] mit Genehmigung. Copyright (2000) American Che-
mical Society.

Betrachtet man die Publikationen des vergangenen Jahr-
zehnts, so setzt sich die Debatte iiber die ,,wahre* Struktur
der Aggregate von PIC fort. 2001 und 2002 kombinierten Tani
und Mitarbeiter polarisierte Reflexionmikrospektroskopie
(polarized reflection micro-spectroscopy) mit simultaner
rasterkraftmikroskopischer Analyse (atomic force microsco-
py, AFM), um die absolute Orientierung der excitonischen
Ubergangsdipolmomente der J-Aggregate von PIC ortsauf-
geldst zu bestimmen.*? Diese Untersuchungen zeigten eine
grof3e Varianz von paralleler bis hin zu senkrechter Ausrich-
tung der optischen Achse in Relation zur langen Achse der
Fasern, sodass ein neues Strukturmodell entwickelt werden
miisste, um die beobachteten Phinomene zu erkliren.

Bei der Suche nach der Aggregatstruktur von PIC wurde
auch die Kohidrenzldnge des Excitons aus gekoppelten Mo-
nomeren innerhalb eines Aggregats bestimmt und manchmal
mit der Linge der Aggregate, d.h. der Zahl der sie aufbau-
enden Monomere, verwechselt. Es sei an dieser Stelle darauf
hingewiesen, dass alle spektroskopischen Untersuchungen
nur die virtuelle Grofle der Delokalisierung eines Excitons
bestimmen, was lediglich der unteren Grenze der physikali-
schen Lénge der Aggregate entspricht. Die einfachsten
spektroskopischen Ansédtze wenden das Massenwirkungsge-
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setz an, wobei die Auftragung von Igc,, gegen Ig(nc,,,) einen
linearen Zusammenhang mit der Steigung n zeigt; ¢,, und c,g,
sind dabei die Konzentrationen der als Monomer bzw. im
Aggregat vorliegenden Molekiile, und » ist die Aggregati-
onszahl. Mit dieser Methode lief sich ein sehr kleiner Wert
fiir n fiir PIC-Aggregate abschitzen, was anfinglich als die
Zahl an Molekiilen angesehen wurde, aus der sich ein Ag-
gregat aufbaut.’ Doch schon die Untersuchungen der Vis-
kositdt® und der Loschung der Fluoreszenz™® von Aggrega-
ten von PIC durch Scheibe et al. in den 1930er Jahren stellten
klar, dass wesentlich ldngere Aggregate in Losung vorliegen
miissen. McKay und Hillson waren nach Bestimmung der
Diffusionskonstanten mithilfe polarographischer Methoden
davon iiberzeugt, dass PIC-Aggregate aus Hunderten sich
wiederholender Einheiten aufgebaut sind.*! AuBerdem
konnen J-Aggregate von PIC und verwandten Farbstoffen
durch Zentrifugation konzentriert werden, sodass sie sich wie
hochmolekulare Spezies in kolloidalen Dimensionen verhal-
ten. Dies lédsst darauf schlieBen, dass die Aggregationszahl n
nicht mit der physikalischen Grofie des Aggregats korreliert,
sondern mit der Zahl an Molekiilen im Aggregat, die
gleichzeitig spektral angeregt werden konnen. Somit bilden
nur wenige Molekiile die spektroskopische Elementarzelle in
einem J-Aggregat, was sich mit der Vorstellung der Doppel-
stringe in Mauerwerkanordnung nach Kuhn und Mitarbei-
tern deckt (Abbildung 7a).>*

Auf Basis spektroskopischer Untersuchungen (insbeson-
dere der Linienbreite der J-Bande) und theoretischer Mo-
delle schlug Knapp als Kohirenzldnge des Excitons eine
Einheit von mindestens 60 Monomeren in J-Aggregaten von
PIC vor.” Sundstrom et al. untersuchten die Ausloschung
von Excitonen (exciton annihilation) und entdeckten, dass
ein Exciton iiber eine Zahl von bis zu 10* Molekiilen in PIC-
Aggregaten wandern kann."®! Durch eine Vielzahl nichtli-
nearer optischer Methoden in Verbindung mit numerischen
Rechnungen sowie unter der Annahme, dass sich die J-Ag-
gregate von PIC als eindimensionale Frenkel-Excitonen be-
schreiben lassen, (wobei auch eine statistische Unordnung der
Molekiilanordnung zugelassen wurde) schlossen Wiersma
und Mitarbeiter, dass die Excitonen in PIC-Aggregaten iiber
ungefihr 100 Molekiile delokalisiert sind und eine enorme
Oszillatorstirke aufweisen.*! Eine dhnlich groBe kohirente
Domine von ca. 70 Molekiilen (Delokalisierung des Exci-
tons) wurde durch Pump-Probe-Experimente fiir PIC-Ag-
gregate bei 1.7 K beobachtet. -4

Erst in den letzten Jahren wurden Methoden verfiigbar,
um einzelne Aggregate zu untersuchen. Higgins und Barbara
wendeten erstmals Techniken zur Nahfeldabbildung auf J-
Aggregate von PIC an, die durch Polyelektrolyte gebunden
waren.! Die langen, stibchenformigen Aggregate mit einer
ungefihren Linge von einigen Mikrometern wurden mithilfe
von Licht gebleicht und zeigten als obere Grenze fiir die
Excitonmigration eine Distanz von 50 nm. Einige Jahre spéter
konnten Kobayashi und Fukutake bei der Untersuchung von
J-Aggregaten von PIC mithilfe optischer Rasternahfeldmi-
kroskopie (scanning near-field optical microscopy, SNOM)
zeigen, dass die mittlere GroBe der Aggregate 30 £ 5 Mole-
kiile betrdgt und die Doméne der Kohérenz ebenso bei un-
gefahr 30 Molekiilen liegt,”” was sich mit den Werten aus
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fritheren Publikationen deckt. 2007 fiihrten Tani et al.
SNOM-Experimente nach verbesserter Probenbereitung von
J-Aggregatstibchen von PIC in einer Diinnschichtmatrix
durch, wobei sie zusitzlich die Optik des Mikroskops modi-
fizierten.®!! Auf Basis ihrer neuen Befunde sahen die Autoren
eine zick-zack-artige Anordnung der Molekiile als ein ge-
eignetes Modell fiir J-Aggregate von PIC an. Einzelne J-
Aggregate von Cyaninen wurden nicht nur wie oben aufge-
fihrt durch optische Abbildung untersucht, sondern auch
durch Einzelmolekiilspektroskopie. Kohler und Mitarbeiter
untersuchten Aggregate von amphi-PIC (1-Methyl-1"-octa-
decyl-2,2’-cyanin) bei tiefer Temperatur (1.5 K) mit Einzel-
molekiilspektroskopie und erhielten hoch aufgeloste Fluo-
reszenzanregungsspektren einzelner J-Aggregate.

Katoh und Mitarbeiter untersuchten 2008 den Entste-
hungsprozess von J-Aggregaten von PIC {iiber die Fluores-
zenzdetektion einzelner Aggregate in stromender Losung.
Sie beobachteten ein gleichbleibendes Signal fiir die Fluo-
reszenz einer grof3en Zahl von Mesoaggregaten, die sich aus
20-100 PIC-Molekiilen zusammensetzen, sowie ein gepulstes
Signal einzelner Makroaggregate mit einer Stdbchenform,
einer Linge von einigen Mikrometern und einem Durch-
messer von 2-3 nm. Diese Befunde decken sich mit den zuvor
durch cryo-TEM erhaltenen.’™! Katoh und Mitarbeiter
schlossen daraus, dass sich die Bildung der J-Aggregate von
PIC als Anlagerung von Mesoaggregaten in Losung verstehen
lasst. Dartiiber hinaus scheinen sich die Keime der Makroag-
gregate wihrend des Aufbaus stédndig zu erneuern.

Wie die obigen Ausfiithrungen zeigen, wurde die Struktur
von Aggregaten von PIC oft kontrovers diskutiert, und ver-
schiedenste Strukturmodelle fiir J-Aggregate wurden entwi-
ckelt. Es ist bemerkenswert, dass die frithen Beobachtungen
unter Einsatz einfacher Techniken und die daraus gezogenen
Schlussfolgerungen immer noch giiltig sind. Unbestritten or-
ganisieren sich Aggregate von PIC in wissriger Losung zu
ausgedehnten supramolekularen Polymeren® mit beeindru-
ckenden funktionellen Eigenschaften, darunter die Migration
von Excitonen iiber makroskopische Dimensionen. Bemer-
kenswerterweise konnen jedoch weder die heute verfiigba-
ren, hoch spezialisierten NMR-Spektroskopie- noch die
vielféltigen Elektronenmikroskopietechniken eine zuverlis-
sige Aussage iiber die Strukturdetails der Molekiilpackung in
diesen Aggregaten liefern, sodass die gewiinschten Bezie-
hungen zwischen Struktur und Eigenschaft immer noch als
ungeklért anzusehen sind.

Unserer Meinung nach ist es sehr wahrscheinlich, dass
nicht nur die GroBe der PIC-Aggregate, sondern auch ihre
Struktur stark von den experimentellen Bedingungen ab-
hingt und dass die spektroskopischen Techniken empfindlich
auf die kleinsten Verdnderungen der Aggregatstruktur rea-
gieren. Konzentrationsabhéngige Untersuchungen verdiinn-
ter Losungen zeigten Gleichgewichte zwischen H-Aggregaten
(was Dimeren zugeschrieben wurde) und J-Aggregaten (was
auf ausgedehnte Ketten aus Doppelstriangen zuriickgefiihrt
wurde; Abbildung 8). In hoher konzentrierten Ldsungen
vermogen diese Ketten aus Doppelstrangen miteinander in
Kontakt zu treten und groflere nanometergrole Fasern zu
bilden (Abbildung 9). Unter unterschiedlichen experimen-
tellen Bedingungen (Temperatur, pH-Wert, Ionenstérke usw.)
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sollte allerdings eine Reorganisation einzelner Molekiile
moglich sein, sodass sie dann auch andere Anordnungen
einnehmen konnen (z. B. Mauerwerk; Abbildung 7 a).

In diesem Zusammenhang sollte man sich verdeutlichen,
dass die nichtkovalenten Wechselwirkungen zwischen PIC-
Molekiilen hauptsidchlich von Van-der-Waals-Kriften be-
stimmt werden. Diese Kréfte sind wegen der hohen Polarisi-
erbarkeit der Cyanine ausreichend stark, um die Selbstas-
semblierung zu ermoglichen, sind andererseits aber wenig
direktional."™ Somit kann der hydrophobe Effekt in wissri-
ger Losung von PIC-Aggregaten die Packung der Molekiile
stark und unterschiedlich auf den verschiedenen Hierarchie-
ebenen determinieren. Dariiber hinaus miissen aus elektro-
statischen Griinden die Gegenionen der PIC-Molekiile in
groBere Strukturen mit eingebettet werden, was die Anord-
nung der Molekiile im Aggregat sicherlich beeinflusst. In
Abhingigkeit von den Préparationsbedingungen der Aggre-
gate kann man sich auBerdem das Entstehen kinetischer
Produkte, d.h. metastabiler Aggregate, die sich unter den
experimentellen Bedingungen nicht mehr weiter umwandeln
konnen, vorstellen. Die Bildung derart ,kinetisch gefange-
ner* Aggregate wird mit zunehmender GroBe der Aggregate
immer wahrscheinlicher.®™ Somit lassen sich vermutlich
einige scheinbar widerspriichliche Befunde zur Struktur und
den spektroskopischen Eigenschaften von PIC-Aggregaten
auf das Vorliegen verschiedener Arten von Aggregaten zu-
riickfithren, wie sie als Folge einer abweichenden Proben-
praparation in unterschiedlichen Laboratorien auftreten
konnen.

2.2. J-Aggregate anderer Cyanine

Cyaninfarbstoffe wurden schon lange vor den J-Aggre-
gaten entdeckt, wurden aber erst populér, als die Bedeutung
der J-Aggregate bei der Belichtung des photographischen
Films in Kombination mit Silberhalogeniden deutlich wurde.
Das bekannteste Mitglied der Cyaninfarbstoffe ist zweifellos
Pseudoisocyanin (PIC), wenngleich von einer Vielzahl ande-
rer Cyanine bekannt ist, dass sie ebenfalls J-Aggregate bilden.

Bereits in den 1930er Jahren wurden systematisch Struk-
turvariationen vorgenommen, um die Strukturmerkmale
aufzudecken, die eine J-Aggregation einleiten. Scheibe er-
setzte den Chinolinring des Pinacyanols 16 (1,1'-Diethyl-
streptomonovinylen-2,2'-chinocyanin, auch bekannt als Chi-
nocarbocyanin), durch Benzothiazol oder einen Indolring, um
das Thiacarbocyanin 17 (3,3'-Diethylthiacyanin, Benzthio-
carbocyanin) oder Astraphloxin 18 (Indocarbocyanin) zu er-
halten (Schema 3). Dabei beobachtete er, dass die Aggrega-
tionsneigung durch diese Variationen enorm abnimmt.”! Fiir
Thiacarbocyanin und Astraphloxin wurde beobachtet, dass
sie Dimere und ausgedehnte H-Aggregate mit stark hypso-
chrom verschobener Absorptionsbande bilden.**"!

Scheibes Mitarbeiter Ecker verdnderte die Struktur von
PIC, indem er Substituenten am Chinolinring einfiihrte
(Schema 4), und beobachtete dabei, dass sich die J-Bande mit
steigender Zahl an Methylgruppen von 572 nm zu grofleren
Wellenlingen hin verschiebt (19, 20). Diese Rotverschie-
bung konnte er weiter bis auf 605 nm steigern, indem er an-
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Thiacarbocyanin17

A N

Pinacyanol 16

+N; i//\:\/ :N

~ -

Astraphloxin 18

Schema 3. Chemische Strukturen einiger Cyaninfarbstoffkationen und
ihre Trivialnamen (chemische Namen werden im Text genannt).

CrLe0 S

S 2
N/ Z N Verschiebun;)
) \

zu kleineren
Wellenldngen
1: PIC, Pseudoisocyanin
572 nm

3

19: 6-Monotolu-pseudoisocyanin
577 nm

J \

20: Ditolu-pseudoisocyanin
589 nm

23: Monobenzselenazol
546 nm

21: Mononaphtho-pseudoisocyanin
587 nm

22: 5-6-5-6"-Dinaphtho-pseudoisocyanin
605 nm

Verschiebung zu gréReren Wellenldngen

Schema 4. Strukturen der PIC-Derivate 19-23 und die Absorptionsma-
xima ihrer )-Banden.

stelle der Methylgruppen aromatische Ringe anellierte (21,
22). Dagegen ergab der Austausch des Chinolinrings von PIC
durch ein Benzselenazol den Farbstoff 23, dessen J-Aggregat
eine weniger rotverschobene J-Bande bei 546 nm aufweist.
Dariiber hinaus wurde beobachtet, dass das Absorptions-
spektrum einer Mischung verschiedener J-Aggregate nicht
der Uberlagerung der Absorptionsspektren der einzelnen
Aggregate entspricht.[**®! Ecker fiihrte daraufhin systemati-
sche Aggregationsstudien an Mischungen von PIC-Derivaten
durch und beobachtete dabei die Bildung von Coaggregaten,
die eine starke Wechselwirkung zwischen verschiedenartigen
Farbstoffen zeigen.”” Fiir diese Coaggregate nahm er einen
abwechselnden Einbau von Monomeren im Aggregat an, wie
bereits fiir Mischkristalle bekannt. Die von Ecker unter-
suchten Farbstoffe bilden zunichst sandwichartige Dimere,
die eine H-Kopplung aufweisen und die sich erst mit zuneh-
mender Konzentration in lingere Aggregate mit einer J-
Kopplung umwandeln.””! Tm Zuge des Auftretens der J-
Bande findet man fiir diese Aggregatlosungen auch eine hohe
Viskositdt und Elastizitéit sowie thixotropes Verhalten.
Scheibe und Mitarbeiter erkannten in den 1960er Jahren,
dass der hydrophobe Effekt (bei anderen Losungsmitteln als
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Wasser auch solvophober Effekt genannt) die Haupttrieb-
kraft fiir die Aggregation von Cyaninfarbstoffen in Wasser
liefert.” Da Dispersionswechselwirkungen zwischen den
Farbstoffmolekiilen weder die hohe freie Bindungsenthalpie
noch die Tatsache, dass Cyanine nur in Wasser aggregieren,
erkldaren konnen, sind noch Wasserstoffbriicken zwischen den
Losungsmittelmolekiilen zu beriicksichtigen. Dies bedeutet,
dass der Prozess der Aggregation der Cyaninfarbstoffe auf
hydrophobe Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden kann,
bei denen die Triebkraft dem Verdridngen von Wassermole-
kiilen aus der ersten Solvathiille entstammt.

Zusatzliche Kriterien fiir die Aggregationsstirke von
Cyaninfarbstoffen sind die GroBe ihrer Van-der-Waals-
Oberfldche sowie das Vorhandensein von Torsionsfreiheits-
graden,®) die sich aus dem sterischen Anspruch der Sub-
stituenten am Farbstoff ergeben. Aus den sterischen Gege-
benheiten lassen sich Cyaninfarbstoffe in drei Klassen un-
terteilen: I: beweglich (loose), II: kompakt (compact) und
II1: beengt (crowded); siche Abbildung 10.°*%! In bewegli-
chen Cyaninfarbstoffen (24, 25) wirken Torsionen und

H
@ H H @ Me@ H H Me
\ T Me Me
I, beweglich: N N N
24 25

(Q@ e m
N N
II, kompakt: 1ll, beengt:
\S/@ﬁi \L
26

Abbildung 10. Klassifizierung von Cyaninfarbstoffen basierend auf der
molekularen Flexibilitit nach Brooker et al.*® Doppelbindungen in Me-
thineinheiten sind nicht gezeigt.

Schwingungen des Molekiils der Aggregation entgegen, wo-
gegen in kompakten Farbstoffen (26) einige Einheiten des
Molekiils ineinander verzahnt sind, was zu einer grof3en
Steifheit des Molekiils und damit zu einer hohen Aggregati-
onsneigung fiihrt. In beengten Farbstoffen (27) kann das
Molekiil wegen des sterischen Anspruchs volumindser Sub-
stituenten keine planare Struktur einnehmen, sodass die
Molekiilpackung bei solchen Cyaninen behindert und so
deren Féhigkeit zur Aggregation beeintréachtigt wird. Thia-
carbocyanin 27 bildet z. B. in Wasser nicht einmal Dimere."”!
Diese Klassifizierung von Cyaninfarbstoffen zeigt deutlich,
dass die Aggregationsneigung sich bis zu einem gewissen
Punkt mit dem sterischen Anspruch geeigneter Substituenten
steigern lédsst, dann aber wieder abnimmt. Dies macht eine
prézise Einstellung der Strukturparameter bei Cyaninfarb-
stoffen erforderlich, um optimale Aggregationseigenschaften
zu erhalten.

In den letzten Jahrzehnten wurde iiber eine grofie Zahl
von Cyaninfarbstoffen berichtet,®"! und fiir einige dieser
Farbstoffe, die J-Aggregate bilden, wurden gingige Abkiir-
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zungen eingefiihrt (Schema 5). Besonders interessante Bei-
spiele sind auBer 1,1’-Diethyl-2,2’-cyanin (1, Pseudocyanin,
PIC) die Farbstoffe 5,5,6,6'-Tetrachlor-1,1'-diethyl-3,3"-di(4-
sulfobutyl)benzimidazolocarbocyanin (28, TDBC), 1,1',3,3'-
Tetraethyl-5,5',6,6'-tetrachlorbenzimidazolocarbocyanin (29,

SO3H SOzH
28: TDBC

cl lequ cl
ﬁ )

30: TDC

R

29: TTBC 31: THIATS

Schema 5. Chemische Strukturen und gebrauchliche Abkiirzungen der
Cyanine 28-31 (chemische Namen werden im Text genannt).

TTBC), 3,3',9-Triethyl-5,5'-dichlorthiacarbocyanin (30, TDC)
und 3,3'-Bis(sulfopropyl)-5,5'-dichlor-9-ethylthiacarbocyanin
(31, THIATS). Wir wollen nun die Aggregationseigenschaf-
ten von TDBC und THIATS sowie die optischen Eigen-
schaften ihrer Aggregate diskutieren, da diese Verbindungen
am ausfiihrlichsten untersucht wurden.

Das Cyanin TDBC zeigt ein frappierend einfaches spek-
troskopisches Verhalten mit isosbestischen Punkten, das viel
einfacher als im Fall von PIC zu erkldren ist. Deswegen wurde
das Aggregationsverhalten von TDBC ausgiebig mithilfe
konzentrationsabhingiger =~ UV/Vis-Absorptionsmessungen
untersucht. Die ersten derartigen Studien wurden von Herz
an J-Aggregaten des Natriumsalzes von TDBC durchgefiihrt,
um die Zahl an Monomeren, aus denen sich ein Aggregat
bildet, zu bestimmen.”®*! Im Unterschied zum Farbstoff PIC
zeigt TDBC einen klar definierten Ubergang von Monome-
ren zum J-Aggregat ohne jegliche Intermediate, wie Dimere
oder H-Aggregate (Abbildung 11). Mithilfe des Massenwir-
kungsgesetzes und unter der Annahme, dass sich ein Aggre-
gat aus n Monomeren zusammensetzt [Gl. (1)], konnen fiir
die bekannte Gesamtkonzentration ¢, an Farbstoff Zusam-

menhidnge gemidB den Gleichungen (2)-(4) abgeleitet
werden.

nM = Agg, K =c,/c), 1)
Co = Cp T N Caqq @)
Co—Cm = N Cyyy = nKC), 3)
Ignc,, =lg(nK)+nlgce, (4)

¢y und ¢, sind hier die Konzentrationen der als Monomer
oder im Aggregat vorliegenden Molekiile, n ist die Zahl der in
einem Aggregat gebundenen Monomere und K die Aggre-
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e/ 104" cm™’
Ig (n Cagg)

c)
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500 550 600
Alnm

Abbildung 11. a, b) Konzentrationsabhingigkeit der Absorption von 28
bei 25°C. a) UV/Vis-Absorptionsspektren von 28 in wissriger NaOH-
Lésung (c=1x107m) bei verschiedenen Konzentrationen: 1) 5x1077,
2)107°,3) 5x10°% 4) 107, 5) 10~* und 6) 4x10~*m. b) Molare Kon-
zentration der Monomere (c,) und der Aggregate (c,g,), bestimmt aus
den Spektren in (a) zur Ermittlung der Aggregationszahl n der |-Aggre-
gate. c) Disaggregation von |-Aggregaten von 28 zu Monomeren durch
Zugabe eines grenzflichenaktiven Stoffes bei 25°C. Die Spektren
wurden fiir eine 107 M Lésung von 28 sowie den angegebenen Ge-
wichtsprozenten (0.0-0.8 Gew.-%) an grenzflichenaktiven Alkyl-
phenoxypolyethylenglycolen aufgenommen. Wiedergabe aus Lit. [5a]
mit Genehmigung. Copyright (1977) Elsevier Science B.V.

gationskonstante.”*®] Die Konzentration c,, der Monomere
kann direkt mithilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes aus
dem UV/Vis-Spektrum bestimmt werden. Entsprechend
Gleichung (4) sollte eine Auftragung von Ig(nc,,,) gegen lgc,,
einen linearen Verlauf mit der Steigung n haben, wihrend aus
dem y-Achsenabschnitt der Geraden die Berechnung der
Aggregationskonstanten K moglich ist. Durch dieses Vorge-
hen wurde die Aggregationszahl fiir TDBC zu n =4 bestimmt
(Abbildung 11a,b)."* Wie vorher schon ausgefiihrt, steht
diese Aggregationszahl jedoch in keinem Zusammenhang mit
dem mittleren Molekulargewicht der Aggregate selbst, son-
dern scheint eher der Zahl der Molekiile im Aggregat zu
entsprechen, die eine simultane optische Anregung erfahren
(siehe Diskussion bei PIC in Abschnitt 2.1). Fiir das Cyanin
TDBC (28) entsprechen somit vier Molekiile der spektro-
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skopischen Wiederholungseinheit der FElementarzelle in
einem J-Aggregat.”? Herz untersuchte dariiber hinaus den
Einfluss von grenzflichenaktiven Stoffen auf die J-Aggregate
von TDBC und beobachtete, dass nahezu alle J-Aggregate
von TDBC schon bei einer Zugabe von nur 1 Gew.-% von
grenzflichenaktiven Alkylphenoxypolyethylenglycolen
komplett in ihre Monomere dissoziieren (Abbildung 11¢c)."!

Des Weiteren wurde an J-Aggregaten von TDBC die
Delokalisierung des Excitons mithilfe moderner Spektro-
skopiemethoden wie der temperatur- und wellenldngenab-
hiangigen Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer sowie
Photonenechospektroskopie (accumulated photon-echo ex-
periments) untersucht.[® Wiersma und Mitarbeiter konnten
fir TDBC sehr &hnliche Temperaturabhingigkeiten der
Fluoreszenzquantenausbeute und Dephasierungsverhalten
wie fiir PIC beobachten. Durch Pump-Probe-Experimente
wurde eine Delokalisierung des Excitons in J-Aggregaten von
TDBC iiber 30-45 Molekiile bei T=1.5 K bestimmt. Aus der
Bandenverschmélerung wurde unter der Annahme, dass un-
geordnete, molekulare Aggregate vorliegen, eine Wechsel-
wirkung von mehreren hundert Molekiilen aus den experi-
mentellen Daten bei 1.5 K abgeleitet.* Fiir J-Aggregate von
TDBC konnte die Delokalisierung der Excitonen auch durch
nichtlineare optische Femtosekundenspektroskopie bei
Raumtemperatur bestimmt werden, mit deren Hilfe ein Wert
von 16 Molekiilen erhalten wurde.**"!

Wihrend amphiphile Cyanine wie die Derivate von
TDBC bevorzugt rohrenartige J-Aggregate bilden (Details
siche Abschnitt 2.3), lagert sich der Farbstoff TTBC (29) zu
zweidimensionalen J-Aggregaten mit einer Fischgréaten-arti-
gen Packung zusammen.[® Derartige Aggregate von TTBC
sind dadurch gekennzeichnet, dass sie eine breite H-Bande
sowie eine schmale J-Bande aufweisen, die einer Davydov-
Aufspaltung zugeschrieben werden (Abbildung 12).

Hada et al. beobachteten bei J-Aggregaten von TDC (30)
nicht nur eine breite H-Bande, sondern je nach Probenbe-
reitung noch drei verschiedene J-Banden."” Jede dieser
Banden (mit J,, J, und J; gekennzeichnet) konnte man einem
anderen J-Aggregat zuordnen. lhre Identifizierung gelingt
durch 1) die Position der J-Bande im Absorptionsspektrum,
2) die Breite der entsprechenden Absorptions- und Fluores-

25000 400
22222 + + 450
20000 + T 500
1 E
£ -
° <
> 18182 H + 550
16 667 4 T 600
15385 650

Abbildung 12. Normierte Absorptions- (links) und Fluoreszenzspektren
(rechts) von 29: —— Aggregat, see« Monomer. Wiedergabe aus
Lit. [64] mit Genehmigung. Copyright (2006) American Chemical Socie-

ty.
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zenzbanden, 3)die GroBe der Stokes-Verschiebung und
4) die Form des gesamten Absorptionsspektrums. Drobizhev
et al. fithrten stationire und zeitabhingige spektroskopische
Untersuchungen bei tiefen Temperaturen durch und konnten
unter diesen Bedingungen nur die Bildung von J,- und J;-
Aggregaten beobachten.*) Aggregate des J,-Typs weisen den
langwelligsten Ubergang unter allen J-Banden auf und sind
relativ instabil. Durch optische Anregung der J;-Aggregate
wandeln sich diese thermisch aktiviert in J,-Aggregate um.

Van der Auweraer, Vitukhnovsky und Mitarbeiter ver-
glichen die spektroskopischen Eigenschaften der Aggregate
von TDC (30) mit denen des strukturverwandten THIATS
(31) und konnten fiir 31 ebenfalls drei J-Banden beobachten
(Abbildung 13b, wobei hier nur eine J-Bande gezeigt
wird).’”l Des Weiteren fanden sie eine Abhingigkeit der

&
w
T

- Monomer

/

optische Dichte
[i%]
Fluoreszenz

T L T T 17 1t 17 71
460 480 500 520 540 560 580 600 620 640
A/nm

N
L

1

optische Dichte
T
Fluoreszenz

4é0 4é0 560 5&0 5)40 Séﬂ 52‘30 660 GZEO 640
Alnm
Abbildung 13. Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Aggregate
von a) TDC und b) THIATS in einem Glas, bestehend aus einer Mi-
schung aus Wasser und Ethylenglycol, bei 77 K und einer Konzentrati-
on von 10° M. Wiedergabe aus Lit. [67b] mit Genehmigung. Copyright
(1996) 1OP Publishing Ltd.

Fluoreszenzanisotropie der Farbstoffaggregate von TDC und
THIATS von der Anregungswellenlénge, die durch ein zick-
zack-artiges Kettenmodell mit zwei Molekiilen pro Elemen-
tarzelle erkldart werden konnte. Entsprechend diesem Modell
weisen die Ubergangsdipolmomente aller Molekiile einen
Winkel von + (65-70)° in Relation zur Ausbreitungsrichtung
der Kette auf. In einer Folgearbeit wurde dieses Modell zu
einem Doppelstrangmodell erweitert, das sowohl die schmale
J-Bande als auch die breite H-Bande von Aggregaten von
THIATS zu erkldren vermochte !

Untersuchungen der Fluoreszenzanisotropie sowie des
Lineardichroismus orientierter Aggregate von THIATS in
rotierenden Kiivetten durch Scheblykin et al. erbrachten den
Nachweis, dass zwei Molekiile in der Elementarzelle enthal-
ten sind. Fluoreszenzquantenausbeuten wurden iiber das
gesamte Excitonenband bestimmt, und Werte von 0.1 und 0.4
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wurden fiir Ubergiinge in die hoheren bzw. tieferen Davydov-
Zustinde erhalten, was auf eine Relaxation des Excitons in-
nerhalb dieser Zustinde schlieBen ldsst (Abbildung 14). Ex-
citon-Exciton-Annihilierungsexperimente sprechen in diesen
aggregierten Systemen fiir einen effizienten Excitonentrans-
port, bei dem ein Exciton vor seinem Zerfall iiber 6 x 10*
Monomere bei Raumtemperatur und 6 x 10° Monomere bei
77 K zu wandern vermag.[*’

19 - |H-Zustand

__Intraband-
Excitenen-
relaxation

16 | J-Zustand

A J-Ubergang |Fluoreszenz

v Grund-
|
Abbildung 14. a) Absorptionsspektrum von J-Aggregaten von THIATS
bei 77 K in Relation zum b) Energiediagramm des Aggregats mit Anre-
gung in die durch Davydov-Aufspaltung entstandenen Excitonenzu-

stinde und Excitonenrelaxation im Excitonenband. Wiedergabe aus
Lit. [70] mit Genehmigung. Copyright (2000) Elsevier Science B.V.

In weiteren Arbeiten wurde von Scheblykin et al. die
Temperaturabhingigkeit der optischen Merkmale der J-Ag-
gregate von THIATS, besonders die strahlende Lebensdauer
und die Kohérenzldnge des Excitons in einem Temperatur-
bereich von 4.2 bis 130 K, untersucht.” Die Fluoreszenz-
quantenausbeuten vergroferten sich hierbei mit sinkenden
Temperaturen. Vergleichsstudien von THIATS- und PIC-
Aggregaten bei verschiedenen Temperaturen ergaben, dass
sich die Kohédrenzlidnge von PIC-Aggregaten mit sinkender
Temperatur schneller vergroert wie die von THIATS-Ag-
gregaten. Dariiber hinaus wurde tiberzeugend nachgewiesen,
dass zur exakten Abschitzung der Kohérenzldnge eines Ex-
citons alle optisch erlaubten Uberginge in Davydov-Zustin-
de des Excitonenbands zu beriicksichtigen sind. Die Tempe-
raturabhingigkeit der strahlenden Lebensdauer von Excito-
nen der J-Aggregate von THIATS kann anders als jene der J-
Aggregate von PIC durch Anwendung eines eindimensiona-
len Modells mit zwei Molekiilen innerhalb der Elementar-
zelle verstanden werden. Um hingegen die hoch effiziente
Excitonenbeweglichkeit in PIC-Aggregaten zu erkliren, die
in Exciton-Exciton-Ausloschungsexperimenten gefunden
wurde, miissen Aggregate mit zwei- oder dreidimensionaler
Struktur vorliegen. Nur fiir solche Strukturen kann die Zu-
standsdichte die bei tiefen Temperaturen beobachtete Tem-
peraturabhingigkeit erkliren.[’!

Die erste systematische Studie iiber die Temperaturab-
héngigkeit der Stokes-Verschiebung von J-Aggregaten wurde
mit THIATS im Zusammenhang mit weiteren Untersuchun-
gen zur Temperaturabhéngigkeit anderer excitonischer und
optischer Merkmale durchgefiihrt. Zu diesen zdhlten die Li-
nienverbreiterung der Absorptions- und Fluoreszenzbanden,
die Excitonenbeweglichkeit sowie die Wellenldngenabhin-
gigkeit der Abklingzeit der Fluoreszenz."! Die Linienver-
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breiterung wurde sowohl auf statische als auch auf dynami-
sche Unordnung zuriickgefiithrt. Zur Erkldarung des tempe-
raturabhingigen Verhaltens dieser Groflen wurden ver-
gleichsweise einfache Modelle fiir die statistische Fehlord-
nung verwendet, zu denen das Modell der gebrochenen
Stibchen (broken rod, BR-Modell), das Modell der fortlau-
fenden energetischen Unordnung (continuous energy disor-
der, CED-Modell) sowie das Modell der vollkommen zu-
ginglichen Zustandsdichte (totally accessible density of
states) gehoren.? Es konnte gezeigt werden, dass drei
Temperaturbereiche vorliegen, in denen die J-Aggregate von
THIATS vollkommen unterschiedliche Temperaturabhén-
gigkeiten ihrer excitonischen und spektroskopischen Eigen-
schaften aufweisen (Abbildung 15). Im statischen Bereich

-
|
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o
[$]

0.77 775

T .\ |

T
50 100

0.185 =

©
=
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T - T
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Abbildung 15. Die halblogarithmische Auftragung der Temperaturab-
hangigkeit der Stokes-Verschiebung in Relation zur Halbwertsbreite
(fwhm) des Fluoreszenzspektrums zeigt drei Temperaturbereiche. Die
Anpassungen sind als durchgezogene Linien in der Abbildung darge-
stellt. Wiedergabe aus Lit. [7Th] mit Genehmigung. Copyright (2001)
American Chemical Society.

o

(T=0-20K) ist die statische Unordnung der Hauptfaktor,
der Kohirenzlinge, Exciton-Exciton-Ausloschung und die
Breite der Absorptionsbande beschrinkt. Der Ubergangs-
bereich vom statischen zum dynamischen Bereich (7'=30-
70 K) ist derjenige, in dem sich die Eigenschaften des Exci-
tons am stédrksten verdndern. Im dritten, dem dynamischen
Bereich (T'=80-300 K), verlangsamt sich die Excitonenbe-
weglichkeit durch die Streuung an optischen Phononen
deutlich.'™ Der nicht monotone Verlauf der Temperaturab-
héngigkeit der Stokes-Verschiebung konnte spéter mithilfe
einer theoretischen Modellierung durch Knoester und Mit-
arbeiter in guter Ubereinstimmung zu den experimentellen
Daten verstanden werden.*

Eine interessante Anwendung ausgedehnter Excitonen
wurde von Whitten und Mitarbeitern eingefiihrt. Diese un-
tersuchten intensiv das Potenzial von an Polylysinpolymere
kovalent angebundenen Cyaninfarbstoffen 32 (Schema 6) fiir
die Fluoreszenzsensorik.'"! Sie konnten nachweisen, dass
diese mit kationischen Cyaninfarbstoffen funktionalisierten
Polymere die charakteristischen Absorptions- und Fluores-
zenzeigenschaften von J-Aggregaten in wissriger Losung
aufweisen und sie auch nach Abscheidung auf einem anioni-
schen Substrat bewahren. Die Fluoreszenz dieser Polylysin-
gebundenen Cyaninaggregate kann sowohl durch geeignete
niedermolekulare Verbindungen als auch durch Biomakro-
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Schema 6. Allgemeine Stuktur des Polylysins 32 mit kovalent gebun-
denen TTBC-Cyaninfarbstoffen, das von der Gruppe um Whitten unter-
sucht wurde "%

molekiile geloscht werden, weshalb sich diese Aggregate als
Biosensoren eignen.['”¢! Dariiber hinaus konnte von Whitten
et al. gezeigt werden, dass Cyaninfarbstoffe wie 29 und 30 in
Gegenwart wasserloslicher organischer Polyelektrolyte wie
Carboxymethylamylose (CMA) J-Aggregate bilden, die
charakteristische Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften
haben. Damit sind auch diese Systeme von Interesse fiir die
Fluoreszenz-basierte Biosensorik.['*

2.3. Amphiphile Cyanine

Der bedeutendste aktuelle Fortschritt auf dem Gebiet der
Cyaninfarbstoff-J-Aggregate war die systematische Funktio-
nalisierung von 5,5,6,6'-Tetrachlorbenzimidacarbocyanin
(TBC) durch Anbringung von hydrophoben und hydrophilen
Seitenketten auf den beiden Seiten des Chromophors durch
Daehne et al.”*¢77 Hierdurch wurden die Farbstoffe in
16sliche, amphiphile Molekiile iiberfiihrt (im Unterschied zu
Cyaninfarbstoffen, die von Kuhn und M6bius in LB-Schich-
ten untersucht worden waren) und wurden entsprechend von
ihren Entdeckern als Amphipipes (amphiphiles with pigment
interactions performing energy migration) benannt. Die
Grundstruktur 33 eines auf TBC basierenden amphiphilen
Cyaninfarbstoffes ist in Schema 7 dargestellt. Der Leser sei
hier auf einen Ubersichtsartikel von Kirstein und Daehne
verwiesen, der alle relevanten Fakten iiber strukturelle und
optische Eigenschaften der Aggregate dieser Farbstoffklasse
zusammenfasst.’8! Der Vorteil dieser amphiphilen Cyanin-
farbstoffe ist, dass ihre Selbstassemblierung in wéssriger
Losung durch das GroBenverhiltnis von hydrophoben Sei-

H H
Cl \ / Cl
(CHo) (CHolpy
¢ M ¢
+/N AN N\
(C\Hz),, (/CHz)n
R 33 R

Schema 7. Grundkérper des amphiphilen Cyaninfarbstoffes TBC (33)
mit R=COO~ (COOH) oder SO;~ (SO;Na); m=2-12 und n=1-4
kennzeichnen hierbei die Lange der Alkylketten der hydrophoben bzw.
hydrophilen Substituenten.
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tenketten und polaren Kopfgruppen gesteuert werden kann.
So wurden ausgehend von ein und demselben Chromophor
hoch geordnete J-Aggregate mit verschiedensten Morpholo-
gien zuginglich, deren charakteristische optische Eigen-
schaften aus der Orientierung ihrer Ubergangsdipolmomente
zueinander in der supramolekularen Anordnung erkldrbar
sind.[Sd‘f’g‘7j’73]

Die Untersuchungen einer Vielzahl an Derivaten von 33
(Schema 7) haben gezeigt, dass die Morphologie der Aggre-
gate dieser amphiphilen Cyaninfarbstoffe sehr empfindlich
auf die Strukturmerkmale der hydrophoben und hydrophilen
Substituenten reagiert. Eine Kurznotation des Typs CmRn
wurde zur besseren Unterscheidung der verschiedenen De-
rivate von 33 eingefiihrt, wobei m und n die Lénge der Al-
kylketten in den Positionen 1,1’ bzw. 3,3’ und R die Art der
ionischen Gruppen des hydrophilien Substituenten kenn-
zeichnen. Wenn R = COO™ oder COOH entspricht, wird dies
durch O gekennzeichnet, wenn R =SO;~ oder SO;Na, dann
durch S.P¢ Fiir das Derivat C801 (d. h. Struktur 33 mit m =8,
n=1 und R=COOH) konnte keine Bildung von J-Aggre-
gaten beobachtet werden, wogegen Farbstoffe mit lingeren
hydrophilen und hydrophoben Ketten, z.B. die Derivate
C803, C1003 und C1203, bevorzugt rohrenartige Aggregate
bilden. Eine Auswahl der untersuchten amphiphilen Cya-
ninfarbstoffe mitsamt ihrer Kurznotation und der Morpho-
logie ihrer Aggregate kann in Lit. [5g] gefunden werden.

Die beiden am besten untersuchten amphiphilen Cya-
ninfarbstoffe waren C803 und das Schwefelanalogon C8S3,
die rohrenformige Aggregate bilden. Von Berlepsch et al.
erhielten fiir C803 mithilfe von cryo-TEM erstmals einen
direkten Beleg fiir rohrenformige Aggregate.”™ Dabei
konnten Strukturen visualisiert werden, die, dhnlich einem
Tau, aus einem Biindel einer definierten Zahl an Rohren
aufgebaut waren, wie sie in Abbildung 16 zusammen mit
einer Computersimulation dargestellt sind. Die Computersi-
mulation zeigt Hohlzylinder, die sich in einem dreigliedrigen
Verbund verflechten. Die so beobachteten Rohren hatten
einen dufleren Durchmesser von 10 nm, und die Lange der
Tau-artigen Biindel iiberstieg mehrere hundert Mikrometer.
Die Dicke der Rohrenwinde wurde zu ca. 4 nm abgeschitzt,
sodass man davon ausgehen kann, dass sich die Wénde aus
einer Doppelschicht der amphiphilen Farbstoffe, dhnlich den
Membranen von Lipiden, aufbauen.

Die selbstassemblierten Rohren des Sulfobutyl-substitu-
ierten Farbstoffes C8S3 sind, anders als jene von C803, gut

Abbildung 16. a) Cryo-TEM-Aufnahme einer einzelnen viergliedrigen
Helix. Der Maf3stabsbalken entspricht 50 nm. b) Simulierte Projektion
dieser Helix und c) die entsprechende dreidimensionale Darstellung.
Wiedergabe aus Lit. [73] mit Genehmigung. Copyright (2000) American
Chemical Society.
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getrennt, und nur gelegentlich bilden sich einige Biindel der
Rohren."" Der Durchmesser der Réhren von C8S3 hingt von
der Zusammensetzung des Losungsmittels und der Proben-
préaparation ab, wobei Werte von 16 nm in reinem Wasser und
13 nm in Losungen mit mehr als 18 Vol.-% Methanol gefun-
den wurden.’®™ In beiden Fillen lag die Wandstirke der
Aggregate in der GroBenordnung von 4 nm, was wiederum
als eine Bestédtigung fiir das Vorliegen einer Doppelschicht,
wie im Fall von C803, angesehen wurde. Ein hoch aufgeldstes
Transmissionskontrastbild, das eine doppelwandige Rohren-
struktur zeigt, konnte durch cryo-TEM an C8S3-Aggregaten
erhalten werden.®®”! Ein schematisches Modell einer solchen
doppelwandigen Rohre der J-Aggregate von C8S3 ist in
Abbildung 17 dargestellt.” Diese J-Aggregate konnten auf
Festkorperoberflachen so immobilisiert werden, dass die To-
pographie und die Excitonenemission von einzelnen J-Ag-
gregaten durch optische Rasternahfeldmikroskopie (polari-
zation resolved near-field scanning optical microscopy,
NSOM) polarisationsabhingig in hoher Auflosung abgebildet
werden konnten.™"!

Wihrend planare, bandartige J-Aggregate von C804
einfache schmale und rotverschobene J-Banden zeigen,®
wurden fiir die Cyaninfarbstoffe C803 und C8S3 in wissriger
Losung komplizierte Absorptionsspektren beobachtet, die
sich aus mehreren J-Banden zusammensetzen (Abbil-
dung 18).5°27 Aus theoretischer Sicht sollten zylindrische
Strukturen, wie die in Abbildung 17 dargestellte, zwei optisch
erlaubte Uberginge in excitonische Zustinde zeigen, die im
Vergleich zum Ubergang des Monomers zu kleineren Ener-
gien hin verschoben sind.FY Folglich konnen bei einer dop-
pelwandigen Rohre wegen der Abhiingigkeit der Ubergangs-
energie vom Durchmesser der Zylinder bis zu vier excitoni-
sche Zusténde auftreten. Digrada et al. kldrten die Beziehung
zwischen der Aggregatstruktur und der Bandenform im Ab-
sorptionsspektrum durch Messungen des Lineardichroismus
(LD) an orientierten Proben von C803 und C8S3 auf.*”"
Die beiden energetisch niedrigsten Absorptionsbanden (I
und II in Abbildung 18b) sind entlang der Aggregatachse
polarisiert, wohingegen der dritte Ubergang bei hoherer
Energie (IIT) senkrecht zu dieser Achse polarisiert ist. Die
Herkunft der weniger intensiven Absorptionsbanden IV und
V ist immer noch nicht vollkommen verstanden, da diese
nicht oder nur wenig polarisiert sind.

Die Bande mit kleinster Ubergangsenergie ist sehr
schmal. Nach optischer Anregung resultiert unabhéngig von
der Anregungswellenlidnge eine Fluoreszenzbande mit kaum
erkennbarer Stokes-Verschiebung. Somit werden, wie bei J-
Aggregaten von PIC und anderen Cyaninen, auch in Aggre-
gaten von C803 und C8S3 relativ delokalisierte Excitonen-
zustinde gebildet. Fiir das rohrenformige Aggregat von
C803 umfasst die Ausdehnung einer kohdrent gekoppelten
Doméne gemif3 Zweifarben-Pump-Probe-Experimenten bei
1.5 K 95 Molekiile,””™ was ein etwas groBerer Wert ist als die
Werte fiir die Cyaninfarbstoffe TDBC (30-45) und PIC (ca.
70), die unter gleichen experimentellen Bedingungen be-
stimmt wurden.*!

Uberraschenderweise legten CD-spektroskopische Un-
tersuchungen von J-Aggregaten achiraler amphiphiler TBC-
Derivate die Bildung von optisch aktiven Rohrchen nahe.™
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Abbildung 17. a) Struktur von C8S3, in der die hydrophilsten und hydrophobsten Bereiche hervor-
gehoben sind. b) Modell der doppelwandigen Nanoréhre, bei dem die langen Alkylketten in das
Innere der Doppelschicht weisen. c) Orientierung 8 des Ubergangsdipolmomentes eines einzelnen
monomeren Farbstoffes in Relation zur langen Achse der Nanoréhre. Das graue Band kennzeich-
net hierbei die Wicklung der inneren und dufleren Winde der Doppellage zur Réhre. Wiedergabe
aus Lit. [75b] mit Genehmigung. Copyright (2009) Nature Publishing Group.
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Abbildung 18. a) Verinderung der Absorptionsspektren einer wissrigen Lésung von C803 bei
Zugabe von MeOH. Die Pfeile kennzeichnen die Anderung mit von 0 bis 34.4 Vol.-% steigender
Konzentration von MeOH. b) Absorptionsspektren einer Aggregatlésung (wassrige Lésung von
NaOH mit 16 Gew.-% MeOH) von C8S3 (—) und einer Monomerenlésung (-----) zum Ver-
gleich. Die unterschiedlichen J-Banden sind durch |-V gekennzeichnet. Wiedergabe mit Genehmi-
gung aus a) Lit. [76], Copyright (2002) American Chemical Society, und b) Lit. [5g], Copyright
(2006) Hindawi Publishing Corporation.

Dieser Effekt wurde auf eine ungleiche Population von An-
ordnungen mit links- und rechtsgédngiger Helizitét zuriickge-
fithrt. Dartiber hinaus wurde gezeigt, dass ionische oberfla-
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chenaktive Stoffe wie Natriumdode-
cylsulfat (SDS) und Trimethyltetrade-
cylammoniumbromid (TTAB) einen
Einfluss auf die Morphologie der J-
Aggregate von amphiphilen Cyanin-
farbstoffen haben.”®™ Dies wurde
durch ausgeprégte spektrale Verin-
derungen im sichtbaren Bereich nach
Zugabe solcher oberflichenaktiven
Stoffe zu einer Losung von Aggrega-
ten deutlich. Im Fall einer C80O3/SDS-
Mischung bildeten sich einwandige
Rohren von 15 nm Durchmesser und
300-600 nm Linge, die sich nach ei-
nigen Tagen vollstindig in dicke
Rohren mit mehreren Lagen in Mi-
krometerlinge umwandelten. Eine
C804/SDS-Mischung blieb dagegen
iiber Wochen stabil. Der kationische
oberflichenaktive Stoff TTAB leitet
zunéchst die Bildung von Vesikeln des
Cyaninfarbstoffes C803 ein, die sich
spater in rohrenformige Aggregate
mit Nanometerdicke und Mikrome-
terlange umwandeln. Fiir eine C804/
TTAB-Mischung fiihrt die Aggregati-
on zur Prézipitation und schlieflich
zur Bildung von nadeldhnlichen Mi-
krokristallen. Durch Zugabe oberfla-
chenaktiver chiraler Alkohole konn-
ten J-Aggregate mit definierter Heli-
zitit erhalten werden.™

Amphiphile Cyanine haben zwar
viele erstrebenswerte Eigenschaften,
zersetzen sich aber rasch unter Sauer-
stoff- oder Lichteinfluss.’) Untersu-
chungen der rohrenférmigen J-Ag-
gregate von C8S3 zeigten, dass insbe-
sondere fiir die duflere Schicht der
rohrenformigen Struktur eine irrever-
sible Oxidation der J-Aggregate auf-
tritt.”® Elektrochemische und che-
mische Reaktionsschritte, bei denen
eine Dimerisierung und nachfolgende

Dehydrierung stattfanden, ergaben
ein neues dehydriertes dimeres
Oxidationsprodukt.

Die miBige Photostabilitit und
der ionische Charakter der Aggregate
von Cyaninfarbstoffen begrenzen
deren Anwendungsmoglichkeiten.
Am hiufigsten wurden die Aggregate
als Photosensibilatoren fiir Silberha-
logenid in der Farbphotographie ver-
wendet.P"™ Im Zuge der Entwicklung
der digitalen Photographie verliert

diese Anwendung jedoch an Bedeutung. Vor kurzem wurden
die vorteilhafte Fluoreszenz und Excitonenbeweglichkeit der
Cyaninfarbstoffe fiir biosensorische Anwendungen genutzt,
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die auf der effizienten Fluoreszenzloschung der J-Aggregate
von Cyaninen durch kleinste Analytmengen beruhen.!”! Die
deutliche Farbanderung, die durch Aggregation/Disaggrega-
tion oder strukturelle Reorganisationen wie einem Wechsel
von H-Aggregaten in J-Aggregate ausgelost werden, wurde
zum Studium der Wechselwirkung von Cyaninfarbstoffen mit
einer Vielzahl von Biomakromolekiilen, einschlieBlich
DNA B! Polypeptiden®***2 und Polysacchariden,™® ge-
nutzt. Zweifellos profitieren alle diese Anwendungen vom
kationischen Charakter der Cyaninfarbstoffe und ihrer Los-
lichkeit in Wasser. Auf der anderen Seite beeintréchtigt genau
dieser ionische Charakter die Verwendbarkeit der Cyanin-
farbstoffe in anderen Bereichen, wo die exzellente Excito-
nenbeweglichkeit in J-Aggregaten von Nutzen wire, z.B. in
der organischen Photovoltaik. Bemerkenswerterweise wurde
jingst ein Salz, das aus einem kationischen und einem anio-
nischen Polymethinfarbstoff besteht, in einer BHJ-Solarzelle
(BHIJ: bulk heterojunction, Heteroiibergang) eingesetzt.* J-
Aggregate neutraler Molekiile, die in den folgenden Ab-
schnitten diskutiert werden, sollten jedoch aussichtsreichere
Kandidaten fiir dieses technisch relevante Gebiet sein.

3. Merocyanine und Squaraine

Die strukturell nichsten Verwandten der Cyanine sind die
Merocyanine und Squaraine. Beide Farbstoffklassen enthal-
ten ebenfalls lineare und hoch polarisierbare Polymethin-
ketten, sind aber im Unterschied zu den Cyaninen nicht io-
nisch und sind damit interessante Kandidaten fiir die in Ab-
schnitt 2.3 genannten Photovoltaikanwendungen.®™! Wegen
ihres stark zwitterionischen Charakters und ihrer demzufolge
hohen Dipolmomente wurden Merocyanine (Abbildung 19a)
intensiv auf ihre mogliche Anwendung in nichtlinear-opti-
schen und photorefraktiven Materialien untersucht.®™ Diese
Untersuchungen konzentrierten sich weitestgehend auf Mo-
nomere. Zahlreiche Studien wurden jedoch innerhalb der
letzten Jahrzehnte auch iiber Merocyaninaggregate in diinnen
Filmen durchgefiihrt, z. B. LB-Schichten, wo in einigen Féllen
auch J-artige Molekiilaggregate beobachtet wurden. Ein
umfangreicher Uberblick zu diesem speziellen Thema wurde
kiirzlich von Kuroda® publiziert, weshalb hier auf diese
Arbeiten nicht ndher eingegangen wird.

Wihrend viele Cyaninfarbstoffe J-Aggregate in Losung
oder in Silberhalogenidemulsionen bilden, sind nur wenige
Beispiele fiir J-Aggregate von Merocyaninen in Losung be-
kannt. Die Ursache hierfiir diirfte in der ausgeprégten Pri-
ferenz dieser sehr dipolaren Merocyaninfarbstoffe zur Seite-
an-Seite-Anlagerung (face-to-face) in Form zentrosymmetri-
scher Dimere begriindet sein (Abbildung 19b), die eine ex-
citonische Kopplung vom H-Typ zeigen.’”! Gelegentlich
konnten eine schwache J-Bande und Fluoreszenz aus dem
unteren excitonischen Zustand beobachtet werden (Abbil-
dung 19¢), die einer Verdrehung der beiden Farbstoffmole-
kiile im Dimer zugeschrieben wurden.’” Als Folge ihrer
starken elektrostatischen Wechselwirkung weisen diese
sandwichartigen Dimere die hochste freie Bindungsenthalpie
unter allen bislang bekannten Farbstoffaggregaten auf.*! In-
teressanterweise kann die Funktionalisierung des Elektro-
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Abbildung 19. a) Mesomere Strukturen des hoch dipolaren Merocya-
ninfarbstoffes 34 und sein Dipolmoment. b) Oben: MP2/6-31G(d,p)-
energieminimierte Struktur des Dimers von 34 mit 6 =58° und
R=3.25 A (alle Alkylsubstituenten wurden bei der Rechnung durch
Methylgruppen ersetzt); grau C, weifs H, blau N, rot O. Unten: Struk-
turmodell (links: Seitenansicht; rechts: Aufsicht) zur Berechnung der
excitonischen Kopplung der Ubergangsdipolmomente im Dimer, ange-
deutet durch Doppelpfeile. c) UV/Vis-Absorptions- (—) und Fluores-
zenzspektren ----- ) des Dimers von 34 in 1,4-Dioxan bei Raumtempe-
ratur (e, =21505 cm ™).

nendonors mit sterisch anspruchsvollen Substituenten jedoch
zu einer Verschiebung der Monomere im Feststoff in eine
versetzte  (slipped-stack) Anordnung fithren (Abbil-
dung 20).%

Dennoch wurde in den 1980er Jahren von einigen wenigen
Merocyaninfarbstoffen berichtet, die Aggregate mit J-Kopp-
lung in Losung bilden konnen. Mizutani et al. beobachteten
die Bildung von J-Aggregaten fiir das mit langen Alkylketten
ausgestattete Merocyanin 36 (Schema 8) in wissriger Me-
thanollosung, die sowohl KOH als auch das nichtionische
grenzflichenaktive Triton X-100 enthielt.”" Die beiden fiir
diesen Farbstoff gefundenen, niederenergetischen Absorpti-
onsbanden bei ca. 595 und 630 nm wurden vorldufig einem
Tetramer bzw. Hexamer zugeordnet. Das entsprechende
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Abbildung zo0. Dipolarer Merocyaninfarbstoff 35 (IDOP)® und im
Festkorper durch Einkristall-Réntgenstrukturanalyse gefundenes Dop-
pelstrangmotiv aggregierter Molekiile; grau C, wei H, blau N, rot O.*

s S 5.5
s~ s~
©:N_ d “CH,COOH ©iN_ d “CH,CH,S0;
C18H37 C18H37

36 37

Schema 8. Strukturen von Merocyaninen, die |-Aggregate bilden, wie
sie von Mizutani (36)°" und Balli und Mitarbeitern (37) beschrieben
wurden.?

Merocyanin 37, das eine Sulfonatgruppe enthilt (Schema 8),
sowie dessen Derivate mit unterschiedlicher Lange der Al-
kylkette und verschiedenen Gegenionen wurden intensiv von
Balli und Mitarbeitern untersucht. Diese Merocyanine bilden
bereits ohne Zugabe eines Salzes J-Aggregate in Wasser oder
DMSO/Wasser-Mischungen.[92] Dariiber hinaus zeigte sich,
dass verwandte Bismerocyanine in Wasser in Gegenwart von
Starke Aggregate mit bathochrom verschobener Absorpti-
onsbande bilden, was vermutlich ebenfalls auf eine J-Aggre-
gation zuriickzufiihren ist.’>!

In den frithen 1980er Jahren schlugen Williams et al. nach
Untersuchungen der transienten Absorption mit einem N,-
Laser die photoinduzierte Bildung von J-Aggregatstapeln
eines Merocyanins und seiner durch Ringschluss erzeugten
Spiroindolinbenzopyranform vor.”® Kiirzlich berichteten
Yagai et al. von der Herstellung eines supramolekularen Po-
lymers aus einem Bismelamin und einem Merocyanin mit
Barbitursdureakzeptoreinheit durch Bildung zweier Wasser-
stoffbriicken in aliphatischen Losungsmitteln.™ Dieses su-
pramolekulare Polymer hat eine hoch geordnete, eindimen-
sionale, faserartige Struktur, bildet jedoch durch Wechsel-
wirkungen zwischen mehreren dieser Ketten zweidimensio-
nale, blattartige, makroskopische Strukturen. Letztere weisen
bei hohen Konzentrationen in verdiinnter Losung eine relativ
zum Monomer in verdiinnter Losung leicht rotverschobene
Absorptionsbande auf.

Squarainfarbstoffe 38 (auch unter dem Namen Squaryli-
umfarbstoffe bekannt) sind Derivate der Quadratsiure
(squaric acid) und bestehen aus einem Oxocyclobutenolat-
kern mit aromatischen oder heterocyclischen Substituenten
an beiden Enden des Molekiils (Schema 9).*! Diese Farb-
stoffe wurden erstmals in den 1960er Jahren synthetisiert™
und weisen eine intensive Absorption und oft auch Fluores-
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Schema 9. Grundkorper der Squaraine (38), wobei R und R" aromati-
sche oder heterocyclische Substituenten bezeichnen. Beispiele fiir
Squarainfarbstoffe, die J-Aggregate bilden, sind 39-41 mit Alkyl =Butyl,
Octyl oder Dodecyl bei Farbstoff 40.

zenz auf, die typischerweise im roten bis nahinfraroten
Spektralbereich liegt. Dank dieser Eigenschaft weckten sie
grof3es Interesse beziiglich einer moglichen technischen An-
wendung.® Von J-Aggregaten dieser Farbstoffklasse wurde
bislang jedoch eher selten berichtet, und die meisten Unter-
suchungen erfolgten in diinnen Schichten, z.B. in LB-
Schichten.”

Nur fiir wenige Squarainfarbstoffe wurde die Bildung von
J-Aggregaten in Losung beschrieben. Bei konzentrationsab-
hingigen Untersuchungen der Absorption von Bis(2,4,6-tri-
hydroxyphenyl)squarain (39) in wasserfreiem Acetonitril trat
eine schmale, bathochrom verschobene Bande auf, die einem
durch Wasserstoffbriicken gebildeten, J-gekoppelten Dimer
zugeschrieben wurde.® In einer nachfolgenden Arbeit wurde
auch der Nachweis erbracht, dass die spektralen Verdnde-
rungen auf die Aggregation der Farbstoffe und nicht auf die
Gegenwart von Sdurespuren oder Wasser zuriickzufithren
sind.””) Bei der Klasse der N-alkylierten Squaraine 40 konnte
dagegen beobachtet werden, dass die Bildung von J- und H-
Aggregaten vom DMSO/Wasser-Verhiltnis im Losungsmit-
telgemisch abhingt.'"! J-Aggregate wurden in Wasser in
Gegenwart geringer Anteile an DMSO gebildet, wogegen H-
Aggregate sich erst in Mischungen mit hoherem DMSO-
Anteil bildeten. Im Ubergangsbereich konnte bei diesen
Squarainen mit fortschreitender Zeit eine Umwandlung von
J-Aggregaten zu H-Aggregaten beobachtet werden, was
darauf schlieen lésst, dass die J-Aggregate thermodynamisch
nur metastabil sind. Dariiber hinaus konnte fiir chirale
Squarainfarbstoffe 41 die Bildung von J-Aggregaten in
Acetonitril mit UV/Vis- und CD-Spektroskopie nach Zugabe
von mindestens 10 Vol.-% Wasser nachgewiesen werden.!'"!!

4. Chlorophylle und strukturverwandte makrocycli-
sche Tetrapyrrole

Die vorherrschenden ,,Pigmente* in natiirlichen Licht-
sammelkomplexen (light harvesting system, LH) sind die
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Chlorophylle und Bacteriochlorophylle, die man als Derivate
des Tetrapyrrolmakrocyclus Porphyrin ansehen kann.['%?]
Diese natiirlichen LH-Pigmente bauen sich aus der Grund-
struktur eines Chlorins oder Bacteriochlorins auf
(Schema 10) und enthalten zusitzlich einen Fiinfring mit
Ketogruppe sowie ein zentrales Metallion (Magnesium), das
durch die Stickstoffatome der Pyrrole koordiniert ist. Die
chemischen Strukturen der lichtsammelnden Chlorophylle
und Bacteriochlorophylle sind in Schema 11 dargestellt.

\
HN
//

Porphyrin Chlorin Bacteriochlorin Phthalocyanin

Schema 10. Grundkérper von Porphyrin sowie seiner Derivate Chlorin
und Bacteriochlorin, bei denen eine bzw. zwei Doppelbindungen im
Tetrapyrrolring reduziert vorliegen. Die Struktur des bedeutendsten Te-
traazaporphyrinderivats, Phthalocyanin, ist ebenfalls abgebildet.

OR

Chla: R” = CHy

BChl a: RE= —==aC,Hs BChl ¢ R7= CH3,R?® = CHj

Chl b: R = CHO BChi b: R®= CH=CH—CH,; BChld:R”=CH3,R® =H

BChl e: R” = CHO, R?® = CH3

(R® = variabel)

Schema 11. Chemische Strukturen der am haufigsten auftretenden na-
tiirlichen Chlorophylle (Chl) und Bacteriochlorophylle (BChl). Der Sub-
stituent R entspricht bei den Chlorophyllen einer Phytylgruppe, wohin-
gegen R bei den Bacteriochlorophyllen variiert (z.B. Phytyl-, Farnesyl-
oder Stearylgruppe). Der Substituent R? in den BChls c—¢ kann eine
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isobutyl- oder Neopentylgruppe sein."!

Die Strukturen der Chlorophylle (Chls) a und b sowie der
Bacteriochlorophylle (BChls) ¢, d und e basieren auf der
Grundstruktur eines Chlorins, wogegen sich die von BChl a
und b von Bacteriochlorin ableiten lassen. Hierbei sollte an-
gemerkt werden, dass die Bezeichnung ,,Bacteriochlorophyll®
fiir BChl c—e irrefiihrend ist, da diese von der Chlorinstruktur
abstammen und nicht vom Bacteriochlorin. Der Trivialname
»Bacteriochlorophyll“ wurde diesen Chromophoren jedoch
schon lange vor der Aufkldrung ihrer exakten chemischen
Struktur verlichen und hat ihren Ursprung im natiirlichen
Vorkommen dieser Verbindungen in Bakterien. Die Licht-
sammelkomplexe II (LH II) der Purpurbakterien Rhodo-
pseudomonas (Rps.) acidophila™ und Rhodospirillum (Rs.)
molischianum"™ enthalten z.B. 27 bzw. 24 BChl-a-Chromo-
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phore, die kreisformig in ein Proteingeriist in Form der so
genannten B800- und B850-Ringe eingebettet sind. BS0OO und
B850 bezeichnen hierbei ihre Absorptionsmaxima. Die
Strukturen des LH II von Rs. molischianum sowie des LH I
von Rhodobacter (Rb.) sphaeroides sind zusammen mit den
Energietransferwegen innerhalb der bakteriellen Photosyn-
theseeinheiten in Abbildung 21 dargestellt.' Der B850-

Abbildung 21. Oben: Strukturen der LH-I- und LH-II-Komplexe von
Rb. sphaeroides bzw. Rs. molischianum. Unten: schematische Darstel-
lung des Anregungsenergietransfers in einer bakteriellen Photosynthe-
seeinheit."" Wiedergabe aus Lit. [106a] mit Genehmigung. Copyright
(1997) American Institute of Physics.

Ring setzt sich aus 18 bzw. 16 BChl-a-Farbstoffen zusammen,
die in versetzter Weise gestapelt sind (slipped stacking ar-
rangement), sodass eine J-Kopplung entsteht. Diese rdumli-
che Anordnung ermoglicht einen ultraschnellen Excitonen-
transport innerhalb des Rings (ca. 100 fs) sowie einen effizi-
enten Anregungsenergietransfer zu anderen in der photo-
synthetischen Membran (Abbildung 22) benachbarten LH-
II- oder LH-I-Komplexen (beides innerhalb weniger
ps).1%1%1 Dje korrekte Richtung des Transferprozesses — von
LH II nach LH I — wird durch die bathochrom verschobene J-
Bande (B875) des LH I gewihrleistet, die aus einer grofieren

Abbildung 22. Organisation des bakteriellen Photosyntheseapparats in
einer Membran. Mafdstabsbalken: 3 nm; Pfeile deuten auf Regionen,
die andere Membranproteine enthalten kénnen. Wiedergabe aus

Lit. [108] mit Genehmigung. Copyright (2004) National Academy of
Sciences, U.S.A.
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Zahl von BChl-a-Farbstoffen, die in einem stidrker defor-
mierten Kreis vorliegen, resultiert.[1%107!

Inspiriert von der Schonheit und lebenswichtigen Funk-
tion dieser natiirlichen kreisformigen Farbstoffanordnungen
der Photosynthese wurde im Verlauf der letzten Jahrzehnte
eine Vielzahl artifizieller cyclischer Farbstoffsysteme, beson-
ders auf Porphyrin- und Metalloporphyrinbasis, konstruiert,
welche die funktionellen Eigenschaften des natiirlichen Sys-
tems nachahmen sollten. Da in den letzten Jahren bereits
ausfiihrliche Ubersichtsartikel iiber artifizielle kreisformige
Farbstoffanordnungen publiziert wurden,!'” sollen sie im
Rahmen dieses Aufsatzes nicht ausfiihrlich behandelt
werden.

Im Unterschied zu den LH-Komplexen der Purpurbak-
terien enthalten die LH-Systeme der Chlorosomen von
grilmen Schwefelbakterien (Chlorobi) und griinen Nicht-
schwefelbakterien (Chloroflexi) eine groRe Zahl von haupt-
sdchlich BChl-c—e-Molekiilen (wobei ein Chlorosom mehr als
200000 Farbstoffmolekiile enthalten kann), deren definierte
Anordnung nur durch Farbstoffwechselwirkungen gesteuert
und stabilisiert wird™ und nicht durch eine Proteinmatrix,
wie im Fall der Purpurbakterien. Chlorosomen sind ldngliche
Korper mit Abmessungen von bis zu 200 x 100 x 30 nm®, die
an die Innenseite der Zellmembran gebunden sind (Abbil-
dung 23).

Bisher konnte noch keine Kristallstruktur eines chloros-
omalen LH-Systems, die eindeutige Informationen tiber die
Molekiilanordnung der Aggregate von BChl in Chlorosomen
liefern wiirde, erhalten werden. Zur Aufkldarung der Struk-
tureigenschaften chlorosomaler LH-Systeme wurde daher die
Selbstassemblierung von BChl ¢ in vitro und von semisyn-
thetischen Modellverbindungen, besonders von Zinkchlorin
42a (siche Schema 12 in Abschnitt 4.1),'""*<! intensiv unter-
sucht. Dabei wurden verschiedene Modelle fiir die makro-
skopische Organisation und die lokale supramolekulare An-
ordnung der benachbarten BChl-Farbstoffe vorgeschlagen
und kontrovers diskutiert."'*""!l Aufgrund der Tatsache, dass
sogar Chlorosomen derselben Spezies je nach Wachstums-
bedingungen und der Entwicklungsstufe der Zelle die BChl-
c—e-Molekiile in variablen Mengenverhéltnisse und mit un-
terschiedlichen Seitenketten sowie als Stereoisomere
(Schema 11) enthalten konnen, liegt die Vermutung nahe,
dass die Organisation der Pigmente nicht auf eine bestimmte
Anordnung beschrankt ist, sondern sich adaptiv dem Ener-
giebedarf der Zelle anpasst.

In Abbildung 23 sind die drei derzeit vorgeschlagenen
Strukturmodelle fiir die makroskopische Organisation der
Aggregate von BChl in den chlorosomalem LH-Antennen
dargestellt: das Modell rohrenformiger Nanostdbchen (tu-
bular nanorod model) nach Holzwarth und Schaffner,['*! das
Lamellenmodell (lamellar organization model) nach PSen-
¢ikMM3® und das erst kiirzlich vorgestellte Mehrlagen- oder
Spiralenmodell (multilayer cylinder oder spiral model) von
Oostergetel et al.''*4 Alle Modelle beruhen in erster Linie
auf cryo-TEM-Untersuchungen, weshalb die letzte Studie mit
der hochsten erzielten Auflosung am iiberzeugendsten er-
scheinen mag. Dennoch wiesen selbst diese Aufnahmen Un-
terschiede zwischen Wildtyp und Mutanten der griinen
Schwefelbakterie Chlorobium tepidum auf, sodass von der
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Chlorosomen

Abbildung 23. Modell der in griinen phototropen Bakterien gefundenen
Chlorosomen. a) Makroskopische Organisation der BChl-c—e-Pigmente
in den ellipsoiden Chlorosomen, fiir die réhrenférmige (links), lamel-
lenartige (Mitte) und spiralféSrmige Anordnungen (rechts) vorgeschla-
gen wurden."2" Die roten Pfeile deuten die Energietransferwege zu
den Reaktionszentren (reaction centers, RC) an. b,c) Zwei vorgeschla-
gene Modelle fiir die Organisation benachbarter BChl-c—e-Farbstoffe
aus einer Vielzahl méglicher anderer. In (b) bilden zwei BChl-Molekiile
antiparallele Dimere, die durch eine koordinative Bindung zwischen
Magnesium und Sauerstoff sowie wt-ri-Wechselwirkungen zusammen-
gehalten werden. Die weitere Organisation wird durch st--Wechselwir-
kungen und Wasserstoffbriicken (nicht dargestellt) bestimmt, die zu
einer Vielzahl von Strukturen mit dhnlicher thermodynamischer Stabili-
tat fihren kénnen. In (c) bilden sich versetzte Stapel durch die Magne-
sium-Sauerstoff-Koordination und m-ni-Wechselwirkungen. Die weitere
Selbstassemblierung erfolgt tiber Wasserstoffbriicken und fiihrt zur
charakteristischen Kriimmung der chlorosomalen BChl-Aggregate, wie
sie elektronenmikroskopisch beobachtet wurde.

Koexistenz unterschiedlicher Anordnungen, wie schon zuvor
diskutiert, ausgegangen werden muss.

Die lokale supramolekulare Organisation von BChl c—e
wird durch das glinstige Wechselspiel dreier schwacher
nichtkovalenter Kréfte zwischen den molekularen BChl-
Einheiten bestimmt, die durch eine Vielzahl spektroskopi-
scher Methoden, wie Infrarot-, Raman- sowie Festkorper-
NMR-Spektroskopie, nachgewiesen werden konnten. Diese
Kriéfte sind m-n-Stapelwechselwirkung, Metall-Ligand-Koor-
dination und Wasserstoffbriickenbindung, wobei die letztge-
nannte spezifisch fiir diese besondere Form natiirlicher
Chlorophylle ist (Vergleich in Schema 11 dargestellt).'*?! Die
Kombination aus der m-m-Wechselwirkung zwischen den
ausgedehnten aromatischen Kernen der BChl und der Ko-
ordination des zentralen Metallions zum Sauerstoffatom der
3'-Hydroxygruppe eines benachbarten BChl-Molekiils kann
entweder zur Bildung von geschlossenen Dimeren (antipar-
alleles Modell, Abbildung 23b) oder zur eindimensionalen
Stapelung (paralleles Modell, Abbildung 23¢) fiithren. Im
zweiten Fall bildet sich eine J-Aggregat-typische Verschie-
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bung der Bausteine iiber den ganzen Stapel, wogegen die
Dimere sehr unterschiedliche ein- und zweidimensionale
Anordnungen ermoglichen, da ihre Packung von ungerich-
teten Van-der-Waals-Kriften abhingt (;t-rt-Wechselwirkun-
gen). Demzufolge ist es wesentlich einfacher, die weitere
Organisation der parallelen Stapel vorherzusagen, die sich
offensichtlich durch Wasserstoffbriicken zwischen der 3'-
Hydroxygruppe und der 13'-Ketogruppe eng aneinander
lagern. Hieraus resultiert eine Kriimmung, welche die
Grundvoraussetzung fiir die Bildung rohrenformiger oder
spiralartiger —makroskopischer Strukturen ist (Abbil-
dung 23¢).[112"]

Die Energietransferprozesse in supramolekularen Ag-
gregaten von Zinkchlorinen als Modellsysteme fiir chloroso-
male LH-Antennen wurden von Holzwarth, Schaffner et al.
mit zeitaufgeloster Fluoreszenzspektroskopie untersucht,
indem verschiedene Fluoreszenzloscher-Molekiile in die
Aggregate eingebaut wurden."™ "l Diese Studien zeigten,
dass der Energietransferprozess in Antennenaggregaten von
Zinkchlorinen im Bereich von Pikosekunden (7-9 ps) einen
Fallenzustand erreicht und dass die Fluoreszenzloschung
unter reduzierenden wie auch nichtreduzierenden Bedin-
gungen betréchtlich ist. Aufgrund der starken Zunahme der
strahlenden Rate in Aggregaten gegeniiber jener in mono-
meren Chlorinen wurde die Schlussfolgerung gezogen, dass
die Anregungsenergie iiber mindestens 10-15 Pigmentmole-
kiile in einem Aggregat bei Raumtemperatur delokalisiert
werden kann.!''¥

4.1. Biomimetische Zinkchlorine

Wie bereits im einfiihrenden Teil von Abschnitt 4 er-
wihnt, erwies sich das Zinkchlorin (ZnChl) 42a (Schema 12)
als niitzliche Modellverbindung fiir das natiirlich vorkom-
mende BChl ¢, um die strukturellen und funktionellen Ei-
genschaften der chlorosomalen Lichtsammelsysteme von
griinen Bakterien aufzukliren.'''*<!% Dijese Zinkchlorine
haben die gleichen drei funktionellen Gruppen (eine Hy-
droxygruppe, ein zentrales Metallion und eine Ketogruppe),
die relevant fiir die Selbstassemblierung des in der Natur
vorkommenden BChl ¢ sind. Die Vorteile der ZnChls ge-
geniiber natiirlichem BChlc sind: ein leichterer Zugang
ausgehend von Chla iiber einen semisynthetischen Ansatz

R=H
OCiqzHas5
R'= %
OCWZH25
42b
R = CH,
, OCi2Has5
R'=
\
OCizHas
42a:R=H; R'=CHjs 42c

Schema 12. Strukturen der semisynthetischen Zinkchlorine 42a—c.
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mithilfe géingiger chemischer Transformationen"*!"! sowie
eine bessere chemische Stabilitdt von Zinkchlorinen gegen-
iiber derjenigen von Magnesiumchlorinen, die in natiirlichen
Bacteriochlorophyllen gefunden werden. Die Aggregate von
einfachen Zinkchlorinen wie 42a sind jedoch nur schlecht
16slich und neigen daher zu undefinierter Agglomeration.''®!
Wie sein natiirliches Gegenstiick BChl ¢ bildet das Zink-
chlorin 42a m-Stapel mit einer J-Kopplung durch Selbstas-
semblierung tiber das Metallion. Sind keine l6slichkeitsver-
mittelnden Reste in der Peripherie vorhanden, ist die Bildung
rohrenformiger Aggregate aber sehr unwahrscheinlich. Aus
diesem Grund entwickelten Wiirthner und Mitarbeiter neue
Zinkchlorinderivate wie 42b,¢, die eine unterschiedliche Zahl
von langen Alkylketten an der 17°-Carbonsiuregruppe als
Substituenten tragen (siche Schema 12). Fiir ZnChl-Derivate
mit zwei oder drei peripheren Dodecylketten konnte gezeigt
werden, dass sich durch Selbstassemblierung hoch geordnete
J-Aggregate mit guter Loslichkeit und Stabilitdt in unpolaren
Losungsmitteln bilden. Diese Eigenschaften ermoglichten
spektroskopische und mikroskopische Untersuchungen mit
dem Ziel, die Struktur der Aggregate aufzukliren."” De-
taillierte Studien von 42b, das eine Hydroxygruppe in der 3'-
Position und zwei lange Alkylketten am Substituenten der
Carbonsiure an der 17>-Position triigt, zeigten eine vollkom-
men reversible Selbstassemblierung von Monomeren zu
ausgedehnten Aggregaten mit hervorragender Loslichkeit in
unpolaren Losungsmitteln. Dariiber hinaus sind die spektro-
skopischen Eigenschaften dieser Aggregate, mit einer ca.
100 nm rotverschobenen Q,-Bande, denen von BChl c—e in
den natiirlichen Chlorosomen {iiberaus &hnlich (Abbil-
dung 24).17*1 Die Aggregation von 42b kann mit dem
bloBen Auge beobachtet werden, da sich die blaue Losung der
Monomere in Di-n-butylether oder Tetrahydrofuran beim
Einsetzen der Aggregation nach Zugabe unpolarer Lo-
sungsmittel wie n-Heptan oder n-Hexan griin verfiarbt (Ab-
bildung 24, rechts). Die Morphologie der Aggregate dieser
Zinkchlorine wurde mit AFM untersucht und zeigte defi-
nierte nanoskalige Stabstrukturen, deren Hohe fiir 42b ca.
6 nm betrug (Abbildung 25).'"72% Dieser Wert stimmt gut mit

0.30+
0.25

0.20

Absorption

0.00
300 400

Abbildung 24. Links: Temperaturabhingige UV/Vis-Spektren von Zink-
chlorin 42b in einer 20:80-Mischung von Di-n-butylether/n-Heptan
(3x107%M). Die Pfeile deuten die spektroskopischen Veranderungen
bei der Temperaturerh6hung von 15 auf 95°C an (fett hervorgehobene,
gestrichelte Linie: Monomerenspektrum bei 95 °C). Modifiziert nach
Lit. [117a]. Rechts: Photographien der Lésung der Monomere von 42b
in THF (blau) und ihrer Aggregate in n-Hexan (griin).
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Abbildung 25. AFM-Aufnahmen der Aggregate von 42b auf HOPG
(highly oriented pyrolytic graphite). Verschiedene Bereiche und Vergré-
Rerungen sind hierbei in (a), (c) und (d) dargestellt; b) Héhenprofil
entlang der roten Linie in (a). Die Proben wurden durch Rotationsbe-
schichtung (spin-coating) aus einer Lésung von 42b in n-Hexan/THF
(100:1) auf HOPG aufgebracht und an Luft vermessen. Wiedergabe
aus Lit. [117b] mit Genehmigung.

den Vorhersagen des Rohrenmodells (beschrieben zu Beginn
von Abschnitt 4) und mit elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen der Aggregate von BChl ¢ in Chlorosomen {iber-
ein [112.118]

Mehrere Gruppen untersuchten auch die Selbstassem-
blierung von ZnChl-Derivaten, in denen die OH-Gruppe in
der 3'-Position durch eine Methoxygruppe ersetzt war. Durch
diese Modifizierung sollte die Moglichkeit zur Bildung von
Wasserstoffbriicken unterbunden werden, die zur Verkniip-
fung der eindimensionalen (1D-)Chlorinstapel und der Bil-
dung rohrenartiger Strukturen fithrt.!"*1'7? Auch fiir diese
Farbstoffe konnte die Bildung von ausgedehnten rm-Stapeln
durch konzentrations- und temperaturabhingige UV/Vis-
und CD-Spektroskopie nachgewiesen werden. Dabei zeigte
sich eine deutliche bathochrome Verschiebung (ca. 80 nm)
der Q,-Bande, was auf eine Anordnung der Chlorinmolekiile
in verschobenen m-Stapeln mit J-Kopplung schlieBen
lisst."7 Die Selbstassemblierung solcher 3!-Methoxy-Zink-
chlorine, besonders von 42 ¢, zu 1D-n-Stapeln gelang auch auf
der HOPG-Oberfliche, wie durch hoch aufgeloste Raster-
kraft- und Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling mi-
croscopy, STM) gezeigt werden konnte. Je nach Konzentra-
tion von 42¢ wurden zwei Typen von m-m-gestapelten Ag-
gregaten (Einfach- und Doppelstapel) beobachtet.!!!”!

2009 konnten de Groot, Wiirthner und Mitarbeiter die
Packung der Molekiile in selbstassemblierten 42b- und 42c-
Aggregaten im Feststoff durch MAS-NMR-Spektroskopie
(magic angle spinning NMR spectroscopy) in Verbindung mit
Rontgenpulverdiffraktometrie, DFT-Rechnungen und Mo-
lecular Modeling bestimmen.'”) Beide Zinkchlorine, die in
der 3'-Position entweder eine Hydroxy- oder eine Methoxy-
einheit tragen, ordnen sich zu ebenen Lagen an, die sich aus
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antiparallelen wt-Stapeln im Feststoff zusammensetzen (Ab-
bildung 26).11"%

Rohrenartige Aggregate von BChl ¢ und ZnChl ermogli-
chen zwar einen sehr schnellen, effizienten Excitonentrans-
port, absorbieren aber nicht den bedeutenden, griinen Spek-
tralbereich des Sonnenlichts. Daher wurden biomimetische
LH-Systeme auf Basis von ZnChl konstruiert, die kovalent

Abbildung 26. Vorgeschlagenes Modell fiir die dreidimensionale Pa-
ckung von 42c im Feststoff zu Anordnungen mit alternierenden anti-
parallelen mt-Stapeln, das auf Basis von MAS-NMR-Spektroskopie,
MM + -Rechnungen und Réntgenpulverdiffraktometrie erstellt
wurde:" a) Modell eines einzelnen Strangs, b) Modell fiir mehrere
Stapel; hellgrau C, weifd H, blau N, rot O, dunkelgrau Zn.

gebundene Naphthalinbisimide (NBIs) als zusitzliche licht-
sammelnde Chromophore fiir die Absorption von griinem
Licht enthalten, sodass diese ,griine Liicke“ geschlossen
wird."™ Mehrere ZnChl-NBI-Dyaden und -Triaden wurden
synthetisiert und ihr Selbstassemblierungsvermégen durch
UV/Vis-, CD- und stationédre Fluoreszenzspektroskopie un-
tersucht. Die Absorptionsspektren von Aggregaten der
Triade ZnChl-NBI-NBI' (43) und des zugrundeliegenden
ZnChl sind zusammen mit dem Profil der Sonneneinstrahlung
in Abbildung 27 dargestellt, um die erfolgreiche Abdeckung
der ,griinen Liicke” durch J-Aggregate von 43 zu veran-
schaulichen. Untersuchungen zur Selbstassemblierung dieser
Multichromophorsysteme ergaben, dass sich rohrenartige
Antennen durch nichtkovalente Wechselwirkungen der
ZnChl-Einheiten bilden, wogegen die angehingten NBI-

2.0 . 6o
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T T - 0
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Abbildung 27. a) UV/Vis-Absorptionsspektren (griin) der Aggregate der
Triade ZnChl-NBI-NBI’ (43; —) in Cyclohexan/Tetrachlormethan
(99:1) und der entsprechenden Aggregate von 42b (s«««+) in Cyclohe-
xan/Tetrachlormethan/THF (99:1:0.1)."**! Die Sonneneinstrahlung
(orange Linie; Quelle: http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/am1.5/) ist
ebenfalls dargestellt und zeigt die Bedeutung des griinen Spektralbe-
reichs auf.
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Abbildung 28. Oben: Triade ZnChl-NBI-NBI’ (43); unten: schematisches Strukturmodell einer stabfér-
migen Antenne mit den Effizienzen @¢; und Raten fiir den Energietransfer (ET)

Farbstoffe nicht in der Peripherie der Stabantennen aggre-
gieren."™ Ein Strukturmodell fiir die selbstassemblierten
Stabantennen der Triade 43 findet sich in Abbildung 28.

Mit zeitaufgeloster Pikosekunden-Fluoreszenzspektro-
skopie konnte nachgewiesen werden, dass in diesen Staban-
tennen nach optischer Anregung der peripheren NBI-Ein-
heiten ein hoch effizienter (fast 100 %) resonanter Fluores-
zenzenergietransfer auf den inneren Zinkchlorinstapel er-
folgt. Die Effizienz solcher ZnChl-Stabaggregate fiir das
Sammeln von Sonnenlicht konnte gegeniiber jener von
ZnChl-Modellsystemen, die keine weiteren Chromophore
tragen, um bis zu 63 % (fiir Triade 43) gesteigert werden.!*!
Erst kiirzlich konnten Tamiaki und Mitarbeiter auch bemer-
kenswert effiziente Gritzel-Zellen (auch farbstoffsensibili-
sierte Solarzellen genannt) aus lichtempfindlichen J-Aggre-
gaten der Bacteriochlorine und Titandioxid konstruieren
(Wirkungsgrad 6.6 % ).l

4.2. Porphyrine und Phthalocyanine

Natiirliche (Bacterio-)Chlorophyllfarbstoffe konnen als
Derivate des Porphyrins angesehen werden, da das Porphy-
ringeriist den Grundkorper liefert, wobei eine oder zwei
Doppelbindungen des Tetrapyrrolrings reduziert sind. Es ist
jedoch zweifelhaft, ob Porphyrine und ihre J-Aggregate als
artifizielle Analoga der natiirlichen Chlorinsysteme angese-
hen werden diirfen, da die letztgenannten intensive Q,-
Ubergédnge bei niedrigen Energien aufweisen, die bei Por-
phyrinen fast vollstédndig verboten sind. In der Konsequenz ist
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die excitonische Kopplung der
Q,-Zusténde in m-m-Stapeln von
Porphyrinen viel kleiner als jene
von Chlorinen, da sie proportio-
nal zur Oszillatorstirke (oder
genauer zum Quadrat des Uber-
gangsdipolmomentes) ist. Die
excitonische Kopplung zwischen
Porphyrinen wird somit typi-
scherweise anhand der sehr in-
tensiven hochenergetischen B-
Bande (Soret-Bande) bestimmt,
die aber keinen Beitrag zum
Transport der Excitonen liefert.

Die aus struktureller Sicht
beeindruckendsten selbstassem-
blierten Porphyrine mit verscho-
bener Seite-an-Seite-Stapelung
(slipped face-to-face stacking)
wurden zweifellos von Kobuke
und Mitarbeitern hergestellt. Ba-
sierend auf der ausgesprochen
hohen freien Enthalpie fiir die
Dimerisierung von meso-Imi-
dazolyl-substituierten = Zinkpor-
n20b] phyrinen, die in den frithen

1990er Jahren von dieser Gruppe

entdeckt wurde,'? konnte eine

Vielzahl faszinierender Archi-
tekturen realisiert werden, z.B. supramolekulare Polymere
und cyclische Anordnungen, die groBe Ahnlichkeit zu den
Anordnungen von Farbstoffen in den LH-Systemen in Pur-
purbakterien aufweisen (Abbildung 29).1%?*! Trotz der gerin-
gen Intensitdt der Porphyrin-Q,-Bande konnten Kim et al.
mit zeitaufgeloster Spektroskopie wichtige photophysikali-
sche Ergebnisse fiir diese hoch geordneten Strukturen er-
halten.!'*!

In Abwesenheit von starken metallosupramolekularen
Wechselwirkungen assemblieren sich Porphyrine typischer-
weise zu leicht verschobenen, Seite-an-Seite gestapelten ko-
lumnaren Anordnungen, die eine excitonische Kopplung des
H-Typs aufweisen.!'”* Tetrakis(4-sulfonatophenyl)porphyrin
(44, TPPS,, manchmal auch mit H,TPPS oder TSPP abge-
kiirzt; Abbildung 30) ist vermutlich das bestuntersuchte
Mitglied der J-Aggregate bildenden Porphyrine. Erstmals
wurde in den 1970er Jahren vom Auftreten von J-Banden in
UV/Vis-Absorptionsspektren des Porphyrins TPPS, in saurer
Losung berichtet."” Bei einem pH-Wert von 4.8, was unge-
fahr dem pK,-Wert von 44b entspricht, ist der Schwellenwert
fir die Aggregation erreicht. Der pH-Wert-abhingige Pro-
zess der Aggregation wurde bei keinem verwandten Metal-
loporphyrin beobachtet und wurde auf die Protonierung der
zentralen Stickstoffatome der Pyrrole der freien Base 44a
unter Bildung von 44b zuriickgefiihrt. Der als Folge der
Protonierung stattfindende Aggregationsprozess resultiert
somit aus einer ionischen Wechselwirkung zwischen dem
kationischen Zentrum des Porphyrins und den anionischen
Sulfonatgruppen in der Peripherie.'*! Bei nur sehr geringen
Konzentrationen von < 10~°M kann die Disdureform von 44b
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Abbildung 29. Strukturen eines a) Imidazolyl-Zinkporphyrin-Dimers,
b) -Polymers und c) -Makrocyclus als Beispiele fiir die von der Kobuke-
Gruppe konstruierten Architekturen.'”

als Monomer beobachtet werden,
dessen Zusammenlagerung zu Aggre-
gaten durch Erhohung der Konzentra-
tion oder eine Steigerung der Ionen-
starke induziert werden kann. Abbil-
dung 31 zeigt den zweitgenannten
Prozess unter Bildung zweier J-Banden
—einer schmalen Bande bei 491 nm aus
der Soret-Bande (B-Bande) des Mo-
nomers von 44b (434 nm) sowie einer
breiten Bande bei 707 nm aus der
langwelligen Q;-Bande des Monomers
von 44b. Das Absorptionsspektrum des
deprotonierten Monomers 44a setzt
sich im Unterschied dazu aus einer in-

Angew. Chem. 2011, 123, 3436 —3473

SOy

44a; TPPS, (metallfreie Form)

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

tensiven Soret-Bande bei 413 nm und vier sehr schwachen Q-
Banden bei 648, 580, 552 und 515 nm (Q,, Q,, Q; bzw. Q,)
zusammen, was typisch fiir metallfreie Porphyrine ist.!'?!?

Wie in Abbildung 31 dargestellt, wird die Aggregation
von 44b durch die Zugabe von Salzen wie NaCl, KCI oder
NaClO, ausgelost. Man nimmt an, dass die Gegenionen eine
»Wolke*“ um das J-Aggregat bilden und dementsprechend die
elektrostatische Abstoung zwischen zweiwertigen anioni-
schen Porphyrinen von 44b abschwichen.””! Bei der Ag-
gregation verringern sich die Fluoreszenzquantenausbeute
und die Fluoreszenzlebensdauer von 27 % bzw. 4.0 ns ohne
Salze auf 17% bzw. 3.0 ns nach Zugabe von NaCl.l'%%

Spektroskopische Untersuchungen des Lineardichrois-
mus (LD) der Aggregate von 44b zeigten, dass die charak-
teristischen, den J-Banden bei 491 und 707 nm zugehérigen
Uberginge von Oszillatoren stammen, die entlang der langen
Achse der stibchenformigen Aggregate polarisiert sind.[2%?
Nach Zugabe von L-Weinsdure oder durch mechanische
Wirbelstrome wéhrend der Aggregatwachstumsphase konnte
CD-spektroskopisch ein Circulardichroismus nachgewiesen
werden.?*128] Man geht davon aus, dass die Monomere in
den Aggregaten in einer verschobenen Seite-an-Seite An-
ordnung vorliegen und planare, lineare Anordnungen mit J-
Kopplung bilden, wie in Abbildung 32b,c dargestellt. Wegen
der fehlenden Richtungsabhingigkeit zwischen den Kontakt-
ionenpaaren konnen diese achiralen Strukturen leicht durch
externe Triebkréfte, wie die Zugabe von chiralen Gegenionen
oder mechanische Verwirbelung, in helikale Anordnungen
umgewandelt werden (Abbildung 32d).

Im Zuge resonanter Lichtstreuungsexperimente (reso-
nance light scattering, RLS) wurde festgestellt, dass die Breite
der J-Bande (die mit der Delokalisierung des Excitons in
Zusammenhang steht) und die GroBe der J-Aggregate von
TPPS, durch die Konzentration von Ammoniumionen ein-
gestellt werden konnen.'” Aus der Analyse der Bandbreite
der Bande bei 490 nm konnte die hochste ,,spektroskopische*
Aggregationszahl — eine Kohirenzldnge von 12.9 Molekiilen
— fiir Aggregate mit einem hydrodynamischen Radius von
56 nm bestimmt werden. Eine dhnlich gro3e Delokalisierung
des Excitons iiber ca. 10 Molekiile wurde fiir die schmale,
hoherenergetische J-Bande bei 490 nm durch ultraschnelle
transiente  Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie

pK, <48

pK, > 4.8

SOz
44b: TPPS, (Diséureform)

Abbildung 30. Zwei ionische Formen von TPPS, in wissriger Lésung: deprotonierte Form 44a
und protonierte Disdureform 44b.
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Abbildung 31. UV/Vis-Absorptionsspektren von TPPS, bei einer kon-
stanten Konzentration von 7.2x107°®M in saurer wissriger Lésung. Die
Pfeile zeigen die Verdnderung bei der Zugabe von NaClO, an, die zur
Bildung von |-Aggregaten fuihrt. Wiedergabe aus Lit. [126a] mit Geneh-
migung. Copyright (1993) American Institute of Physics.

nachgewiesen."”! Diese Untersuchungen zeigten jedoch
dariiber hinaus, dass das Exciton sehr schnell auf ein bis zwei
Molekiile lokalisiert wird, nachdem es zur tiefer liegenden J-
Bande bei 707 nm relaxiert ist, wo eine Excitoneniibertragung
dann nur noch auf nichtkohdrentem Weg moglich ist. Diese
Befunde sind in Einklang mit den Erwartungen auf Basis
einer einfachen Analyse der Linienbreiten der beiden J-

Abbildung 32. Vorgeschlagenes Modell fiir die J-Aggregate einer supra-
molekularen Kette des protonierten TPPS,: a) schematische Darstel-
lung von TPPS,; b) Seitenansicht der Kette, bei der der Winkel zwi-
schen der Richtung der Kette und der Ebene der Porphyrine 15-20°
betrigt; c) Aufsicht einer achiralen Kette sowie d) der M- und P-Kon-
formere einer durch Riihren erzeugten chiralen Kette. Wiedergabe aus
Lit. [128b] mit Genehmigung.
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Banden. Dasselbe zweibandige Frenkel-Excitonensystem
wurde mit Sub-5-fs-Spektroskopie untersucht, welche die
Kopplung an eine kohirente Molekiilschwingung als Ursache
fiir die ungewohnliche Intensitdt der 707-nm-J-Bande iden-
tifizierte. Diese Bande erhilt sozusagen ihre Intensitét iiber
eine Biegeschwingung mit einer Frequenz von 244 cm™!, die
dem intensititsschwachen Q-Ubergang Intensitit aus dem B-
Ubergang zufiihrt.!*!

Nach dem Abscheiden von Aggregaten der Disdure von
TPPS, auf Substrate wie Glimmer konnten Nanostidbchen der
Porphyrine durch AFM sichtbar gemacht werden.'*” Die
einzelnen Stdbchen haben einen Durchmesser von 3.8 nm
und eine Liange von 0.77-20 um (Abbildung 33). Fiir die er-

20 nm

10 nm

Abbildung 33. AFM-Aufnahmen einer wissrigen Lésung von TPPS,
(5%x107*m), die 3x10*m HCl enthalt, nach Abscheiden auf Glimmer.
a,b) Einzelne Stringe; b) gréere Strukturen, die sich aus den einzel-
nen Strangen zusammensetzen. Wiedergabe aus Lit. [132] mit Geneh-
migung. Copyright (2003) American Chemical Society.

staunlich geradlinigen Nanostibchen mit einer exakt defi-
nierten Hohe werden auch ausgedehntere Strukturen mit
gleicher Hohe gefunden. UV/Vis-Spektroskopie und dyna-
mische Lichtstreuung (dynamic light scattering, DLS) zeig-
ten, dass sich die Aggregate bereits in Losung bilden und
nicht erst wihrend der Abscheidung auf der Oberfliche des
Substrates.

2008 wurde dartiber berichtet, dass sich auch amphiphilie
TPPS,-Derivate zu J-Aggregaten anordnen.’ In diesen
Derivaten war eine der vier Sulfonsiduregruppen von TPPS,
gegen eine Methoxy-, Octyloxy- oder Octadecyloxykette als
hydrophobe Einheit ersetzt worden. Fiir das Octyloxyderivat
45 wurde durch AFM eine gleichmiBige, blattdhnliche
Struktur gefunden, was die Befunde von Absorptions- und
DLS-Messungen stiitzte. In Abbildung 34 ist die vorgeschla-
gene Doppelschichtstruktur abgebildet, in der die hydro-
phoben Alkoxygruppen ins Innere der Doppelschicht weisen
und sich untereinander verflechten, wéhrend die hydrophilen
Porphyrineinheiten nach auen zeigen.

Weitere Bespiele fiir J-Aggregate synthetischer Porphy-
rine sind von Shelnutt und Mitarbeitern gefundene Hetero-
aggregate, die sich aus zweiwertigen Anionen der Disdure
44b und dem zugehorigen kationischen Tetrapyridylderivat
46 zusammensetzen und bei ihrer Aggregation hohle Por-
phyrinnanorohren bilden (Abbildung 35),"3 sowie ein mit
Dendronen bestiicktes Porphyrin von Aida et al., das eben-
falls J-artige Assoziate ergibt (Abbildung 36).*"! Letzteres
enthilt zwei sperrige Dendrongruppen, zwei Carbonséure-
gruppen sowie als Zentralatom ein Zinkion (Abbil-
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45

Abbildung 34. Struktur des Derivats 45 von TPPS, mit Octyloxygruppe
(links) sowie das vorgeschlagene Doppelschichtmodell der J-Aggregate
der Porphyrine mit einer Dicke von 4.9 nm (rechts). Wiedergabe aus
Lit. [133] mit Genehmigung. Copyright (2008) American Chemical So-
ciety.

|

o
70 nm

Abbildung 35. Struktur des Tetrakispyridylderivats 46 (X,X'=CI~, OH™,
H,O) und TEM-Aufnahmen der Porphyrinnanoréhren, die sich durch
Coselbstassemblierung mit anionischem Porphyrin 44b bilden. Ein-
schub: eine durch eine dichte Masse von Réhren in vertikaler Orientie-
rung fixierte Rohre. Wiedergabe aus Lit. [134] mit Genehmigung. Copy-
right (2004) American Chemical Society.

dung 36a,b). Dieses Zinkporphyrin bildet zunichst iiber
Wasserstoffbriicken lineare Ketten, was entweder einen
kleinen, schrigen oder auch groBeren, geradlinigen Versatz
der Monomere nach sich ziehen kann. Diese Assoziate
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Abbildung 36. a,b) Strukturen von |-Aggregaten von Dendron(DRN)-
funktionalisierten Zinkporphyrinen mit einem a) kurzen, schiefen und
b) langeren, nicht schiefen Versatz. Wiedergabe aus Lit. [135] mit Ge-
nehmigung.

konnen zu zweidimensionalen J-Aggregaten weiterwachsen,
die durch Rotationsbeschichtung in chirale Anordnungen
iiberfiihrt werden konnen.!™™

Wie die meisten Porphyrine bilden auch die Phthalocya-
nine in Losung typischerweise H-Aggregate, da der aus der
Aquilibrierung von Dispersions- und elektrostatischen
Wechselwirkungen resultierende Versatz eindeutig eine
sandwichartige Seite-an-Seite-Anordnung mit weitreichender
Uberlappung anstelle der fiir eine J-Kopplung erforderlichen
verschobenen Anordnung begiinstigt."* Demzufolge sind
nur einige wenige Beispiele fiir J-Aggregate bei Phthalocya-
ninen bekannt, die in den meisten Féllen durch die Komple-
xierung von Metallionen bewirkt werden."*”! Fiir den Kom-
plex des Antimon(III)-phthalocyanins wurde eine unge-
wohnlich breite und stark bathochrom verschobene Q-Bande
(Amax =870 nm) nach Aggregation in Dichlormethan beob-
achtet, was auf eine J-artige Kopplung der Ubergangsdipol-
momente im Assoziat schlieBen ldsst. Von Kobuke et al.
wurde ein J-Dimer eines Phthalocyanins mit charakterisierter
Struktur vorgestellt, bei dem ein kontrollierter Versatz von
zwei Phthalocyaninfarbstoffen im Dimeraggregat wiederum
durch eine geeignete Positionierung mit Imidazol-Liganden
gelang (Abbildung 37).%%) Das Vorliegen einer J-Kopplung
in diesen Dimeren wird durch eine kleine bathochrome Ver-
schiebung der Q,-Bande und hohe Fluoreszenzquantenaus-
beuten von bis zu 76 % gestiitzt. Eine verwandte, durch
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Abbildung 37. Von Kobuke und Mitarbeitern entwickelte Dimere von
Imidazolylmetallophthalocyaninen, die eine J-Kopplung aufweisen.'**

Zinkionenkoordination vermittelte J-Dimerstruktur wurde
mit sauerstoffhaltigen Liganden erhalten.*®! Wie bei den
natiirlichen BChl-c-Analoga sowie den Zinkchlorinen 42
fiihrt die Zugabe von koordinierenden Losungsmitteln wie
Methanol zu einer Dissoziation der Dimere. Es ist somit
davon auszugehen, dass die Abwesenheit von koordinieren-
den Losungsmitteln notwendig fiir die Bildung dieser J-Ag-
gregate ist.

Versetzte m-m-Stapelanordnungen mit bathochrom ver-
schobenen J-Banden sind ebenfalls von entscheidender Be-
deutung fiir den Hauptanwendungsbereich der Phthalocya-
ninfarbstoffe in Feststoffen, d.h. als Farb- und Funktionspig-
mente.™ Unter den vielen bekannten Metallkomplexen der
Phthalocyanine ist der blaue Kupferkomplex (CuPc) die
wichtigste Verbindung und wird in grolen Mengen herge-
stellt. Je nach Anordnung der Molekiile im Festkorper bilden
sich unterschiedliche Polymorphe, die unterschiedliche ko-
loristische Anforderungen erfiillen. Die thermodynamisch
stabilste Modifikation ist die B-Modifikation, die reinste
Blaugriintone zu liefern vermag, wie sie fiir die Cyantinte
beim Drei- oder Vierfarbdruck benétigt werden. Auch wenn
die grundlegenden Absorptionseigenschaften des CuPc-Mo-
nomers — d. h. eine schmale und intensive Absorptionsbande
bei 678 nm (Q-Bande) — ein vielversprechender Ausgangs-
punkt fiir das Erreichen eines reinen Cyanfarbtons sind, so
sind es am Ende doch die Verbreiterung und die bathochrome
Verschiebung der Absorptionsbande im Aggregat, die dieses
Pigment zu einem so iiberragenden Cyanfarbstoff machen
(vermarktet als Pigment mit Farbindex C.I. Pigment
Blue 15:3). Beide Effekte konnen auf die excitonische
Kopplung der einzelnen Farbstoffmolekiile im Kristall zu-
riickgefiihrt werden, wobei der Hauptbeitrag (bathochrome
Verschiebung) aus der Kopplung aneinanderliegender Farb-
stoffe innerhalb der eindimensionalen m-Stapel resultiert
(Abbildung 38a) und der kleinere Anteil (Bandenverbreite-
rung) der Kopplung zwischen weiter entfernten Chromo-
phoren in benachbarten mn-Stapeln entstammt (Abbil-
dung 38b). Als Folge der unterschiedlichen Packung der
Monomere von CuPc in anderen Polymorphen kénnen ver-
schiedene koloristische Eigenschaften durch ein und dasselbe
Farbstoffmolekiil realisiert werden (Abbildung38a). So
zeigen die a- und e-Modifikationen einen etwas rotlicheren
Blauton, wie er bei matten wie auch metallischen Lacken in
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Abbildung 38. a) Packung von CuPc-Molekiilen in den mt-Stapeln der
o-, B- und e-Modifikation anhand von Einkristallstrukturanalysen. Der
Vektor der Verschiebung ist als roter Pfeil gezeigt, und die Farbe des
oberen Phthalocyaninmolekiils entspricht dem Farbton des jeweiligen
Pigmentes. b) Anordnung der planaren und nahezu quadratischen
Phthalocyaninmolekiile zu eindimensionalen Stapeln (wie Geldrollen)
in der a- und B-Modifikation. Dabei ist zu beachten, dass die unter-
schiedlichen Winkel zwischen der Stapelachse und der Molekiilebene
zu unterschiedlichen Verschiebungen und demzufolge Kopplungen der
Ubergangsdipolmomente fiihren.

der Automobilbranche (a-CuPc) und in blauen Farbfiltern
von Fliissigkristallbildschirmen (e-CuPc) gefragt ist.

Ein weiteres Phthalocyaninpigment, Titanylphthalocya-
nin (TiOPc), hat sich zum meistverwendeten Photoleiter bei
Laserdruckern entwickelt."*") Essenziell fiir diese Anwen-
dung ist eine excitonische J-Kopplung, um einerseits einen
effizienten Transport der Excitonen zur Grenzfliache zu er-
moglichen und andererseits die Absorptionsbande an die
Wellenldnge der kommerziell verwendeten NIR-Laserdioden
(750-850 nm) anzupassen. Die zentrale Ti=O-Einheit ist fiir
die starke Verschiebung der Chromophore im Festkorper
verantwortlich, wie sie fiir viele Polymorphe von TiOPc be-
obachtet werden konnte (Abbildung 39).l! Eine besonders
deutliche Bandenverbreiterung und bathochrome Verschie-
bung der urspriinglich schmalen Absorptionsbande der
TiOPc-Monomere in Losung (ca. 700 nm) erwies sich als
praktikabel fiir die kommerzielle Anwendung von Festkor-
perpolymorph Y-TiOPc (die Absorptionsbande erstreckt sich
von 600 bis 900 nm mit einem Maximum bei ca. 800 nm).!'*!
Es bleibt zu vermerken, dass sowohl die Anordnung der
Farbstoffe als auch ihre Auswirkungen auf die Absorptions-
eigenschaften sehr an die photosynthetischen (Bacterio-)
Chlorophyll-Pigmente der LH-Systeme von Purpur- und
grilnen Bakterien erinnern. Die Strukturdetails der natiirli-
chen LH-Systeme waren jedoch unbekannt, als die TiOPc-
Photoleiter entwickelt wurden.
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Abbildung 39. Packung der TiOPc-Molekiile im Y-Polymorph der la-
dungserzeugenden Schicht xerographischer Photorezeptoren; griin C,
blau N, rot O, grau Ti. Diese Abbildung wurde grof3ziigigerweise von
P. Erk (BASF SE) zur Verfugung gestellt.

5. Perylenbisimide

Perylenbisimide (PBI) sind wegen ihrer iiberragenden
optischen Eigenschaften — insbesondere einer auflergewohn-
lichen Fluoreszenzquantenausbeute von bis zu 100 % - eine
besonders interessante Farbstoffklasse fiir J-Aggregate mit
vielversprechenden funktionellen Eigenschaften."*! Die
Hauptanwendung von PBI-Farbstoffen liegt wie fiir die
Phthalocyanine im Bereich hochwertiger Farbpigmente,
deren Farbtone von Rot iiber Violett bis hin zu Kastanien-
braun und Schwarz reichen kénnen,!*” was wiederum auf die
Anordnung der Molekiile im Kristall und die sich daraus er-
gebende Excitonenkopplung zuriickzufiihren ist. Es ist be-
merkenswert, dass die Feststoffe dieser Farbstoffklasse trotz
ihrer iiberragenden Fluoreszenzeigenschaften in Losung ty-
pischerweise nicht fluoreszieren. Die Ursache mag in der
Packung der Molekiile in den Pigmenten begriindet sein, die
meist eine starke H-Kopplung erwarten lisst.'*>'* Dennoch
konnten einige intensiv fluoreszierende mikrokristalline PBI-
Pulver gefunden werden, wie sie in Abbildung 40 dargestellt
sind.'! Fiir den mit sterisch aufwindigen fert-Butylphenoxy-
Substituenten in der Buchtregion ausgestatteten Farbstoff
47d konnte eine Festkorper-Fluoreszenzquantenausbeute
von 70 % bestimmt werden, die vermutlich darauf zuriickge-
fiihrt werden kann, dass diese Substituenten einen engen m--
Kontakt der Chromophore (mit einer H-Kopplung) unter-
binden. Auch fiir sterisch wenig anspruchsvolle, mit Chlor

X X
(o] (o]
R )X R
=N M w
) R
0 o]
X X
47a:R=CH,; X=H
47b:R=C,Hyy; X=H
47¢:R=C,H,;; X =Cl 47c
47d:R=CgH,;; X= .
ra=d -1-1-

47a 47b 47d

Abbildung 4o. Links: Molekilstrukturen von PBI-Farbstoffen 47 a—d,
die eine intensive Festkdrperfluoreszenz zeigen. Rechts: Photographi-
en von fluoreszierenden Pulvern von 47 c (im Glasgefif) und anderen
PBI-Pigmenten 47a,b,d (bei Anregung mit UV-Licht bei 366 nm).l'*l
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funktionalisierte PBIs (47¢) und sogar fiir einige Grundkor-
per 47ab!" konnten jedoch intensive Festkdrperfluores-
zenzen mit Quantenausbeuten von 40% (47b und 47c¢) be-
obachtet werden.!'*]

In Losung lagern sich Perylenbisimide (ohne Substituen-
ten in der Buchtregion) bevorzugt zu sidulenférmigen Stapeln
zusammen, deren hauptsichliche Absorptionsbande als Folge
eines dominierenden H-Charakters der excitonischen Kopp-
lung hypsochrom verschoben ist.'*"! Da benachbarte Farb-
stoffe allerdings rotationsverschoben zueinander vorliegen,
ist der optische Ubergang in das niedrigere Excitonenniveau
ebenfalls erlaubt,”” sodass eine zweite Absorptionsbande bei
niedriger Energie auftritt. Die spezifische Anordnung der
Molekiile sowie die daraus resultierenden photophysikali-
schen Eigenschaften der Aggregate hingen entscheidend von
den Substituenten in der Imidposition ab. Fiir mit elektro-
nisch eher unbeteiligten Trialkylphenyl-Substituenten ausge-
stattete PBI-Farbstoffe wurden relativ lange Lebensdauern
fiir den Anregungszustand und eine ansprechend hohe
Fluoreszenzquantenausbeute von 47 % berichtet!*” und auf
die Relaxation des Excitons in ein Excimer zuriickgefiihrt.!**!

2001 beschrieben Wiirthner und Mitarbeiter Aggregate
von Perylenbisimidfarbstoffen, die einen iiberwiegenden J-
Charakter aufwiesen.*'*! Solche J-Aggregate bildenden
PBIs wie 48 a haben 3,4,5-Tridodecyloxyphenyl-Substituenten
an den Imid-Stickstoffatomen sowie Aryloxy-Substituenten
in den vier Buchtpositionen (Abbildung 41). Bei der Selbst-
assemblierung in unpolaren Losungsmitteln konnte eine recht
breite, aber rotverschobene Absorptionsbande beobachtet
werden. Zwar weist die rotverschobene Absorptionsbande
auf deutlich gegeneinander verschobene Chromophore hin,
allerdings lassen die Breite der Absorptionsbande und die
relativ grole Stokes-Verschiebung das Vorliegen eines weni-
ger idealen Systems vermuten, das durch eine von den sper-
rigen Aryloxy-Substituenten verursachte Unordnung und
eine starke Kopplung an Phononen geprigt wird.'"!! Hinzu
kommt, dass die Fluoreszenz sowohl beim Monomer (¢q =
21 %) als auch im aggregierten Zustand wegen eines photo-
induzierten Elektronentransfers von den elektronenreichen
Trialkoxyphenyl-Substituenten zum elektronenarmen PBI-
Kern stark vermindert ist."* Aus diesem Grund wurde PBI
48b synthetisiert, das sich durch wesentlich hohere Fluores-
zenzquantenausbeuten auszeichnet (¢ =95 % ) und dennoch
weiterhin Aggregate mit J-Charakter bildet." Fiir 48b
konnte das Vorliegen von Dimeraggregaten in 0.001-0.01m
Losung mit Dampfdruckosmometrie nachgewiesen werden.
Bemerkenswerterweise bildet eine ganze Reihe solcher PBIs
mit Trialkyl- sowie Trialkyloxyphenyl-Substituenten {iber
einen breiten Temperaturbereich kolumnare fliissigkristalline
Mesophasen.!'>!

Das strukturverwandte PBI-Derivat 49a, das anstelle der
Trialkylphenylgruppen Protonen in der Imidposition trégt
(Abbildung 42 a), bildet J-Aggregate mit sehr charakteristi-
schen optischen Eigenschaften, die sich mit denen von J-
Aggregaten der klassischen Cyaninfarbstoffe vergleichen
lassen. Somit darf dieser Farbstoff als erstes genuines Beispiel
fiir ein J-Aggregat von PBI angesehen werden.™ UV/Vis-
und Fluoreszenzspektroskopiestudien von 49a in unpolarem
MCH zeigten eine reversible Bildung dieser J-Aggregate
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Abbildung 41. a) Molekiilstrukturen der PBls 48a,b, die Aggregate mit
J-Charakter bilden. b) Konzentrationsabhangige UV/Vis-Absorptions-
spektren von 48a in Methylcyclohexan (MCH). Die Pfeile kennzeich-
nen die spektralen Verinderungen mit zunehmender Konzentration.
Die gepunkteten Linien reprisentieren die Spektren der freien und voll-
stindig aggregierten Chromophore, wie sie aus dem entsprechenden
Datensitzen berechnet wurden. Wiedergabe aus Lit. [149] mit Geneh-
migung.

(Abbildung 42b,c) sowie eine starke Verschmilerung der
rotverschobenen Absorptionsbande von einer Halbwerts-
breite von 2393 auf unter 885 cm . Ebenso verschmiilert sich
die Fluoreszenzbande der Monomere von 1660 auf 878 cm ™!
fir das Aggregat, was mit einer Steigerung der Fluoreszenz-
quantenausbeute von 93 auf 96 % einhergeht. Wie man es fiir
J-gekoppelte Chromophore mit einem deutlich vergroferten
Ubergangsdipolmoment fiir den S,—S,;-Ubergang erwartet,
verkleinert sich die Fluoreszenzlebensdauer des Aggregates
(2.6 ns) gegeniiber jener des Monomers (6.8 ns).[>¥

Dieser J-Aggregation von funktionellen Perylenbisimid-
Chromophoren liegt ein Molekiildesign der Monomere zu-
grunde, das einerseits die gewiinschte, verschobene Seite-an-
Seite-Packung durch ein Zusammenwirken von Wasserstoff-
briicken und m-wt-Wechselwirkungen kodiert, wihrend ande-
rerseits durch die Verdrillung des m-konjugierten Kerns mit
sterisch anspruchsvollen Substituenten in der Buchtposition
eine Aggregation zu sdulenartigen Stapeln unterbunden wird.
Das vorgeschlagene Modell fiir die Bildung der Aggregate ist
in Abbildung 43 dargestellt. Griindliche Untersuchungen der
PBI-Serie 49a—c (Abbildung 42 a) zeigten, dass sich zunichst
als Keim ein Dimer bildet (Abbildung 43c¢), bevor die Ver-
langerung zu doppelstringigen, kabelartigen J-Aggregaten
erfolgt (Abbildung 43d), in denen die Monomere einen
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Abbildung 42. a) Strukturen der PBI-Farbstoffe 49a—c. b) Temperatur-
abhangige UV/Vis-Spektren von 49a in MCH (1.5x107° M) in einem
Temperaturbereich von 20 bis 90°C. Die Pfeile kennzeichnen die spek-
tralen Veranderungen bei Temperaturerhdhung. Einschub: Anderungen
der Absorption bei 642 (m) und 553 nm (A). c) Temperaturabhingige
Fluoreszenzspektren von 49a in MCH (6x107" M, 1., =476 nm) in
einem Temperaturbereich von 15 bis 50°C; die Pfeile kennzeichnen die
spektralen Veridnderungen bei Temperaturerhéhung. b,c) Wiedergabe
aus Lit. [154a] mit Genehmigung.

translatorischen Versatz aufweisen (Abbildung 43¢).l5]

Dieser kooperative Keimbildungs-Wachstums-Mechanismus
(nucleation-elongation mechanism) unterscheidet sich vom
isodesmischen Modell (auch ,,equal K“-Modell genannt), das
bislang zur Beschreibung von Aggregationsprozessen von
PBI-Farbstoffen verwendet wurde. Eine Gleichgewichtskon-
stante fiir die Dimerisierung (=Keimbildung; Abbil-
dung 43c) von K, = (13 + 11) m~! sowie fiir das Wachstum von
K=(2340.1)x10° ' konnte unter Verwendung des
Keimbildungs-Wachstums-Mechanismus aus konzentrations-
abhingigen Absorptionsstudien in Methylcyclohexan be-
stimmt werden. Dementsprechend lassen sich fiir dieses
System niemals dimere Spezies in groler Menge beobachten,
wie sie z.B. fiir den Cyaninfarbstoff PIC gefunden wurden.
Stattdessen erfolgt ein spontanes Wachstum von ausgedehn-
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Abbildung 43. Selbstassemblierung der Perylenbisimidfarbstoffe 49 zu J-Aggregaten. a) Struktur von
49 (Substituenten R sind in Abbildung 42 a definiert) und b) die graphische Veranschaulichung eines
Monomers. c) m-ni-gestapelter dimerer Keim und d) ausgedehntes J-Aggregat, das sich durch Wasser-
stoffbriicken zwischen einzelnen Molekiilen von 49 bildet. Die roten (und orangefarbenen) verdrehten
Blocke reprisentieren PBI-Kerne (in aneinanderliegenden Ketten), die grauen Kegel mit blauer Spitze
stellen die Buchtsubstituenten dar, die griinen Linien die Wasserstoffbriicken. Die Farbstoffe von 49
ordnen sich, wie in der VergréRerung eines Kettenausschnitts gezeigt, in einer helikalen Anordnung
an (Substituenten sind nicht dargestellt, und nur die linksgingige helikale Struktur ist gezeigt). e) Die
Vergroflerung zeigt die J-artige Anordnung der PBls im Kern eines Doppelstrangs von der Seite. Wie-
dergabe aus Lit. [154b] mit Genehmigung. Copyright (2009) American Chemical Society.

ten Nanofasern bei einer kritischen Temperatur und Kon-
zentration. Mit CD-Spektroskopie konnte auBlerdem eine
nichtlineare Chiralitdtsverstarkung fiir Heteroaggregate der
PBIs 49b und 49 ¢ entsprechend dem ,,Befehlsprinzip* (ser-
geants-and-soldiers principle) nachgewiesen werden.154-1%]
Erst kiirzlich wurde der Excitonentransport entlang
dieser J-Aggregate durch Spektroskopie bei tiefen Tempera-
turen (300-5 K)™** sowie Einzelmolekiilspektroskopie!™’!
untersucht. Fiir einzelne J-Aggregate von PBI konnte das
Blinken der Fluoreszenz beobachtet und auf einen kollekti-
ven Loschvorgang von bis zu 100 PBI-Molekiilen zuriickge-
fiilhrt werden. Demzufolge kann die Diffusionslédnge eines
Excitons in diesen Aggregaten bei Raumtemperatur bis zu
70 nm betragen. Diese Werte entsprechen schon fast den
bisher groBten Werten fiir die Diffusionsldngen von Singu-
lettexcitonen in organischen Kristallen, z.B. 100 nm in Diin-
denoperylen.™ Diese supramolekulare Strategie zur Ver-
schiebung von PBI-Farbstoffen durch die Verdrillung ihres
aromatischen Kerns in Kombination mit intermolekularen
Wasserstoffbriicken konnte auch auf das Kristall-Engineering
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organischer Festkorpermaterialien
iibertragen werden; so wurden
Feldeffekttransistoren mit iiberra-
genden n-halbleitenden Ladungs-
transporteigenschaften unter Um-
gebungsbedingungen erhalten.'*”

Fiir die PBI-Derivate 50, die
nicht kernsubstituiert sind, dafiir
jedoch mit Trialkoxyphenylgrup-
pen tragenden Amideinheiten am
Imidrest ausgestattet sind
(Schema 13), wurden je nach Art
ihrer peripheren Alkoxyketten H-
oder J-artige Absorptionsbanden
beobachtet."®!*!l Diese in der
Imidposition =~ Amid-funktionali-
sierten PBIs bilden durch Wasser-
stoffbriicken-vermittelte Selbstas-
semblierung lange Fasern, die eine
Vielzahl unterschiedlicher Lo-
sungsmittel immobilisieren
konnen, wobei sich Organogele
bilden. Beachtlicherweise bildet
das PBI-Derivat 50 a mit einfachen
n-Alkylketten in der Peripherie
rote H-Aggregate, wie man sie fiir
kernunsubstituierte PBIs erwartet,
wiahrend die Aggregate des mit
chiralen, verzweigten Alkylketten
ausgestatteten Farbstoffes S0b
eine stark bathochrom verschobe-
ne J-Bande sowohl in Losung als
auch im Gelzustand zeigen (Ab-
bildung 44). Die Aggregate von
50b sind nahezu schwarz und
zeigen noch bessere Gelierfahig-
keiten als die Aggregate von 50a,
weshalb sie auch zur Gelierung p-
halbleitender Polymere verwendet
wurden.['? Es ist verbliiffend, dass die Art der Aggregation
(d.h. H- oder J-Typ) der PBI-Farbstoffe allein durch eine so
einfache Veridnderung der peripheren Substituenten erzielt
werden konnte. Um den Einfluss der peripheren Substituen-
ten auf die Gelbildung und die Eigenschaften der Selbstas-
semblierung besser verstehen zu konnen, wurde eine Serie
strukturverwandter PBI untersucht, die verschiedene Alkyl-
ketten in der Peripherie tragen.'®l Dabei zeigte sich, dass der

4

RO 0, o] OR
o O
ROAQ—§ _\—N . N—\_ OR
> o
RO o} o] OR

50a:R= CqoHas

50b: R = \/'\/\)\

Schema 13. Strukturen der PBls 50, die Organogele mit H- oder J-Cha-
rakter bilden.
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Abbildung 44. Lésungsmittelabhingige UV/Vis-Absorptionsspektren
des chiralen PBI 50b in MCH/CHCl;-Lésungsmittelmischungen von
50:50 bis zu 80:20 bei einer konstanten Konzentration von 107° M. Die
Pfeile kennzeichnen die spektralen Verinderungen bei Zugabe des un-
polaren MCH. Modifiziert nach Lit. [161].

sterische Anspruch der peripheren Seitenketten die Art der
Selbstassemblierung von am Kern unsubstituierten PBI-
Farbstoffen bestimmt. Derivate mit linearen Alkylketten
(geringer Platzbedarf) bilden Aggregate des H-Typs, wogegen
sich bei Farbstoffen mit verzweigten Alkylketten (hoher ste-
rischer Anspruch) Anordnungen des J-Typs durchsetzen.
Vereinfachte Modelle fiir die Packung in J- und H-typischen
Anordnungen sind fiir diese PBI-Farbstoffe in Abbildung 45
dargestellt. Interessanterweise fiihrt eine Verdnderung des
Chromophors 50a durch Substitution aller vier Buchtregio-
nen des PBI mit terr-Butylphenoxygruppen zu einem Or-
ganogelbildner, der eine eher schmale J-Bande und hohe
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Fluoreszenzquantenausbeute aufweist sowie lyotrope Meso-
phasen zu bilden vermag.['¥

In der Literatur finden sich einige weitere Beispiele von
PBI-Aggregaten mit J-Charakter, die jedoch im Allgemeinen
eher breite J-Banden aufweisen (vergleichbar mit denen von
PBI 48a; Abbildung 41).%! Dariiber hinaus sind nicht nur
Homoaggregate von PBI-Farbstoffen bekannt, sondern auch
Heteroaggregate, die sich aus PBI und weiteren ni-Systemen,
z.B. Melaminderivaten, zusammensetzen.'®! Das Bindungs-
motiv aus drei Wasserstoffbriicken zwischen Perylenbisimi-
den und Melaminderivaten (ADA-DAD, A = Akzeptor und
D =Donor fiir Wasserstoffbriicken) im Zusammenspiel mit
nt-ni-Wechselwirkungen zwischen benachbarten PBI-Mole-
kiilen fithrte zur Bildung von ausgedehnten fluoreszierenden
PBI-Melamin-Netzwerken.'® Lange Alkylketten an den
Melaminen erhohen die Loslichkeit dieser Assoziate und
gewdhrleisten iiber Van-der-Waals-Wechselwirkungen eine
Stabilisierung des Netzwerks. Absorptionsspektroskopische
Untersuchungen wiesen eine schwache, bathochrome Ver-
schiebung der J-Bande nach, die auf eine leicht verschobene
Anordnung der Chromophore zuriickgefiihrt wurde.

Die Bildung hoch geordneter J-artiger Aggregate erfolgte
auch fiir mit Wasserstoffbriicken oder durch kovalente Bin-
dungen verkniipfte Donor-Akzepter-Donor-Anordnungen
von in der Bucht substituierten PBI-Akzeptoren und Oligo(p-
phenylenvinylen)(OPV)-Donoren, die mit chiralen Seiten-
ketten ausgestattet wurden. Dabei wurde in konzentrations-
und temperaturabhingigen Absorptionsmessungen eine ba-
thochrome Verschiebung der Absorptionsbanden des PBI in
diesen Aggregaten im Vergleich zu den Banden des ent-

keine sterische Uberfrachtung

J-Aggregat

Abbildung 45. Links: PBI-Chromophore 50 mit linearen (oben) und verzweigten Alkylsubstituenten (unten). Mitte: Ubergang vom H- (oben) zum
J-Packungstyp (unten) der nt-Stapel bei Zunahme des sterischen Anspruchs der peripheren Alkylseitenketten. Rechts: vorgeschlagene Packungs-
modelle fiir die mt-Stapel des H- (oben) und J-Typs (unten). In beiden Fillen ist eine zusétzliche Verdrehung der PBIs zueinander nétig, um sowohl
enge n-t-Kontakte als auch Wasserstoffbriicken zu erméglichen; Doppelpfeile: longitudinale Verschiebung. Wiedergabe aus Lit. [163] mit Geneh-

migung.

www.angewandte.de

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2011, 123, 3436 —3473


http://www.angewandte.de

J-Aggregate

sprechenden PBI-Monomers festgestellt."®”! Weitere Unter-
suchungen mit CD-, Photolumineszenz- und Femtosekunden-
Pump-Probe-Spektroskopie bestétigten die Bildung chiraler
Anordnungen, in denen die Monomere des PBI sich in einer
verschobenen J-Anordnung (dhnlich den ,,griinen” J-Aggre-
gaten; Abbildung 45) befinden, sowie das Vorliegen eines
ultraschnellen photoinduzierten Ladungstransfers vom OPV
zum PBLISd Erst kiirzlich wurde von einem verwandten
System berichtet, bei dem das OPV durch Azobenzol ersetzt
wurde.'®® Ein einzigartiges Beispiel fiir ein mit Melaminen
versehenes, nicht am Kern substituiertes PBI wurde von
Yagai et al. vorgestellt. Dieses PBI bildet nach Zugabe von
0.5 Aquivalenten eines ditopen Cyanurats Dimere mit H-
Kopplung, die sich nach Zugabe von weiterem Cyanurat
(1 Aquivalent) in J-Aggregate umwandeln. Diese Aggregate
weisen eine stark rotverschobene Absorptionsbande
(> 100 nm) relativ zur Monomerenbande auf.'®! Ein solches
Konzept zur Steuerung H- und J-artiger Aggregation bietet
die Moglichkeit zur Entwicklung responsiver J-Anordnungen
fiir Fluoreszenzsensoren.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Eine starke excitonische Kopplung zwischen Fluores-
zenzfarbstoffen, die einen deutlichen Versatz zueinander
aufweisen, filhrt zu den charakteristischen und erwiinschten
Eigenschaften von J-Aggregaten, wie einer schmalen Ab-
sorptionsbande, die im Vergleich zur Absorption des Mono-
mers bathochrom verschoben ist, einer hohen Fluoreszenz-
intensitét bei geringer Stokes-Verschiebung sowie herausra-
gendem Transportvermogen fiir Excitonen. Wir haben mit
diesem Aufsatz einen Uberblick iiber die bedeutendsten
Farbstoffklassen gegeben, fiir die J-Aggregate beschrieben
wurden. Ein Ziel dieser Zusammenstellung war es, supra-
molekulare Prinzipien aufzuzeigen, die den Ubergang von
der ofters auftretenden, sandwichartigen Seite-an-Seite-Sta-
pelung mit H-Kopplung®™¥ zu Anordnungen mit starkem
Versatz der Chromophore und einer J-Kopplung bedingen.
Bei Perylenbisimiden erwies sich die Verdrillung des m-Sys-
tems der Farbstoffe in Kombination mit gerichteten Wasser-
stoffbriicken als erfolgreicher Ansatz fiir eine nichtkovalente
Synthese eines doppelstringigen J-Aggregates mit beispiel-
loser Fluoreszenzquantenausbeute. Bei Merocyanin- und
Phthalocyaninfarbstoffen lieferten sterisch anspruchsvolle
Substituenten die erforderlichen repulsiven Kréfte, um einen
Versatz der Chromophore im Festkorper zu bewirken, wie er
zur Herstellung effizient photoleitender und photovoltaischer
Schichten erforderlich ist. Fiir Chlorin- und Porphyrinfarb-
stoffe wurde die Bildung metallosupramolekularer Koordi-
nationswechselwirkungen zu den zentralen Metallionen als
die am besten geeignete Strategie herausgestellt, um den fiir
J-Kopplung erforderlichen Versatz zwischen Farbstoffen zu
bewirken. Diese Strategie kann als biomimetisch bezeichnet
werden, da dasselbe supramolekulare Motiv allgegenwértig in
den Lichtsammelkomplexen von Photosynthese betreiben-
den Bakterien zu finden ist, wo es Absorptionsbanden tiber
700 nm und sogar teilweise iiber 800 nm auf Basis reichlich
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vorhandener natiirlicher Chlorophyll- oder Bacteriochloro-
phyllfarbstoffe ermoglicht.

Es sei an dieser Stelle aber noch einmal ausdriicklich
darauf hingewiesen, dass diese nach supramolekularen Prin-
zipien konstruierten Aggregate und Kristalle eher Ausnah-
men sind, wogegen die grofte J-Aggregatklasse immer noch
auf den zufillig entdeckten Aggregaten der Cyaninfarbstoffe
beruht. Da es schon mehrere Ubersichtsartikel iiber J-Ag-
gregate von Cyaninfarbstoffen gibt, haben wir nicht alle
Cyanine, die J-Aggregate bilden, und die fiir diese durchge-
fithrten photophysikalischen Studien im Detail besprochen,
sondern uns auf die wesentlichen Modellverbindungen kon-
zentriert, mit Schwerpunkten auf der historisch bedeutends-
ten Verbindung, dem Pseudoisocyanin (PIC), sowie den in
den letzten Jahren am intensivsten untersuchten Trimethin-
farbstoffen des Benzothiazols und des Benzimidazols. Letz-
tere spielten auch eine entscheidende Rolle als Photosensi-
bilisatoren in der Silberhalogenidphotographiel® und waren
damit die ersten supramolekularen Farbstoffsysteme, die eine
weite Verbreitung in einer technischen Anwendung fanden.
Fiir die Verwendung im photographischen Prozess waren die
Kombination aus iiberragenden Adsorptionseigenschaften
auf kolloidalem Silberhalogenid (AgX) mit dem Absorpti-
onsvermogen fiir Licht in einem sehr schmalen Spektralbe-
reich sowie ein effizienter Energietransfer auf die AgX-Par-
tikel zwingend erforderlich. Aus Sicht der supramolekularen
Chemie ist es allerdings duBlerst bemerkenswert, dass die
exakte Struktur der J-Aggregate des PIC immer noch Anlass
fiir Diskussionen gibt und auch 75 Jahre nach der Entdeckung
dieser Aggregate ein Forschungsthema darstellt.

Noch bemerkenswerter als die J-Aggregate der Cyanine
sind vom funktionalen Gesichtspunkt her die Anordnungen
der natiirlich vorkommenden Bacteriochlorophylle ¢, d und e
in den Chlorosomen der griinen Bakterien, die das effizien-
teste Lichtsammelsystem der Natur sind. Aufgrund der hier
vorliegenden, einzigartigen metallosupramolekularen Wech-
selwirkungen zwischen Hydroxygruppen und Magnesiumio-
nen von BChl c—e wird ein idealer Versatz der m-m-gestapel-
ten Farbstoffe erzielt, der eine Lichtabsorption im Nahinfra-
rotbereich sowie einen schnellen Excitonentransport ermog-
licht, wie er unter ungiinstigen Lebensbedingungen, wie z.B.
am Grund von Teichen oder in den Tiefen von Ozeanen, notig
ist, um das wenige Streulicht effizient einsammeln und ver-
werten zu konnen.'’” Das Fehlen von Proteinen in diesen
einzigartigen chlorosomalen Lichtsammelkomplexen bewirkt
die grofite Pigmentdichte unter allen natiirlichen Photosyn-
theseapparaten und eroffnet die Moglichkeit zur Rekon-
struktion dieser Lichtsammelkomplexe aus BChlc,d oder
auch aus semisynthetischen Derivaten im Labor durch
Selbstassemblierung in wéssrigen und sogar organischen
Medien.

In den letzten Jahren wurde Farbstoffaggregaten mit einer
excitonischen J-Kopplung Aufmerksamkeit in zwei groflen
Forschungsfeldern zuteil: den biomolekularen Wissenschaf-
ten sowie der organischen Festkorperforschung. Fiir die bio-
molekulare Anwendung ist die Wasserloslichkeit von Rele-
vanz, sodass es nicht verwunderlich ist, dass kationische
Cyaninfarbstoffe die Chromophore der Wahl fiir die Ent-
wicklung neuer Fluoreszenzsensoren und Farbindikatoren
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waren. Als Beispiele seien hier Cyanin-Peptid-Konjugate
oder die DNA-vermittelte J-Aggregation genannt. Die in-
tensive Lichtabsorption sowie der effiziente Excitonentrans-
port zu Fallenzustédnden bilden die Grundlage fiir eine Nut-
zung dieser Farbstoffaggregate in einer hoch empfindlichen
Sensorik. Die gleichen Vorziige dieser J-Aggregate konnten
fuir die artifizielle Photosynthese genutzt werden, wenn Fal-
lenzustdnde mit den erforderlichen photokatalytischen Ei-
genschaften gefunden werden. Die erst kiirzlich beobachtete
lichtinduzierte Reduktion von Edelmetallionen zu Nanopar-
tikeln an rohrenformigen J-Aggregaten!'” sowie die Bildung
von molekularem Wasserstoff durch Wasserspaltung mit der
Hilfe von Aggregaten des Pseudoisocyanins, Viologen als
Elektronenakzeptor und EDTA als Opferreagens'’? sind
erste Schritte in diese Richtung.

Die vorteilhaften Eigenschaften, die sich aus J-gekop-
pelten Mauerwerkanordungen in organischen Festkorpern
ergeben, wurden erkannt und nicht nur fiir den Excitonen-
transport, sondern auch fiir den Transport von Elektronen
und Lochern genutzt. Dies hat seine Ursache darin, dass eine
mauerwerkartige Packung nicht nur zu einer J-Kopplung mit
hohen Excitonentransferraten fiihrt, sondern dariiber hinaus
auch zweidimensionale Ausbreitungswege fiir positive und
negative Ladungstriger bereitstellt. Bei der Anwendung or-
ganischer Halbleitermaterialien in diinnen Schichten, z.B. in
organischen Feldeffekttransistoren, eliminieren solche 2D-
Transportwege die schwerwiegenden Orientierungsprobleme,
die fiir sdulenartige eindimensionale m-Stapel bestehen.['!
2D-Transportwege konnten auch das gravierende Problem
von zersetzungs- oder verunreinigungsbedingten Ladungs-
oder Excitonenfallen verringern, da diese Defekte in 2D-
Systemen nicht notwendigerweise eine uniiberwindbare
Barriere wie beim Transport in 1D-Systemen sind. Unter
diesem Gesichtspunkt erscheint es recht logisch, dass die re-
lativ empfindlichen Bacteriochlorophyllfarbstoffe in den na-
tiirlichen Lichtsammelsystemen der Chlorosomen in einer
zweidimensionalen zylindrischen oder lamellaren Anordnung
vorliegen.

Uber diese beiden Anwendungsfelder hinaus sehen wir
ein grof3es Potenzial fiir J-Aggregate in vielen Bereichen der
Nanophotonik. So konnen J-Aggregate in molekularen plas-
monischen Bauelementen!'™ eingesetzt werden, in denen sie
Nanostrukturen mit der Energie des absorbierten Lichts
versorgen oder als selbstassemblierte optische Mikroresona-
toren fungieren.'™ Durch Einbringen von J-Aggregaten in
eine organische lichtemittierende Mikrokavitdt konnte be-
reits eine intensive Kopplung zwischen Zustédnden des J-Ag-
gregates und Zustdnden der Mikrokavitit erzielt werden, was
als wichtiger Schritt in Richtung von Polaritonlasern (polari-
ton laser) oder anderen quantenelektrodynamischen (QED-)
Bauelementen anzusehen ist.'” Das Anpreisen von An-
wendungsperspektiven fiir J-Aggregate fiir ultraschnelle op-
tische Schalter, optische Computer und Quantenrechner
scheint somit durchaus berechtigt zu sein.!'””]

Wir danken unseren Mitarbeitern und Kooperationspartnern,
deren Namen in den entsprechenden Literaturangaben aufge-
fiihrt sind, fiir ihre vielfiltigen und fleifigen Beitrige zu diesem
Forschungsgebiet. Grofiziige finanzielle Unterstiitzung der
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DFG, der Volkswagen-Stiftung und der Alexander von Hum-
boldt-Stiftung seien dankend erwdihnt. Wir mochten an dieser
Stelle auch Priv.-Doz. Dr. Stefan Kirstein fiir hilfreiche Vor-
schlige und fruchtbare Diskussionen iiber Cyaninfarbstoff-
aggregate danken.
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