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Supramolekulare organisch-anorganische Hybridaggregate mit varia-
bler Partikelgrofie: Zusammenspiel von drei nichtkovalenten Wech-

selwirkungen**

Jasmin Diiring, Anne Holzer, Ute Kolb, Robert Branscheid und Franziska Grohn*

Supramolekulare Strukturen inklusive anorganischer Nano-
partikel sind derzeit von gro3em Interesse fiir Gebiete von
der Sensorentechnik tiber die Krebstherapie bis hin zur En-
ergieumwandlung.!! Selbstorganisation ermdglicht es, kom-
plexe Strukturen auf einfache Weise herzustellen,” wihrend
sich anorganische Metall- und Halbleiter-Nanocluster durch
einzigartige optische, magnetische und elektrische Eigen-
schaften auszeichnen. Damit sollten Strukturen, die beide
Eigenschaften kombinieren, ein groBes Potenzial haben. Es
gibt verschiedene Ansitze fiir die nichtkovalente Verkniip-
fung anorganischer Nanocluster in Losung.”! Eine etablierte
Methode ist die supramolekulare Assoziation durch DNA-
Basenpaarung.! Nanopartikel sind auch schon iiber Wasser-
stoffbriicken oder ionische Wechselwirkungen mit anderen
Polymeren verkniipft worden.! Die Aggregation mit entge-
gengesetzt geladenen Kolloiden liefert so genannte ,,Super-
kristalle“.!) Die Form der resultierenden Aggregate kann
gesteuert werden, indem man amphiphile Bausteine ver-
wendet, die Micellen und Vesikel bilden.”! Von einer funk-
tionellen Perspektive aus sind Halbleiterquantenpunkte in
Kombination mit Farbstoffen oder konjugierten Polymeren
sehr vielversprechend.® Die Steuerung der AggregatgroBe in
Losung ist jedoch schwierig.’! Kinetische Kontrolle und ein
»Polykondensationsprozess“ sind als Ansétze fiir eine mog-
liche Steuerung diskutiert worden."”? Die Moglichkeiten sind
jedoch begrenzt, und es ist wiinschenswert, weitere Konzepte
fiir die Bildung nanoskaliger Hybridaggregate zu entwickeln.
Von besonderem Interesse sind Ansitze, die auf die Kombi-
nation allgemeiner Wechselwirkungskréfte anstatt auf die
Synthese spezifischer Bindungsmotive setzen.

Wir haben gezeigt, dass eine ,,elektrostatische Selbstor-
ganisation“ organischer Makroionen und mehrwertiger or-
ganischer Gegenionen zu gut definierten supramolekularen
Aggregaten verschiedener Groen und Formen in wissriger
Losung fiihrt." Das Konzept beruht auf der Kombination

[*] ). During, A. Hélzer, Prof. Dr. F. Gréhn

Department Chemie und Pharmazie, Interdisciplinary Center for
Molecular Materials (ICMM), Friedrich-Alexander-Universitit Er-
langen-Niirnberg
Egerlandstrafe 3, 91058 Erlangen (Deutschland)
E-Mail: franziska.groehn@chemie.uni-erlangen.de
Dr. U. Kolb, R. Branscheid
Institut fiir Physikalische Chemie, Johannes Gutenberg-Universitit
Mainz (Deutschland)

[**] Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem ICMM
und SolTech fur finanzielle Unterstiitzung.

(M) Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302773 zu finden.

Angew. Chem. 2013, 125, 8905-8908

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

von ionischen und m-rt-Wechselwirkungen und kann deshalb
auf zahlreiche chemisch und strukturell unterschiedliche
Bausteine angewendet werden. Dies hat auch zu lichtschalt-
baren, wirtschaltbaren und katalytisch aktiven Aggregaten
gefiihrt,” wobei in allen Fillen organische Molekiile als
Bausteine fungierten.

Hier prisentieren wir die Bildung eines neuen Typs von
organisch-anorganischen Hybridpartikeln durch Selbstorga-
nisation, angetrieben durch das Zusammenspiel von ioni-
schen, nt-n- und Hamaker-Wechselwirkungen: Gut definierte
Gold-Dendrimer-Farbstoff- und Cadmiumsulfid-Dendrimer-
Farbstoff-Aggregate von bis zu mehreren hundert Nanome-
tern GroBe konnen sich in wissriger Losung bilden. Der su-
pramolekulare Reaktionsweg ist in Schema 1 gezeigt: Zuerst
werden Goldkolloide in Poly(amidoamin)(PAMAM)-Den-
drimer der 8. Generation (G8) mit der etablierten Methode
der elektrostatischen Nanotemplatierung hergestellt.'”) An-
schlieBend, und hier zum ersten Mal gezeigt, werden die —
wieder positiv geladenen — Gold-haltigen Dendrimere durch
ionische Farbstoffmolekiile verkniipft, wobei ionische Wech-
selwirkungen, wechselseitige mn-n-Wechselwirkungen der
Farbstoffmolekiile und Hamaker-Wechselwirkungen zwi-
schen den Goldkolloiden eine Rolle spielen.

Im ersten Schritt wird das Gold-haltige G8-Dendrimer
hergestellt: Das kationische Dendrimer wird im Verhiéltnis
1:1 mit AuCl, -Ionen beladen, d.h. theoretisch 1024 Goldio-
nen pro Dendrimer, wobei durch die chemische Reduktion
3 nm groe Goldnanopartikel in einem 11 nm grofen G8-
Dendrimer resultieren.'*!¥l Diese Hybridpartikel werden
anschliefend bei pH 11 mit dem ionischen Farbstoff Ar26
gemischt, und die Losung wird nachfolgend auf pH7 ge-
bracht, sodass die primidren Aminogruppen des Dendrimers
wieder protoniert werden: Das Au-G8-Dendrimer trigt 1024
positive Ladungen und das anionische Ar26 ist divalent. Eine
substanzielle Verkniipfung zu grofleren Aggregaten tritt fiir
Ladungsverhéltnisse (molares Verhiltnis von Farbstoffsulfo-
nat- zu protonierten Dendrimer-Aminogruppen) /> 0.3 auf,
wie man aus der statischen Lichtstreuintensitdt erkennen
kann (siche Hintergrundinformationen). Abbildung 1 zeigt
Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Bilder der re-
sultierenden Strukturen: Gold-haltige Dendrimere sind zu
grolen Aggregaten mit Durchmessern von ca. 120 nm ver-
bunden worden. Im Einschub ist die kristalline Struktur des 3-
nm-Goldnanopartikels im Dendrimer sichtbar. Dynamische
Lichtstreuung erméglicht die Messung der GroBenverteilung
dieser Aggregate direkt in Losung (Abbildung 2). Die Daten
fiir ein Ladungsverhiltnis von / =0.38 (Abbildung 2 a) zeigen
monomodale Verteilungen (Verteilungsbreite der Relaxa-
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Schema 1. Supramolekulare Strukturbildung, die in dieser Studie untersucht wurde.

Abbildung 1. TEM-Bilder von supramolekularen Gold-Dendrimer-Farb-
stoff-Aggregaten (/(Ar26/G8) =0.35) bei unterschiedlichen Vergrofie-
rungen (a, b, Einschub).

tionszeiten: 0 =0.11). Somit bilden sich Hybridaggregate von
sehr gut definierter GroBe. Diese sind mindestens mehrere
Wochen mit konstanter Grof3e in wéssriger Losung stabil und
bleiben dies auch, wenn die Temperatur zwischen 5 und 60°C
variiert wird. Das durchschnittliche Seitenverhiltnis, gemes-
sen mit TEM, ist 1.2, d.h., die Partikel sind leicht ellipsoid.
Dies ist in Ubereinstimmung mit den Lichtstreuergebnis-
sen.™ Durch die Wahl des Farbstoff/Hybridpartikel-La-
dungsverhiltnisses kann die GroBe der Aggregate weiter
zwischen hydrodynamischen Radien von Ry =65 und 180 nm
angepasst werden (Abbildung2b). Fiir kleinere Ladungs-
verhiltnisse tritt keine signifikante (durch Lichtstreuung
nachweisbare) Aggregatbildung auf, wohingegen das Ausfal-
len fiir Ladungsverhiltnisse /> 0.5 beobachtet wird (Fakto-
ren, die die Grofle im justierbaren stabilen Bereich steuern,
siche unten). Die Hybridpartikel von variabler GroBe sind
mindestens einige Monate lang in Losung stabil.

Die GroBle der Aggregate weicht signifikant von derje-
nigen rein organischer Dendrimer-Farbstoff-Aggregate!® ab:
Ry =48 nm wird fiir das Dendrimer-Farbstoff-Aggregat ge-
funden, fiir das Gold-Dendrimer-Farbstoff-Aggregat hinge-
gen Ry =121 nm. Dies bedeutet, dass andere oder zusitzliche
Effekte bei der GroBenkontrolle der Aggregate im ternédren
System eine Rolle spielen. Das Verhalten kann nur durch die
Goldpartikel verursacht werden. Goldkolloide kénnen sich
gegenseitig durch Hamaker-Wechselwirkungen (,,Van-der-
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Abbildung 2. a) Dynamische Lichtstreuung von Gold-Dendrimer-Farb-
stoff-Aggregaten: elektrische Feldautokorrelationsfunktion g, (r) und
Verteilung der Relaxationszeiten A(t) bei einem Streuwinkel von
0=90°; I(Ar26/G8) =0.38; b) Abhingigkeit des hydrodynamischen
Radius R, vom Ar26/G8-Ladungsverhiltnis.

Waals-Wechselwirkungen auf der kolloidalen Skala“) anzie-
hen. Dies ist eine kurzreichweitige Kraft, die in einem ver-
diinnten System erst ins Spiel kommen kann, wenn Partikel
durch andere Kréfte nah aneinander heran gebracht wurden.
Somit spielt sie in der urspriinglichen Losung bei hohem pH-
Wert keine Rolle, wo das Dendrimer ungeladen ist und keine
Aggregation auftritt. Wenn das Dendrimer durch Zugabe von
Sdure geladen wird, binden entgegengesetzt geladene Farb-
stoffgegenionen auf kooperative Weise an das Polyelektrolyt-
Dendrimer (wie fiir das bloBe Dendrimer-Farbstoff-
System)), sodass sie ionische Wechselwirkungen mit dem
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Makroion und m-m-Wechselwirkungen untereinander einge-
hen konnen und die Dendrimere aufgrund ihrer Multivalenz
verkniipfen."*!”! Dieser Vorgang bringt die Dendrimere in
enge Nachbarschaft und die Goldkolloide in einen Abstand
von wenigen Nanometern, wo die Hamaker-Anziehung
wirksam wird. (Basierend auf der Architektur der Gold-
Dendrimer-Hybridpartikel®* wird ein Abstand von 1-6 nm
erwartet.) Die unterschiedlichen attraktiven Wechselwir-
kungen (ionisch, m-m und Hamaker) und die repulsiven
Wechselwirkungen (AbstoBung gleicher Ladungen, geome-
trische Effekte) gleichen sich bei einer bestimmten Aggre-
gatgrofle und Aggregationszahl aus. Aus diesem Grund ent-
stehen definierte Hybridaggregate. Die Bildung von ,,mono-
dispersen®“ Gleichgewichtsaggregaten steht in Analogie zum
Dendrimer-Farbstoff-System,!'¢1?4 aber auf der anziehen-
den Seite gibt es einen grof3eren Beitrag durch Gibbs-Energie
als im reinen Dendrimer-Farbstoff-System, sodass grofiere
Aggregate resultieren. Die geladene Natur der Aggregate, die
mit {-Potentialmessungen detektiert werden kann, ist das, was
die Aggregate in Losung stabilisiert.

Von grof3em Interesse ist zudem, ob das Konzept auch auf
einen breiteren Bereich innerhalb der Chemie angewendet
werden kann. Deshalb haben wir ein Beispiel von Halblei-
ternanopartikeln gewdhlt (Cadmiumsulfidpartikel), die mit
Dendrimertemplaten vor der supramolekularen Strukturbil-
dung hergestellt werden. Dies ist eine andere Art von elek-
trostatischer Nanotemplatierung, da die chemische Reaktion,
die die Partikel erzeugt, eine , Ausfdllung® ist statt einer
Reduktionsreaktion. Hier zeigen wir das Beispiel eines G8-
Dendrimers, das CdS-Nanopartikel mit einer Groéfe von
iiberwiegend 1.4 nm enthilt (plus gr6Bere Abmessungen bis
hin zu 3.1-nm-Partikeln; CdS-GroBencharakterisierung siche
Hintergrundinformationen). Das CdS-haltige Dendrimer
wird anschlieBend wieder mit den divalenten anionischen
Farbstoffmolekiilen kombiniert. Abbildung 3 zeigt ein TEM-
Bild der CdS-Dendrimerpartikel vor und nach Verkniipfung
mit dem Farbstoff. Wihrend der TEM-Kontrast der Nano-
partikel innerhalb der organischen Matrix fiir CdS niedriger
ist als fiir Gold, ist sichtbar, dass sich wieder supramolekular
verkniipfte Aggregate bilden. Natiirlich konnen Trock-
nungseffekte bei der TEM-Probenvorbereitung eine Rolle
spielen. Die Befunde fiir die dynamische Lichtstreuung
zeigen wieder eine sehr enge GroBenverteilung (Ry=
129 nm, 0 =0.12; Abbildung 4).

Zur Herstellung CdS-haltiger Aggregate in Losung von
einer vergleichbaren GrofBe wie die der oben diskutierten Au-
haltigen Aggregate benodtigt man ein groeres Ladungsver-
hiltnis /(Ar26/G8)=0.74). Fir Aggregate mit CdS mit /-
(Ar26/G8) =0.36 resultiert Ry =59 nm (0 =0.10). Dies liegt
wahrscheinlich an der stirkeren attraktiven Hamaker-Wech-
selwirkung im Fall der Goldnanopartikel. Diese Hypothese
wird auch dadurch bestitigt, dass sich bei der Trocknung in
der TEM-Probenvorbereitung die Au-Dendrimer-Farbstoff-
Aggregate weiter verdichten als die CdS-Proben, die groere
und lockerere Strukturen bilden.

Abbildung 5 zeigt Photos vor und nach der supramole-
kularen Strukturbildung durch Farbstoffzugabe. Offensicht-
lich wird die Fluoreszenz der CdS-Quantenpunkte geloscht.
Folglich ,,kommunizieren“ der Farbstoff und der Quanten-
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Abbildung 3. Transmissionselektronenmikroskopie von a) CdS-Nano-
partikeln in Dendrimertemplaten (STEM-Modus, durchschnittlicher

CdS-Durchmesser 2.6 nm) und von b),c) supramolekularen CdS-Den-
drimer-Farbstoff-Aggregaten; d) Vergréflerung von (c) mit im duferen

Teil des Aggregats sichtbaren CdS-Partikeln (/(Ar26/G8) =0.74,
¢(G8) =2x 10~ mol ™).
1.0 b
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Abbildung 4. Dynamische Lichtstreuung von CdS-Dendrimer-Farbstoff-
Aggregaten: elektrische Feldautokorrelationsfunktion g, (7) und Vertei-

lung der Relaxationszeiten A(t) bei einem Streuwinkel von 6=90° (/-
(Ar26/G8) =0.74, ¢(G8) =2x 107 molL™").

punkt miteinander, trotz der Gegenwart des Dendrimers.'*!

Dies ist der Schliissel fiir die Produktion einer breiten Vielfalt
von potenziell funktionalen Nanopartikel-Farbstoff-Syste-
men, in denen die makromolekulare Komponente die Kon-
nektivitit, strukturelle Kontrolle und Stabilitidt bereitstellt.
Da das Konzept auf dem empfindlichen Zusammenspiel von
allgemeinen nichtkovalenten Wechselwirkungen basiert an-
statt auf dem spezifischen Design von speziellen Bindungs-
motiven, kann es weitgreifend genutzt werden, indem man
Bausteine mit unterschiedlichen chemischen Eigenschaften
und Strukturen verwendet. Die resultierenden Hybridstruk-
turen konnten z.B. fiir die Sonnenenergieumwandlung oder
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Abbildung 5. Photos der Lésung eines CdS-Dendrimer- (links) und
eines CdS-Dendrimer-Farbstoff-Aggregats (rechts), beide an Tageslicht
(oben) und unter UV-Bestrahlung (unten); /(Ar26/G8) =0.1.

fiir nanoskalige Apparate in der Optoelektronik von Inter-
esse sein.
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Die Fluoreszenzloschung liegt nicht an einer Reabsorption der
Emission von CdS-Nanokristallen von unterschiedlicher Grof3e
in enger Nachbarschaft, wie aus der verbleibenden Fluoreszenz
einer getrockneten reinen CdS-Dendrimer-Probe (Film) her-
vorgeht, in der die Nanokristalle sogar noch enger liegen.
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