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Selbstkomplementire Vier-Wasserstoffbriicken-Bindungsmotive
als funktionales Prinzip: von dimeren Ubermolekiilen zu supramolekularen
Polymeren

Carsten Schmuck* und Wolfgang Wienand

e N

Die Selbstassoziation einzelner Molekiile kann zur Bil-
dung von hochkomplexen supramolekularen Assoziaten
filhren. Verwendet man ausschlieflich auf Wasserstoff-
briicken basierende Bindungsmotive, so ist fiir eine
effektive Assoziation in Losung allerdings die Kombina-
tion mehrerer dieser im einzelnen schwachen Wechsel-
wirkungen in einem Bindungsmuster notwendig. Mit vier
Wasserstoffbriicken in linearer Anordnung entstehen so
zumindest in Chloroform sehr effizient selbstassoziieren-
de Systeme. Neben der physikalisch-organischen Cha-
rakterisierung solcher Assoziate und derjenigen Fakto-
ren, die ihre Stabilitéit beeinflussen, bieten multiple Vier-
Wasserstoffbriicken-Bindungsmotive nun auch erstmals
die Moglichkeit, im Bereich der Materialwissenschaften
supramolekulare Polymere durch die Selbstassoziation
selbstkomplementidrer Monomere zu erhalten. Da die
Bildung nichtkovalenter Wechselwirkungen reversibel
und ihre Stérke entscheidend abhingig von den dufleren
Bedingungen (z.B. Losungsmittel, Temperatur) ist, er-
moglicht dies die gezielte Beeinflussung der makrosko-
pischen Eigenschaften derartiger Polymere durch Verén-
derungen der Umgebungsbedingungen; ein erster Schritt
hin zu intelligenten Materialien mit mafgeschneiderten
Eigenschaften ist damit getan. )

1. Einleitung

Aufgrund ihrer Sperzifitit und Direktionalitdit kommt
Wasserstoffbriicken!! eine entscheidende Rolle bei der Fest-
legung der rdumlichen Struktur chemischer und biologischer
Systeme zu.[) Insbesondere durch Kombination mehrerer
Wasserstoffbriicken und im Zusammenspiel mit anderen
nichtkovalenten Bindungskriften wie ionischen oder hydro-
phoben Wechselwirkungen kann ihre Bildung auch tiber das
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isolierte Molekiil hinaus zu erheblichen Verénderungen der
mikro- und makroskopischen Eigenschaften der resultieren-
den Molekiilverbédnde fiihren.’! Anders jedoch als bei der
kovalenten Bindung — die, einmal gekniipft, unter Normal-
bedingungen bestindig ist und nur unter hohem Energieauf-
wand wieder gebrochen werden kann - ist die Bildung einer
Wasserstoffbriicke reversibel und ihre Stdrke entscheidend
von der Umgebung (z.B. Losungsmittel, Temperatur) ab-
hingig. Dies ermoglicht die gezielte Beeinflussung der durch
die Wasserstoffbriicken vermittelten physikalischen Eigen-
schaften supramolekularer Assoziate® durch eine Verinde-
rung der Umgebungsbedingungen. Der entscheidende Nach-
teil von Wasserstoffbriicken liegt in ihrer nur geringen Stérke;
je polarer das umgebende Medium ist, desto schwicher
werden die Wasserstoffbriicken aufgrund der zunehmenden
konkurrierenden Solvatation von Donor- und Acceptorstel-
len durch Losungsmittelmolekiile.’! Eine einzelne Wasser-
stoffbriicke hat nur in unpolar-aprotischer Umgebung (He-
xan, Toluol) eine nennenswerte Bindungsstirke. Durch die
geschickte Kombination mehrerer solcher im einzelnen
schwacher Wechselwirkungen in Bindungsmotiven mit mul-
tiplen Wasserstoffbriicken lassen sich jedoch stabile supra-
molekulare Assoziate auch in polarerer Losung (Chloroform,
Acetonitril) verwirklichen.[!

Neben den seit langem bekannten Selbstassoziationen von
Molekiilen mit zentrosymmetrischer AD-DA-Anordnung
(A = Wasserstoffbriicken-Acceptor, D = Wasserstoffbriicken-
Donor) wurden insbesondere durch die Arbeitsgruppen von
Whitesides,”! Zimmerman!®! und Meijer! stabile Drei-Was-
serstoffbriicken-vermittelte supramolekulare Komplexe aus-
giebig untersucht. Da Assoziationsprozesse auf Basis von drei
Wasserstoffbriicken immer nur fiir Heterodimerisierungspro-
zesse genutzt werden konnen und somit die Synthese zweier
unterschiedlicher, genau aufeinander abgestimmter Molekiile
notwendig wird, richteten sich weitere Forschungsaktivitidten
in den letzten Jahren verstiarkt auf den Entwurf von Vier-
Wasserstoffbriicken-Bindungsmotiven; neben mehreren nur
zur Heterodimerbildung befihigten Kombinationen!'” sind
dabei auch die zur Selbstaggregation befidhigten Systeme
ADAD-DADA und AADD-DDAA moglich.[®! Die zusiitz-
liche Wasserstoffbriicke lédsst dariiber hinaus eine nochmals
deutlich stidrkere Assoziation als bei den bereits bekannten
Drei-Wasserstoffbriicken-Bindungsmotiven erwarten.['!]
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2. Das ADAD-Bindungsmotiv

Als ersten gelang es Meijer und Mitarbeitern, durch
Acylierung von Diaminotriazinen und Diaminopyrimidinen
Molekiile mit einer selbstkomplementiren ADAD-Anord-
nung herzustellen (Schema 1).1?1 Kristallstrukturuntersu-
chungen dieser Verbindungen bestétigten das Vorliegen
zentrosymmetrischer Dimere mit dem gewiinschten ADAD-
DADA-Bindungsmuster. Auch in Chloroform gelost zeigten
diese Verbindungen ausgeprigte Selbstassoziation. Die quan-
titative Auswertung der durch die Dimerisierung hervor-
gerufenen Tieffeldverschiebungen der NH-Protonen im 'H-
NMR-Spektrum oder der Verschiebungen der NH-Streck-
schwingungen zu niedrigeren Wellenzahlen im IR-Spektrum
ermoglichte die experimentelle Bestimmung der Bindungs-
konstanten.!'¥] Dabei zeigte sich, dass diese neuen Bindungs-
motive mit vier Wasserstoffbriicken mit Assoziationskon-
stanten von bis zu 10° M~! in CDCl, in der Tat deutlich stabiler
sind als die zuvor untersuchten DAD-ADA-Bindungsmotive
(K~10>-10*m").[® Deutlich wurde dabei auch der entschei-
dende Einfluss der konformativen Flexibilitdt der Molekiile
auf die Stabilitdt der Komplexe. Eine Selbstassoziation kann
nur dann auftreten, wenn alle Wasserstoffbriicken-Donoren
und -Acceptoren in einer Reihe angeordnet sind und in
dieselbe Richtung weisen, um so tatsichlich das gewiinschte
ADAD-,Gesicht* nach auBlen zu prisentieren (Schema 1).
Hierzu ist in den von Meijer entwickelten heterocyclischen
Verbindungen eine syn-Anordnung der Amidgruppe notwen-
dig. Im Falle der einfach acylierten Derivate 1 muss sich das
Molekiil daher erst unter Energieaufwand von der bevorzug-
ten anti- in die syn-Anordnung umwandeln,!'Y bevor eine
Selbstassoziation auftreten kann. Die beobachtete Gesamt-
bindungsenergie fiir den Dimerisierungsprozess verringert
sich daher um den fiir diese Konformationsdnderung zu
zahlenden energetischen ,,Preis®. Bei den Harnstoff-Deriva-
ten 2 wird die syn-Konformation der Amidbindung bereits im
isolierten Molekiil durch eine intramolekulare Wasserstoff-

briicke zwischen dem &uBleren Ureido- und dem Ring-
Stickstoffatom stabilisiert. Durch diese Pridorganisation des
Molekiils kann die Dimerisierung somit stattfinden, ohne dass
eine vorherige Konformationsanderung notwendig wire. Die
resultierenden Bindungskonstanten sind entsprechend deut-
lich groBer.

3. Das AADD-Bindungsmotiv

Noch effizientere Selbstassoziationsprozesse sind einer
Uberlegung von Jgrgensen et al. zufolge fiir Vier-Wasser-
stoffbriicken-Bindungsmotive des Typs AADD-DDAA zu
erwarten.[™! Dies ldsst sich durch so genannte sekundire
elektrostatische Wechselwirkungen erklédren, die neben den
primér auftretenden Wasserstoffbriicken ebenfalls einen Ein-
fluss auf die Komplexstabilitdt ausiiben. Partialnegative
Ladungsanhédufungen, wie sie beispielsweise Carbonyl-Sauer-
stoffatome darstellen, werden elektrostatisch von ebensol-
chen rdumlich benachbarten negativen Ladungsanhdufungen
abgestoBen, wihrend sich die Nachbarschaft partialpositiver
Gruppen wie Imino-Protonen giinstig auf die Komplexstabi-
litdt auswirkt. Demnach weist das ADAD-DADA-Bindungs-
motiv neben den vier primdren Wasserstoffbriicken sechs
repulsive sekundiare Wechselwirkungen auf, wihrend sich fiir
die AADD-DDAA-Anordnung derer nur zwei finden. Zu-
sdtzlich treten hier noch vier attraktive sekundire elektro-
statische Wechselwirkungen auf, sodass fiir dieses Bindungs-
muster hohere Assoziationskonstanten zu erwarten sind
(Schema 2).

In der Tat gelang es Meijer etal., ebensolche AADD-
Anordnungen mit den leicht zuginglichen 2-Ureido-4-pyri-
midonen 3 zu verwirklichen (Schema 2).%! Allerdings wird
das Studium der Selbstassoziation hier durch das Auftreten
eines komplexen Tautomerengleichgewichts erschwert: Die
Ureidopyrimidone konnen in zwei verschiedenen Lactam-
Formen 3a und 3b sowie in der aromatisch stabilisierten
4-Pyrimidinol-Form 3¢ vorliegen, wobei das 6[1H]-Pyrimi-
don-Tautomer 3a das stabilste ist. Als
Folge der unterschiedlichen Anord-

CsH
CsHi1 CsHiq o= o nungen der Wasserstoffbriicken-Do-
O:<N_H b OZ<N—H 5 N-H ””O>\_C u nor- und -Acceptorpositionen in den
(/—\< (/—\< (/t\< NeHN jeweiligel? tautomeren- F(?rmen ist aber
N:<N A . N:<N A N N—H~~~N>:N nur fiir die 4[1H]-Pyrimidon-Form 3b
N-H D N-H D C5H11—§ >\_/) und das Pyrimidinol 3¢ die Bildung
OZ\Q CsHu—{ OH-N K=170m*  von selbstassoziierten Dimeren zu er-
ami_lCSH“ ° syn-lA 11 CSHl:O warten: Im Falle der 4[1H]-Pyrimido-
) ne 3b haben die Dimere das ge-
Selbstassosiation nchi moglich  energetisch unginsiig wiinschte  AADD-DDAA-Bindungs-
muster, bei den Pyrimidinolen 3¢
CsHip kommt es hingegen nur zu einer we-
o :<c5H“ O:<N7H ‘‘‘‘‘ 0 CeH niger stabilen DADA-ADAD-Anord-
N-H D /_\< SN nung. Wie ausfiihrliche NMR-Studien
(/_\<N A (N_ H-N NH gezeigt haben, findet man in Losung in
syn-Konformation durch ~ N=( H o N-H N>\:/) der Tat komplexe Mischungen sowohl
Wasserstoffbriicken stabilisiert H N-H D N der drei monomeren Tautomere als
syn-2 CSHl;\‘l Ny A Cobn O H7N>:O K =2 105 mt auch der beiden moglichen Dimere,
22 CsHu1 wobei die Gleichgewichtslage stark
Schema 1. Diacylpyrimidine 1 und Ureidoacylpyrimidine 2 als ADAD-Bindungsmotive nach Meijer ~ VOIl der Polaritdt des Losungsmittels,
etal. der Konzentration und den in Posi-
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o Meijer et al. lediglich untere Grenzen fiir
o o NH ) RNCO die Dimerisierung des ADAD-Pyrimidi-
Rw)J\/U\ofEt +H2NJ\NH2—’ R N:<N_ 3 nol-Motivs 3¢ von K~10°M~! und fiir
NH; das AADD-Pyrimidon-Motiv 3b von

K~10°m~"! angeben.['’]
o R! R Um die tatsdchlich auftretenden Di-
ot Kraut O“H\N)\l Kaut R2\N'H N)j merisierungskonstanten  experimentell
RZ\NJ\N SNTOR RZ\NJ\N SyNo oéJ\N I N0 zugénglich zu machen, griff die Arbeits-
B H 3a - ab B M 3c gruppe um Meijer auf eine indirekte
b D A D A A A D A D Methode zuriick, die Excimer-Fluores-
zenzspektroskopie.l'”) Dabei wurden am
% Koim Selbstassoziation moglich K'bim duBeren Harnstoff-Stickstoffatom von
_ o 1 ; ausschlieBlich in der tautomeren Form
keine Se,fgéﬂiﬁ"z'at'on y N R H T 3b vorliegenden 6-alkylsubstituierten
o \N/i N Nl)j Pyrimidonen iiber eine aliphatische Ket-
Rz\NJL NSNS0 C_))\l}l r;l/ o] te fluorophore Pyren-Einheiten ange-
Fli f|1 H H H H H lli bracht. Bei der nachfolgenden Dimeri-
O N, ,{,\ﬂ/,{LRZ S /N\(“I'\(O sierung der.Ureldopyrlmlqone kommt es
K/N‘ o \%/IN L dann zur Blldgng von Excm'ler-l-'lomody
H HR? meren der beiden Pyren-Einheiten mit
R R einer Emissionswellenldnge von A, =
Wasserstoffbriicke 2D A A A D A D 478 nm, die gegeniiber der des isolierten
——  attraktive sek. WW ><><>< ><><>< Pyrens (A, =372-399 nm) signifikant
— = abstoBende sek. WW A A D D D A D A bathochrom verschoben ist. Die Inten-
gunstiger weniger ginstig sitdt dieser Fluoreszenzemissionsbande

Schema 2. Synthese der 2-Ureido-4-pyrimidone 3 (oben) und die in Losung beobachteten Tauto-

meren- und Dimerengleichgewichte (unten).

tion 6 am Pyrimidin-Ring vorhandenen Substituenten abhén-
gig ist. Zwar lie$} sich fiir einzelne Verbindungen sowohl der
Pyrimidinon- als auch der Pyrimidinol-Reihe durch Rontgen-
kristallstrukturanalysen sowohl die 1:1-Stochiometrie der
Komplexe als auch das auf Wasserstoffbriicken basierende
DDAA-AADD- bzw. ADAD-DADA-Bindungsmuster ein-
deutig nachweisen, jedoch liegen die Assoziationskonstanten
in CDCl, zu hoch, als dass sie noch durch 'H-NMR-Verdiin-
nungsexperimente bestimmbar wiren. Stattdessen konnten

Alkylgruppe

bei 478 nm kann somit als Indikator fiir
das Ausmal3 des Assoziationsprozesses
herangezogen werden (Abbildung 1).
Da es sich bei Pyren um einen sehr starken Fluorophor
handelt, ist eine Detektion auch bei deutlich geringeren
Konzentrationen moglich, als sie fiir ein NMR-Verdiinnungs-
experiment notwendig sind. Aus diesen Daten konnten
Meijer etal. fiir 3b eine Dimerisierungskonstante fiir das
AADD-Bindungsmotiv von K=6 x 10’M~! bestimmen, die
noch deutlich tiber der aus den NMR-Titrationsexperimenten
abgeleiteten Untergrenze liegt. Einen analogen Wert von K =
10’M~! ermittelten Zimmerman und Mitarbeiter fiir das von

ihnen entwickelte AADD-Bindungsmotiv 4.1'8] An-

ders als bei den Meijerschen Harnstoff-Pyrimidonen

bestimmt tautomere Form -\
Ci3Hz7
H A
£ ; 2
NS
T L. — Gl
H H = = .R .
@ ° — NN o
Abstandshalter Bindungsmotiv H o H H O)\N/H

fluorophore Gruppe O A A D D Fle
3 wird die Dimerisierung hier nicht durch ein
Tautomerengleichgewicht erschwert, da alle Tauto-
mere von 4 ein AADD-Bindungsmotiv aufweisen

Pyren T, und somit zur Selbstassoziation befihigt sind.!")

K=6x10"m? : -
Pyren Ureidopyrimidon B = = s » G d
Ureidopyrimidon .
yren 4. Lineare supramolekulare Polymere

§ Die extrem effektive Selbstassoziation derartiger
380 nm 478 nm AADD-Bindungsmotive in Chloroform bietet nun

Abbildung 1. Bestimmung der Dimerisierungskonstante von Verbindungen des Typs 3

mittels Excimer-Fluoreszenzspektroskopie eines pyrensubstituierten Derivats.
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die Moglichkeit, diese auch gezielt zur Steuerung
der makroskopischen physikalischen Eigenschaften
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groBerer Molekiilverbinde einzusetzen.?! So erdffnet sich
durch Ankniipfung mehrerer dieser Bindungsmotive an
Oligomer- und Polymerketten eine Anwendung im Bereich
der Polymerchemie und Materialforschung. In Chloroform-
l6sung kommt es bei den resultierenden ,,Janus-Molekiilen®
wiederum zu einer ausgeprédgten Wechselwirkung zwischen
diesen Einheiten, die in diesem Fall aber iiber die einfache
Dimerisierung zweier Bindungsmotive hinaus zu einer supra-
molekularen linearen Polymerisation, einer Art ,,Supra-Poly-
merisation* fithrt (Schema 3).?!] Im Unterschied zu klassi-
schen Polymeren, bei denen die einzelnen makromolekularen

gy
h_./" “"
niedrige Viskositat

| Wil O\ el

niedrige Tempearatur
unpalare Lésungsmitiel

hohe Temparatur
polare Lésungsmittsl

supramolekulares Polymer
hohe Viskositat
Schema 3. Supra-Polymerisation bifunktioneller Janus-Molekiile.

Ketten aus kovalent und damit irreversibel miteinander
verbundenen Monomerbausteinen aufgebaut sind, erhilt
man auf diese Weise supramolekulare Polymere, die erst
durch die Selbstassoziation der Kopfgruppen untereinander
Polymereigenschaften entfalten.* 221 Die Verwendung
schwacher, reversibler Wasserstoffbriicken zur Verkniipfung
der einzelnen Ketten bedeutet zudem einen ersten Schritt in
Richtung ,intelligenter®, schaltbarer Polymere, da die Stédrke
der Wechselwirkung zwischen den Polymerbausteinen von
der Umgebung abhéngt und sich folglich durch Veridnderung
der dufleren Bedingungen wie Losungsmittel, pH-Wert oder
Temperatur steuern lésst.

Das erste nach diesem Konzept von Meijer entwickelte
Hreversible® Polymer, 5,24 das durch die Selbstaggregation
von an beiden Enden mit Ureidopyrimidonen versehenen
Alkylketten entsteht (Schema 4), hat z.B. in Chloroformlo-
sung einen Assoziationsgrad von iiber 500.> 2% Diese Losun-
gen sind hochviskos und weisen alle Eigenschaften von
Losungen klassischer Polymere auf. Bemerkenswert ist aller-
dings die gegeniiber klassischen Polymerlosungen starke
Konzentrations- und Temperaturabhingigkeit der Viskositiit.
Dies lasst sich mit dem Einfluss der Temperatur auf die Stérke
der Wasserstoffbriicken zwischen einzelnen Ureidopyrimido-
nen unterschiedlicher Ketten erkldren. Werden die Wasser-

4496 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

monomere Ketten in Lasung

R l supramolekulare Polymerisation

R

H H " )l

: : H H o' N

oiN(\ NTN\/\/\/\NJLNJ%N 0
- )

N. .0 H H I
; s o onod
R ONNN\%
94
SN

R

Schema 4. Synthese des ersten supramolekularen Homopolymers (5).

stoffbriicken durch thermische Bewegung geschwécht und
schlieBlich ganz aufgehoben, verhélt sich das Material so, als
bestiinde es aus den entsprechenden Monomeren, und wird
entsprechend diinnfliissiger. Sinkt die Temperatur, so treten
wieder die Eigenschaften eines polymeren Materials in den
Vordergrund. Ein dhnlicher Einfluss wurde auch bei Zugabe
von polar-protischen Losungsmitteln beobachtet, die zum
Aufbrechen der Wasserstoffbriicken fiihrten; so bewirkt die
Zugabe geringer Mengen Trifluoressigsidure eine drastische
Abnahme der Viskositét.

5. Nichtkovalent quervernetzte Polymere

Natiirlich lassen sich auch mehr als zwei selbstkomplemen-
tire Ureidopyrimidon-Einheiten in ein Molekiil einbauen.
Man erhilt dann supramolekulare 3D-Netzwerke des Typs 6
(Schema 5), die vollig andere Eigenschaften entfalten als
konventionelle kovalent-quervernetzte Polymere. Mit zuneh-
mender Quervernetzung geht das Material von einer viskosen
Fliissigkeit in einen kautschukartig-elastischen Zustand iiber.
Bei klassischen Polymeren ist die strukturelle Zusammenset-
zung héufig nicht genau definiert, das Ausmal3 der Quer-
vernetzung — und damit eine wesentliche Bestimmungsgrofle
fir die Eigenschaften des Materials — kann in der Regel nur
grob iiber die Variation der Polymerisationsbedingungen
(z.B. Katalysatorkonzentration, Additive) gesteuert wer-
den.”) Einmal gekiipft, sind die Quervernetzungen irreversi-
bel. Dies fiihrt zur Einfrierung eines kinetisch bedingten
Polymerisationszustandes. Das gebildete Material enthélt
daher hiufig Strukturdefekte wie nicht abreagierte funk-
tionelle Gruppen, die die Materialeigenschaften ungiinstig
beeinflussen. Dieses Problem tritt bei reversibel quervernetz-
ten Polymeren nicht auf. Da sich die Wasserstoffbriicken
standig 16sen und wieder neu bilden, befindet sich ein solches
Polymer immer nahe dem thermodynamischen Grundzu-
stand. Somit ist die Dichte der Quervernetzungen hoher, und
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\ s n-pl‘-\‘ ___‘:.:f' ‘z__.) - Fa - z
I S~ H H =
_— ; - -
Aainas S

reversible Quervernetzung

Schema 5. Reversibel dreidimensional quervernetzte supramolekulare Polymere.

das Material wird steifer. Bei Materialdefekten aufgrund
duflerer Beanspruchung, die zu einem Aufbrechen von Quer-
vernetzungen fiihrt, kann es zudem zu einer Reorganisation
und somit zu einer Art ,,Selbstheilung® des Polymers
kommen.

Diese Reversibilitdt der Polymerisation zeigt sich
eindrucksvoll bei der Zugabe eines monofunktionel-
len Ureidopyrimidon-Stoppers 8 zu den hochviskosen
Losungen der bifunktionellen Janus-Molekiile 5
(Schema 6).%1 Der Stopper fithrt durch konkurrie-
rende Assoziation mit den Kopfgruppen zu einem
Aufbrechen der Polymerketten und somit zu einer
raschen Depolymerisation. Die Viskositédt der Losung
nimmt mit zunehmender Konzentration des Stoppers

8 drastisch ab. Maskiert man die Stopper wie in 7 mit R R
einem photolabilen Nitrobenzylether, so ldsst sich f,\,f”wo o o O“H\N)i
diese Depolymerisation photochemisch von auflen o N)\NJLN,CGHQ\N J\o OJ\ N/CGHQ\NJ\NKN
initiieren.”®! Der maskierte Stopper vermag mit sei- I O Y bW

1

nem Drei-Wasserstoffbriicken-Bindungsmotiv keine
ausreichend stabilen Dimere mit den Vier-Wasser-
stoffbriicken-Bindungsmotiven der Kettenenden zu
bilden und kann daher nicht mit der Polymerisation

remy Stopper
.
A » -
; _,m"'l Depolymersation
s O\ | g ru -
hochviskos dionnflussig
R R
f“\‘fJ}N o 7 hv ,f)\N’H"D 8
(I\U N N’J“NM Aktivierung g% w’”l‘u’JLNM
1 1 1 ]
H H H H
NO
* A bD D A A D D
nur 3 Wasserstoffbriicken méglich Stopper

Schema 6. Depolymerisation der supramolekularen Polymere durch Zugabe
monofunktioneller Stopper-Molekiile 8 (oben), die sich auch photochemisch aus
geeigneten inaktiven Vorstufen 7 freisetzen lassen (unten).
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konkurrieren. Bestrahlung fiihrt unter Abspaltung
der Nitrobenzyl-Schutzgruppe zur Freisetzung der
vierten Wasserstoffbriicken-Bindungsstelle, der
Carbonylgruppe des Pyrimidon-Ringes: Der Stop-
per ist nun aktiviert und kann eine Depolymerisa-
tion einleiten. Leider ist dieser Prozess bisher nicht
umkehrbar, sodass ein photochemisches Schalten
im eigentlichen Sinne bisher noch nicht moglich ist.

6. Endgruppen-modifizierte telechele Polymere

Neue Materialien mit interessanten makroskopi-
schen Eigenschaften ergeben sich auch durch die
Ankniipfung des Ureidopyrimidon-Bindungsmotivs
an Polysiloxan-Oligomere oder telechele! Poly-
merketten auf Polyethylen/butylen-, Polyether-,
Polycarbonat- oder Polyester-Basis.’”) Hierzu ent-
wickelten Meijer etal. eine generelle, auch in

grofBem Mafstab durchfiihrbare Synthesestrategie auf Grund-
lage von N-Ureidoalkylisocyanaten 9 (Schema 7). Die Um-
setzung der Isocyanatgruppe mit geeigneten Nucleophilen

R
H OCNC4H{2NCO ~nHo
)\ Jj\ ,CGH12NCO
O N N N
NH, 1 1
HoOH

9

10
HO OH 7

telecheles Polymer

Schema 7. Generelle Synthesestrategie zur Endgruppenmodifizierung telecheler
Polymere mit selbstassoziierenden Wasserstoffbriicken-Bindungsmotiven.

wie Hydroxy- oder Aminofunktionen, die die Endgrup-
pen der klassischen telechelen Polymerketten 10 bilden,
fiihrt in guten Ausbeuten zu den jeweiligen supramole-
kularen Polymerbausteinen 11. Alternativ lassen sich,
wie kiirzlich von Coates et al. gezeigt werden konnte,
alkenylsubstituierte Ureidopyrimidone auch direkt als
Monomerbausteine bei der Coplymerisation mit einfa-
chen Alkenen unter Ziegler-Natta-Bedingungen einset-
zen.B

Im Unterschied zu den unmodifizierten Polymeren
weisen derartige Hybridmaterialien aufgrund ihres durch
die Selbstassoziation erhohten ,virtuellen® Molekular-
gewichts verbesserte Eigenschaften auf.??l Die Endgrup-
pen-Funktionalisierung eines hochpolymeren Ethylen-
Butylen-Copolymerisats beispielsweise resultierte in ei-
ner bereits makroskopisch beobachtbaren drastischen
Anderung der Materialeigenschaften:*) Wihrend das
dihydroxyfunktionalisierte Polyethylen/butylen eine vis-
kose Fliissigkeit darstellt, bildet das Ureidopyrimidon-
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modifizierte Polymer aufgrund der zusétzlichen supramole-
kularen Vernetzung der einzelnen Polymerknéduel einen
elastischen Feststoff (Abbildung 2).

Abbildung 2. Verdnderung der makroskopischen Eigenschaften eines
telechelen Ethylen-Butylen-Copolymers 10 (links) durch Ankniipfung
selbstassoziierender Wasserstoffbriicken-Bindungsmotive 11 (rechts).l%!

7. Hierarchische Strukturen in supramolekularen Polymeren

Neben der Vernetzung iiber die Wasserstoftbriicken der
Kopfgruppen scheinen fiir die mechanischen Eigenschaften
solcher Endgruppen-modifizierter supramolekularer Polyme-
re allerdings auch Wechselwirkungen zwischen den Poly-
merketten eine Rolle zu spielen. Dies eroffnet die Moglich-
keit, durch den gezielten Einbau spezifischer strukturgeben-
der Elemente in die Peripherie der Wasserstoffbriicken-
Bindungsmotive auch supramolekulare Polymere mit hohe-
rem Ordnungsgrad zu realisieren. So bildet das weiter oben
vorgestellte einfache bifunktionelle Ureidopyrimidon 5 in
Chloroform supramolekulare Polymere mit ungeordneter
Random-Coil-Struktur. Modifiziert man hingegen die Ur-
eidopyrimidone durch Ankniipfung von Oligo(p-phenylenvi-
nylenen) mit chiralen Alkylseitenketten wie in 12, so weisen
die resultierenden supramolekularen Polymere eine helicale
Uberstruktur auf (Schema 8).13 Zusitzlich zu der durch die
Wasserstoffbriicken vermittelten Assoziation bedingen m-7-
Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Ringen eine
columnare Stapelung der planaren Kopfgruppen-Dimere. Die
chiralen Seitenketten induzieren dann in diesen Stapeln eine
helicale Verdrillung, wie durch CD-Spektren eindeutig nach-
weisbar war. Auch hier lédsst sich das Ausmal3 der helicalen
Stapelung wieder durch das Losungsmittel und die Tempera-
tur steuern: Weder in DMSO noch bei Temperaturen ober-
halb von 80°C beobachtet man den fiir helicale Strukturen
typischen Cotton-Effekt.

8. Ausblick

Die ersten Schritte auf dem Weg hin zur supramolekularen
Synthese ,,intelligenter” Materialien mit genau einstellbaren
Eigenschaften sind somit getan. Allerdings resultieren aus der
bisherigen ausschlieBlichen Verwendung von Wasserstoff-
briicken zugleich auch die wesentlichen Einschrinkungen
fur mogliche Anwendungen solcher Systeme: Das hier
vorgestellte Vier-Wasserstoffbriicken-Bindungsmotiv entfal-
tet seine Fahigkeit zur effizienten Selbstassoziation nur in
wenig polarer Umgebung (Chloroform); polarere Losungs-
mittel oder gar Wasser zerstoren in der Regel die Wasser-
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d
Wasserstoffbricken-Bindungs-
motiv bedingt Dimerisierung

chirale Seitenketten
induzieren Helizitat

Phenylenketten fihren
zur Stapelung

Schema 8. Entstehung einer helicalen Uberstruktur durch si-nt-Stapelung
von Wasserstoffbriicken-vernetzten Dimeren (Wiedergabe mit freundli-
cher Genehmigung der American Chemical Society aus Lit. [33b]).

stoffbriicken und somit ihren giinstigen Einfluss auf die
Werkstoffeigenschaften. So muss es also langfristig das Ziel
sein, die bisher verfiigbaren Bindungsmotive um solche zu
erweitern, die auch in wiéssriger Umgebung zu stabilen
Assoziaten fithren. Ein moglicher Weg ist hier der Einbau
zusitzlicher elektrostatischer oder hydrophober Wechselwir-
kungenP¥ in selbstkomplementire Wasserstoffbriicken-Bin-
dungsmotive. Erste viel versprechende Ansitze gibt es
bereits, und man darf gespannt auf weitere Entwicklungen
sein.
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