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Seit seiner Einfiihrung durch Pasteur 1848!" ist das Konzept
der Chiralitdt Gegenstand intensiver Forschung in Chemie,
Physik und Biologie. Auch in den Materialwissenschaften
erfahrt die Forschung an chiralen Oberflichen derzeit eine
rasante Entwicklung.”) Hochinteressante Anwendungsberei-
che sind die Sensorik,* Medizin,® Biotechnologie,* Ka-
talysel® und viele mehr. Der Grund hierfiir ist die chemische
oder physikalische Stereoselektivitit, wenn Materialien mit
chiralen Molekiilen oder einer Matrix wechselwirken. Aller-
dings ruft eine solche Wechselwirkung in der Regel keinen
direkt sichtbaren Effekt hervor. Makroskopische Material-
eigenschaften lassen sich daher, mit Ausnahme von optischen
Eigenschaften, nur schwer mit Chiralitit assoziieren. Dieser
Umstand schriankte bislang die praktischen Anwendungen
ein.¥

In den letzten Jahren sind intelligente Polymere entwi-
ckelt worden, die besonders auf geloste Biomolekiile an-
sprechen. Solche Polymere konnten ideal die Liicke fiir
chiralititsbasierte Anwendungen schlieBen (Schema 1).F!
Dieses Konzept beruht auf der Ausstattung von intelligenten
Copolymeren mit einer ,,Erkennungs-Mediations-Funktion®

chirale Signale +> Imakroskopische Eigenschaften

(2 Biomolekiil a ke @

e® . Q-

Schema 1. Konformationsanderungen von intelligenten Copolymeren
sind eine ideale Méglichkeit, die Liicke zwischen dem chiralen Signal
und der makroskopischen Funktion eines Materials zu schlieflen.
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(RMF). Erkennt dieses Polymer ein Molekiil durch die Bil-
dung von synergetischen Wasserstoffbriicken, dndert sich die
Konformation der Polymerkette, und diese Konformations-
dnderung wiederum tibertrégt sich in Form eines Umschalt-
vorgangs auf die makroskopischen Materialeigenschaften.
Inspiriert von diesem RMF-Designkonzept wurde eine in-
telligente Dreikomponenten-Copolymerfolie entwickelt, die
chirale Signale erkennt.l”! Bestandteile des Copolymers sind
eine chirale Erkennungseinheit auf Basis eines Dipeptids, ein
Phenylthioharnstoffderivat als Mediationseinheit und ein
flexibles Poly(N-isopropylacrylamid)-Riickgrat, das den
Umschaltvorgang vermitteln kann. Der Copolymerfilm ist
zunichst hydrophob, und der Kontaktwinkel von etwa 105°
spiegelt den eingefalteten, hydrophoben Zustand der biirs-
tenartigen Polymerkette wider. Nach mehreren Minuten in
einer wéssrigen Losung von L-Lyxose sinkt der Kontaktwin-
kel auf ungefihr 66°. In einer gleich konzentrierten Losung
von D-Lyxose erreicht er sogar ungefihr 53°. Die Benetz-
barkeit kann noch weiter erhoht werden, wenn das Substrat
eine strukturierte Oberfldche besitzt. In diesem Fall fithren
die Mikro- oder Nanokompositstrukturen zu einer weiter
erhohten Benetzbarkeit infolge der OberflachenvergroBe-
rung,® und der Unterschied in den Kontaktwinkeln fillt viel
deutlicher aus. Dabei schaltet die Oberfldche alleine durch
chirale Erkennung zwischen Superhydrophobie (Kontakt-
winkel ~ 155°) und hoher Hydrophilie (Kontaktwinkel ~ 30°)
um. Diese Arbeit bewies zum ersten Mal ein chiralitédtsindu-
ziertes Umschalten der Benetzbarkeit von festen Oberfli-
chen. Mechanistischen Studien zufolge fiihrt die Bindungs-
bildung zwischen der Dipeptideinheit und L- oder p-Lyxose
zu einem Bruch der intramolekularen H-Briicken, der aber
fir die beiden Zuckerenantiomere unterschiedlich stark
ausféllt. Dieser Bindungsbruch fiihrt zur Relaxation der
Konformation der Copolymerkette (Abbildung1la). Da
samtliche Wechselwirkungen im Polymer H-Briicken sind, ist
der Umschaltvorgang vollstindig reversibel. Dies macht das
System fiir viele Anwendungen iiberaus geeignet. Ferner lasst
sich die Copolymerstruktur durch das RMF-Design sehr
leicht variieren, was entsprechende Erkennungsmoglichkei-
ten fiir andere chirale Molekiile eroffnet.

In einer Erweiterung des Prinzips auf chirale Fliissigkei-
ten entwickelten Shundo, Tanaka und Mitarbeiter von der
Universitiat Kyushu (Japan) kiirzlich einen chiralen Polymer-
film, der aus vier unterschiedlichen Einheiten besteht: einer
Hauptkette aus Methylacrylat, einem Alkyllinker, Biphenyl-
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Abbildung 1. Schaltbare Benetzbarkeit von Polymeroberflichen durch
chirale Zucker (a) (aus Lit. [7]) und chirale Fliissigkeiten (b) (aus

Lit. [9]). Schematische Darstellung der jeweiligen Konformationen der
Polymerketten. Verdnderter Nachdruck mit Genehmigung von Ameri-
can Chemical Society Publishing.

einheiten und einer Alkylkette mit Chiralititszentrum.”? An
diesem Film induzierte eine chirale Fliissigkeit [(R)- oder (§)-
1,2-Propandiol (PD)] ein Umschalten der Benetzbarkeit. (R)-
PD drang in den Film ein und rief dort eine Konformations-
anderung hervor. Entsprechend verkleinerte sich der Kon-
taktwinkel mit der Zeit, bis nach 20 Sekunden ein konstanter
Endwert von etwa 41° erreicht war. (S)-PD induzierte dage-
gen keine Benetzungsinderung (Abbildung 1b). Bestitigt
wurde die Konformationsdnderung durch Summenfrequenz-
Schwingungsspektroskopie, mit der die H-Briicken zwischen
den Carbonylgruppen der Polymerkette und den Hydroxy-
gruppen von (R)-PD deutlich zu erkennen sind. Diese
Wechselwirkungen gelten als die Haupttriebkraft fiir die
Reorganisation der Polymerkette. Durch die Reorganisation
nahm bei Kontakt mit (R)-PD die Rauigkeit stark zu, mit (S)-
PD dagegen nur sehr wenig. Betrachtet man die vielen An-
wendungsbereiche von chiralen Fliissigkeiten (insbesondere
ionischen Fliissigkeiten) in der Chemie, z.B. als Losungsmit-
tel fiir bestimmte Reaktionen, in der asymmetrischen Kata-
lyse oder fiir die Auftrennung und Reinigung, so konnten
solche induzierten Benetzbarkeitsénderungen neue Anwen-
dungsbereiche von chiralen Fliissigkeiten eroffnen.

Die Benetzbarkeit ist eine fundamentale Eigenschaft von
Materialoberflachen und hat direkten Einfluss auf den Mas-
setransfer an den Fest-fliissig-Grenzflichen. Beispiele dafiir
sind die Adsorptionsdynamik, Bindung und Freisetzung von
Molekiilen usw.'” Die hier beschriebenen schaltbaren
Oberflachen, die ihre Benetzbarkeit durch chirale Induktion
andern, bieten sich daher fiir eine neue Strategie an, um
diesen Massetransfer direkt zu beeinflussen."!! Chirale Mo-
lekiile konnen einerseits in Anwendungen wie Trennung und
Sensorik chiraler Substanzen, asymmetrischer Katalyse usw.
gleichzeitig als Zielmolekiil, Reagens, Produkt oder auch
Losungsmittel dienen. Andererseits bestimmt der Masse-
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transfer an den Grenzfldchen direkt die Leistungsfahigkeit
dieser Anwendungen und sogar ihren Erfolg oder Misserfolg.
Daher kann eine schaltbare Benetzbarkeit fiir diese Anwen-
dungen ein groBer Vorteil sein und zuséatzliche Moglichkeiten
eroffnen.

So konnte zum Beispiel bei einer Enantiomerentrennung
ein bestimmtes Isomer (z.B. das R-Isomer) in den Copo-
lymerfilm eindringen, dort eine Restrukturierung der Poly-
merketten induzieren und somit fiir eine Erhohung der lo-
kalen Benetzbarkeit sorgen. Sein Gegenstiick (das S-Isomer)
andert die Filmeigenschaften nicht. Ist die Benetzbarkeit erst
unterschiedlich, verstidrkt oder vermindert sich die weitere
Adsorption der Enantiomere an die lokale Oberfldche ent-
sprechend (Abbildung 2). Dies fiihrt zu substanziell verbes-
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Abbildung 2. Dynamische Adsorption des R- oder S-Isomers auf chira-
len Polymerfilmen. Das R-Isomer induziert eine Relaxation der Poly-
merketten (a,b) und somit eine Zunahme der lokalen Benetzbarkeit
(b). Dadurch wird die Adsorption des R-Isomers verstirkt. Das S-Iso-
mer verindert die Eigenschaften des Polymerfilms hingegen nicht und
wird nur schwach adsorbiert (c).

serten Trenneffizienzen. Verglichen mit herkommlicher Af-
finitdtschromatographie, die die Affinitdtsunterschiede von
Enantiomeren an die stationére chirale Phase nutzt, machen
sich Benetzbarkeitsunterschiede deutlicher und stérker be-
merkbar. Dies fithrt nicht nur zu Innovationen fiir die
Trenntechnik,'? sondern kann sich auch als duBerst niitzlich
fiir die Trennung von chiralen Verbindungen erweisen, die auf
iiblichem Weg nur schwer gelingen.

Gleiches gilt fiir die Entwicklung von chiralen Senso-
ren.™™ Durch das RMF-Design lassen sich auch schwache
chirale Signale erfassen, umwandeln und in makroskopische
Materialeigenschaften wie Benetzbarkeit, Volumen, Mor-
phologie, Steifheit und selbst Leitfdhigkeit — in Kombination
mit einem leitfadhigen Polymer — multiplikativ umsetzen.
Dies vereinfacht die Messung und Prozessierung gegeniiber
den optischen Techniken und vermindert die Abhéngigkeit
von Ausstattung und komplexen Operationen. Somit konnten
Studien zu chiralen helikalen Polymeren wertvolle Erkennt-
nisse fiir das Molekiildesign und die Entwicklung von Bau-
elementen bringen.!¥

Auch fiir die asymmetrische Katalyse ist die enantiose-
lektive Benetzbarkeit von Vorteil."! Ein intelligentes Poly-
mer kann besser mit einem Enantiomer als Reaktionspartner
als mit dem anderen kombinieren. Dadurch muss die Reak-
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tion nicht mehr unbedingt enantiomerenreine Reaktions-
partner enthalten. Zum anderen konnte durch die Kombi-
nation mit chiralen Reaktionspartnern ein Konformations-
ubergang der Polymerketten induziert werden. Dadurch
verdndert sich die Benetzbarkeit, und die chiralen Reakti-
onspartner werden verstdrkt am katalytischen Zentrum an-
gereichert und somit die katalytische Effizienz verbessert.!'"
Durch unterschiedliche Benetzbarkeit fiir verschiedene chi-
rale Fliissigkeiten, die in der asymmetrischen Katalyse héufig
eingesetzt werden, lésst sich dann die Reaktionsdynamik in-
telligent steuern.

In Zusammenfassung wurde eine chiralitdtsinduzierte
schaltbare Benetzbarkeit von intelligenten Polymeroberfla-
chen durch Konformationsinderung an den Polymerketten
realisiert. Mogliche Anwendungen liegen im Gebiet intelli-
genter Materialien und in der Chemie. Andererseits steckt die
Forschung an diesem fachiibergreifenden Thema noch in den
Kinderschuhen, und es bieten sich noch reichlich Herausfor-
derungen und neue Moglichkeiten.
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