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1. Einf�hrung

Die supramolekulare Chemie[1–3] widmet sich der geziel-
ten Anordnung von Molek�len mittels nichtkovalenter
Wechselwirkungen. Die L�ngenskala supramolekularer Sys-
teme erstreckt sich von Nanometern bis zu mehreren Mi-
krometern. Teilbereiche dieses vielf�ltigen Forschungsge-
biets, die in der j�ngsten Vergangenheit zusammenfassend
diskutiert wurden, umfassen selbstorganisierte p-konjugierte
Chromophore,[4–10] supramolekulare Polymere,[11,12] Kristall-
Engineering,[13] den gezielten Entwurf supramolekularer

Synthons,[14] die Selbstorganisation
metallhaltiger Bausteinen,[15, 16] die
Aggregation von p-konjugierten Am-
phiphilen[17] und Peptiden[18] in w�ss-
rigem Medium, supramolekulare Ma-
terialien,[19,20] fibrill�re Gele[21] sowie
die Bedeutung der supramolekularen
Chemie in der Biologie.[22] Bei der
Identifizierung geeigneter Molek�l-
einheiten mit spezifischen Erken-
nungseinheiten f�r gerichtete Wech-

selwirkungen wurden in den letzten Jahren große Fortschritte
erzielt, und es wurden fundierte Einblicke in die strukturellen
Nuancen dieser Bausteine erhalten, die die Wechselwirkun-
gen auf molekularer Ebene und infolgedessen die makro-
skopischen Eigenschaften bestimmen.

Eine Wechselwirkung, die aufgrund ihres stark gerichte-
ten Charakters, ihrer strukturellen Vielfalt und der mittleren
bis sehr hohen Assoziationskonstanten in der supramoleku-
laren Chemie umfassend genutzt wurde, ist die Wasserstoff-
br�cke. �bersichtsartikel erçrtern die nichtkovalente Syn-
these mittels Wasserstoffbr�cken,[23] vierfach Wasserstoff-
verbr�ckte Systeme,[24] Verfahren zur Modulation der St�rke
von Wasserstoffbr�cken,[25] supramolekulare Polymere[11] und
selbstorganisierte p-konjugierte Chromophore.[26] Zur Was-
serstoffbr�cke gehçren eine Donoreinheit mit acidem Was-
serstoffatom und eine Akzeptoreinheit mit einem nichtbin-
denden freien Elektronenpaar. Je nachdem, ob sie zu einem
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einzigen Molek�l oder zu unterschiedlichen Molek�len ge-
hçren, sowie in Abh�ngigkeit von der Abfolge der Ver-
kn�pfung und anderer Parameter kann eine Wasserstoffbr�-
cke entweder selbstkomplement�r sein (Amid, Harnstoff,
Carbons�ure, Urethan, Uridopyrimidin), oder zwei Einheiten
kçnnen wechselseitig komplement�r sein (H-Br�cke zwi-
schen zwei unterschiedlichen Nukleobasen).

Charge-Transfer(CT)-Wechselwirkungen bewirken die
abwechselnde Stapelung von aromatischen Donor(D)- und
Akzeptor(A)-Chromophoren[27] und sind aufgrund ihres
komplement�ren Charakters mit der Wasserstoffbr�cke ver-
gleichbar. CT-Komplexe verschiedenster D-A-Paare wurden
untersucht.[28–33] D-A-Cokristalle wurden vor Jahren iso-
liert[34, 35] und werden manchmal als CT-Salze bezeichnet.[36–38]

Dennoch gibt es deutlich weniger Beispiele von selbstorga-
nisierten CT-Komplexen als von wasserstoffverbr�ckten
Systemen. Mçglicherweise limitieren die sehr kleinen bis
mittleren Assoziationskonstanten, insbesondere bei inter-
molekularen D-A-Komplexen, ihr Potenzial f�r die Bildung
organisierter Strukturen mit Fernordnung. Eine h�ufige
Strategie zur Stabilisierung von CT-Komplexen ist das Ein-
bringen zus�tzlicher nichtkovalenter Kr�fte wie solvophober
Kr�fte, Metall-Ligand-Koordination, Wasserstoffbr�cken
usw. Beispiele hierf�r wurden in mehreren �bersichtsartikeln
mit Schwerpunkt auf aromatischen Wechselwirkungen,[39,40]

Foldameren,[41] Gelen[42] und organischer Elektronik[43] dis-
kutiert. Zu den supramolekularen Anordnungen, f�r deren
Aufbau D-A-Wechselwirkungen genutzt wurden, z�hlen Or-
ganogele, synthetische Ionenkan�le, Rotaxane, Catenane,
Foldamere, Superamphiphile und fl�ssigkristalline Materia-
lien. In diesem Kurzaufsatz haben wir einige Beispiele von
supramolekularen Strukturen (Schema 1) mit CT-Wechsel-
wirkungen zusammengestellt, mit Schwerpunkt auf der As-
semblierung von elektronenreichen und elektronenarmen
Chromophoren. Obwohl CT-Komplexe auch zur Herstellung
von Rotaxanen und Catenanen umfassend genutzt wurden,
haben wir dieses Gebiet ausgeklammert, da sie bereits an
anderer Stelle behandelt wurden.[44–48] CT-Komplexe und
�hnliche supramolekulare Anordnungen, die durch einen
externen Wirt stabilisiert werden (z. B. Cucurbit[8]uril-CT-
Komplexe),[49] wurden k�rzlich ebenfalls diskutiert und wer-
den deshalb nicht behandelt.

2. D- und A-Chromophore und CT-Komplexe

Beschreibung von D- und A-Chromophoren : Verschie-
denste Donor- und Akzeptor-Chromophore wurde auf ihre
Neigung zur Bildung von CT-Komplexen hin untersucht.
Aufgrund der großen Zahl von Molek�len, die bisher verçf-
fentlicht wurden, ist es praktisch unmçglich, eine umfassende
Darstellung ihrer Strukturen und Eigenschaften zu bieten.
Stattdessen haben wir einige Beispiele repr�sentativer p-
Donoren (D1–D12) und p-Akzeptoren (A1–A12) (Sche-
ma 2) ausgew�hlt, um wichtige Aspekte von CT-Komplexen
hervorzuheben. Es muss außerdem angemerkt werden, dass
in diesem Kurzaufsatz weder Elektronenpaar-Donoren (n-
Donoren) wie aliphatische Amine, Phosphane und Alkohole
noch s-Akzeptoren wie I2, Br2 und ICN behandelt werden,[27]

da wir uns auf p-Donoren und p-Akzeptoren beschr�nken.
Hexamethylbenzol (D1), Tetramethylbenzol (D2), N,N-Di-
methylanilin (D3) und viele andere strukturell verwandte, mit
elektronenschiebenden Gruppen substituierte Benzolderiva-
te wurden schon fr�h als Donoreinheiten erkannt.[27] �hnlich
fungieren 1,3,5-Trinitrobenzol (A1), Tetracyanbenzol (A2)
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Schema 1. Verschiedene Arten supramolekularer D-A-Systeme, die in
diesem Kurzaufsatz erçrtert werden.
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und strukturell �hnliche Chromophore mit elektronenzie-
henden Gruppen als Akzeptor-Gegenst�cke zur Bildung von
CT-Komplexen. Einige Chinonderivate wie 2,3-Dichlor-5,6-
dicyan-p-benzochinon (A3), Tetrafluor-p-benzochinon (A4)
und andere verwandte Verbindungen wurden als Akzepto-
reinheiten f�r CT-Wechselwirkungen mit Benzol-Donoren
eingehend untersucht.[27] Kondensierte Arene mit grçßeren
p-Oberfl�chen, wie Naphthalin (D4), Dialkoxynaphthalin
(DAN; D5), Anthracen (D6), Pyren (D7), Carbazol (D8) und
Triphenylen (D10), kçnnen als Donorkomponenten f�r die
Bildung von CT-Komplexen mit Akzeptoren wie 2,4,7-Trini-
trofluorenon (A7), Pyromellitindiimid (A8), Naphthalindii-
mid (NDI; A9), Mellitintriimid (A10) und Viologenderivaten
(A6) wirken. Tetrathiafulvalen (TTF) und seine Derivate[50]

(D9) stellen eine wichtige Klasse von Donoren dar, die auf
effiziente Weise CT-Komplexe mit 7,7,8,8-Tetracyan-p-chin-
odimethan (TCNQ, A5) bilden, die metallischen Charakter
aufweisen.[51] Mit A6, A8 und A9 bilden TTF-Derivate Ver-
bindungen wie Rotaxane und Catenane.[44–48] Neuere Arbei-
ten haben gezeigt, dass C3-symmetrische Donoren wie D11
(Hexakisalkoxytriphenylen) und D12 (Truxenderivate) mit
den komplement�ren Akzeptoren A11 (Hexaazatripheny-
len)[52] bzw. A12 (Truxenonderivat)[53] �ußerst stabile D-A-
Paare bilden kçnnen, aufgrund ihrer nahezu identischen
Form und Grçße.

Untersuchung von CT-Komplexen : Nach der Molek�lor-
bitaltheorie entsteht die CT-Bande als Folge eines Elektro-
nen�bergangs vom hçchsten besetzten Molek�lorbital (HO-
MO) des Donors om das niedrigste unbesetzte Molek�lor-
bital (LUMO) des Akzeptors. Die Bildung eines CT-Kom-
plexes kann durch das Auftreten einer oder mehrerer neuer
Banden niederenergetischer Absorptionen leicht nachge-
wiesen werden, w�hrend die Absorptionspeaks der Einzel-
komponenten D und A deutlich erhalten bleiben. Da jedoch
die Extinktionskoeffizienten der breiten CT-Banden in vielen
Beispielen nicht so hoch sind, wird es schwierig, sie bei
schwachen Komplexen in einer verd�nnten Lçsung eines 1:1-
Gemischs aus D und A zu erkennen. Daher kann die Erhç-
hung der Konzentration einer der Komponenten bei der Vi-
sualisierung der CT-Bande oft hilfreich sein. In vielen Bei-
spielen zeigen CT-Komplexe außerdem eine neue Emissi-
onsbande, die in spiegelbildlicher Beziehung zu den CT-Ab-
sorptionsspektren steht.[27] CT-Komplexe wurden zudem
routinem�ßig mit NMR-Verfahren analysiert,[54] wobei die
alternierende Fl�che-an-Fl�che-Stapelung von D und A we-
gen des Abschirmungseffekts zu Hochfeldverschiebungen der
aromatischen Protonen f�hrt. Außerdem wurden in der
j�ngsten Vergangenheit Verfahren der zweidimensionalen
NMR-Spektroskopie angewendet,[54] um die r�umliche
Kommunikation zwischen den Protonen aus den alternierend
gestapelten D- und A-Einheiten nachzuweisen. Vor kurzem
wurden die elektronischen Strukturen von D-A-Anordnun-
gen mittels UV-Photoelektronenspektroskopie untersucht.[55]

Assoziationskonstante : Die Bindungsaffinit�ten von D-
A-Komplexen sind von mehreren Parametern abh�ngig, wie
dem Elektronendonor- und Elektronenakzeptorvermçgen
der D- und A-Chromophore, der sterischen Hinderung durch
den Substituenten am aromatischen Ring, der Lçsungsmit-
telpolarit�t und der korrekten Passform der p-Oberfl�chen
der komplement�ren D- und A-Einheiten. Am h�ufigsten
werden UV/Vis- und NMR-Techniken zur Bestimmung der
Assoziationskonstanten von D-A-Komplexen genutzt. In ei-
nigen F�llen wurde auch die isotherme Titrationskalorimetrie
(ITC) zur direkten Ermittlung der mit der CT-Komplexierung
verbundenen thermodynamischen Parameter eingesetzt. Ei-
ne ausf�hrliche Erçrterung von Verfahren zur Bestimmung
von Assoziationskonstanten und eine umfassende Darstel-
lung thermodynamischer Parameter f�r verschiedene D-A-
Komplexe wurden an anderer Stelle vorgenommen.[27, 56] Eine
sehr geeignete Methode zur Bestimmung der Assoziations-
konstanten ist die UV/Vis-Spektroskopie, da die Assoziat-
bildung mit dem Erscheinene einer einzelnen, charakteristi-
schen CT-Absorptionsbande einhergeht. Die Berechnung der
Assoziationskonstanten eines 1:1-D-A-Komplexes erfolgt mit
Gleichung 1,[57] wobei c die Konzentration der einzelnen
Komponenten in einem 1:1-D/A-Gemisch, A die Absorption
der CT-Bande und l die optische Wegl�nge ist. Die Werte von
c und A werden durch eine Serie von UV/Vis-Experimenten
mit unterschiedlichen Verd�nnungen bestimmt. Anschlie-
ßend kçnnen aus der Steigung und dem y-Achsenabschnitt
der linearen Auftragung von c/A gegen 1/A1/2 die Assoziati-
onskonstante K und der molare Extinktionskoeffizient e des
CT-Komplexes ermittelt werden.

Schema 2. Strukturen repr�sentativer p-Donoren und -Akzeptoren.
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Tabelle 1 zeigt einige Beispiele, um den Einfluss der
Struktur und des Lçsungsmittels auf die Assoziationskon-

stante zu veranschaulichen. Gest�tzt auf umfangreiche ex-
perimentelle Daten wird stark angenommen, dass in schwach
ionisierenden Lçsungsmitteln hçhere K erhalten werden
kçnnen. Beispielsweise ist der K-Wert des D1-A1-Komple-
xes[58] in Cyclohexan etwa 20-mal grçßer als in Chloroform.
Abgesehen von der Polarit�t kçnnen auch andere strukturelle
Parameter der Lçsungsmittelmolek�le die Lage des Gleich-
gewichts beeinflussen. So kçnnen Lçsungsmittel wie THF
und Ether als n-Donoren fungieren, und andere Lçsungs-
mittel (sogar Chloroform) kçnnen an schwachen Wasser-
stoffbr�cken mit den D/A-Chromophoren beteiligt sein.
Deshalb m�ssen die errechneten K f�r ein spezielles D-A-
Paar nicht immer einen linearen Zusammenhang mit der
Dielektrizit�tskonstante des Lçsungsmittels aufweisen.[27]

Die K-Werte zeigen außerdem eine starke Abh�ngigkeit von
der Beschaffenheit der Chromophore. Beispielsweise betr�gt
K f�r das D1-A4-Paar[27] 15.4m�1 (Tabelle 1) und ist damit
etwa dreimal hçher als der K-Wert von D1-A1 im gleichen
Lçsungsmittel (CCl4). Dies kann auf den elektronen�rmeren
Charakter von A4 im Vergleich zu A1 zur�ckgef�hrt werden.
Mit einem festen Akzeptor (A4) zeigt D2 im Vergleich zu D1
ein kleineres K[27] aufgrund der geringeren Zahl an elektro-
nenschiebenden Methylgruppen in D2. Stoddart und Mitar-
beiter untersuchten systematisch CT-Komplexe einer Reihe
von TTF-Derivaten (Schema 3) mit Cyclobis(paraquat-p-

phenylen) (CBPQT4+) als Akzeptor,[59] um den Einfluss des
Elektronendonorvermçgens der TTF-Einheiten und anderer
struktureller Parameter auf K zu erfassen.

Die Studien belegten den erheblichen Einfluss des ersten
Redoxpotenzials (E1

1/2) der TTF-Donoren auf die beobach-
teten K-Werte (Tabelle 2). So nimmt in MeCN der E1

1/2-Wert

von TTF-3 nach TTF-1 ab, w�hrend K um fast zwei Zehner-
potenzen steigt. Obwohl es nicht statthaft ist, die absoluten K-
Werte dieser verzahnten Systeme mit den Werten in Tabelle 1
zu vergleichen, kann der beobachtete Trend sicher als gutes
Beispiel f�r den betr�chtlichen Einfluss des Elektronendo-
norvermçgens von D auf die Bindungskonstanten einer spe-
zifischen Serie von D-A-Komplexen herangezogen werden.
Außer elektronischen Effekten hat auch die korrekte Pass-
form der komplement�ren p-Oberfl�chen einen wesentlichen
Einfluss auf das Assoziationsverhalten. Beispielsweise hat D5
eine hçhere Bindungsaffinit�t mit A9 als mit A8[60] (Tabel-
le 1), obwohl beide Akzeptoren zwei Imidgruppen enthalten.
Dies kann auf eine wirksamere p-�berlappung im D5-A9-
Komplex zur�ckgef�hrt werden. Chai, Liu und Mitarbeiter
berichteten �ber eine auffallend hohe Assoziationskonstante
(Tabelle 1) f�r D11-A11, die aus der komplement�ren La-
dungsverteilung und der perfekten Formpassung dieses D-A-
Paares resultiert.[52] Dies ist eine der hçchsten Assoziations-
konstanten, die f�r einen D-A-Komplex, der nicht durch zu-
s�tzliche nichtkovalente Wechselwirkungen zus�tzlich stabi-
lisiert wird, verçffentlicht wurde. K�rzlich berichteten Wilson
und Mitarbeiter �ber eine systematische Untersuchung der
Assemblierung einer Serie von Homopolymeren mit unter-
schiedlichen Donor-Anh�ngseln (Carbazol, Phenothiazin und
Pyren) mit Akzeptoren wie Pyromellitindiimid, Naphthalin-
diimid und Perylendiimid.[61] Anhand der experimentellen
Daten ermittelten sie Pyren-NDI (D7-A9) als bestes D-A-
Paar unter allen getesteten D-A-Kombinationen in dieser
Serie. Bemerkenswert in diesem Fall ist, dass die Grçße der p-
Oberfl�che der anderen beiden Donoren nur um maximal
10% abweicht. Daher wurde der Unterschied in K auf die
hohe Kongruenz zwischen dem HOMO von Pyren und dem
LUMO von NDI zur�ckgef�hrt, die eine wirksame HOMO-
LUMO-�berlappung bei der kofacialen Stapelung bedingt.
Obgleich die meisten Untersuchungen der Assoziationskon-
stanten von CT-Komplexen in organischen Lçsungsmitteln
durchgef�hrt wurden, zeigten Iverson und Mitarbeiter mittels
1H-NMR-Experimenten den starken und positiven Einfluss
von Lçsungsmitteln mit hoher Polarit�t, wie MeOH und H2O,
auf die alternierende D-A-Stapelung des D5-A9-Paars.[62] Bei

Tabelle 1: Assoziationskonstanten (K) einiger D-A-Paare aus Schema 2.

D-A-Paar Lçsungsmittel T [8C] K [m�1]

D1-A1 Cyclohexan 20 13.5�0.4
D1-A1 CCl4 20 5.7�0.3
D1-A1 Chloroform 20 0.76�0.05
D1-A4 CCl4 33.5 15.4
D2-A4 CCl4 33.5 4.90
D5-A8[a] CDCl3 25 12.0
D5-A9[a] CDCl3 25 42.0
D11-A11[a] CH2Cl2

[b] 2.6(�0.8) � 104

[a] Derivate mit unterschiedlichen Resten R wurden in den Komplexie-
rungsexperimenten verwendet. [b] Nicht angegeben.

Schema 3. Chemische Strukturen von TTF-Derivaten, CBPQT4+ und ih-
rem CT-Komplex.

Tabelle 2: Assoziationskonstanten (K) verschiedener TTF-Derivate (sie-
he Schema 3) mit CBPQT4+, bestimmt durch NMR-Experimente
(T = 30 8C).

TTF Lçsungsmittel K [m�1] E1
1/2 [V] (MeCN)

TTF-1 MeCN 10 000 + 0.34
TTF-2 Me2CO[a] 490 + 0.45
TTF-3 MeCN 180 + 0.51

[a] F�r MeCN wurden keine Daten angegeben.
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Verwendung von D2O anstelle von CDCl3 erhçhte sich K um
etwa drei Zehnerpotenzen (Tabelle 3).

Die Autoren ermittelten die thermodynamischen Para-
meter f�r die Bildung von CT-Komplexen in einer Reihe von
Lçsungsmitteln mittlerer Polarit�t und korrelierten den be-
rechneten K- und DG8-Wert mit dem empirischen Lçsungs-
mittelpolarit�tsparameter ET(30). Die Ergebnisse belegen die
hçhere Stabilit�t der Komplexe in polaren Lçsungsmitteln,
ein Trend, der zu den in Tabelle 1 angegebenen Werten genau
entgegengesetzt ist. Dieses gegenseitige Verhalten deutet
darauf hin, dass in Lçsungsmitteln mit geringer Polarit�t
wegen der dominierenden elektrostatischen Kr�fte die As-
soziationskonstanten in umgekehrter Beziehung zur Dielek-
trizit�tskonstante stehen, w�hrend in hochpolaren Lçsungs-
mitteln wie MeOH und H2O die starke solvophobe Absto-
ßung zu einer sehr stabilen alternierenden D-A-p-Stapelung
f�hrt, was auch durch Literaturberichte zur Selbstorganisati-
on anderer p-Systeme gest�tzt wird.[63,64]

3. Gelbildung aus CT-Komplexen

Supramolekulare Gelatoren mit niedrigem Molekularge-
wicht finden in j�ngerer Zeit großes Interesse[65–68] aufgrund
ihrer potenziellen Anwendungen im Wirkstofftransport, als
Lichtabsorber in der organischen Photovoltaik und als
Template. Gele aus D-A-CT-Komplexen wurden von meh-
reren Arbeitsgruppen untersucht.[69–80] Maitra und Mitarbei-
ter berichteten 1999 zuerst �ber eine durch CT-Wechselwir-
kungen vermittelte Gelbildung.[69] Sie untersuchten die As-
semblierung von Donoren mit Gallens�ure-Anh�ngsel (Ab-
bildung 1) mit dem elektronenarmen Chromophor Trinitro-
fluorenon (TNF, 1 f) und beobachteten Gelbildung von TNF
mit 1a–c. Es wurde festgestellt, dass die kritische Gelbil-
dungskonzentration (CGC) in geeigneten Lçsungsmitteln
unter 1 Gew.-% lag, was auf eine Supergelierung schließen
l�sst. Die Gel-Sol-�bergangstemperatur (Tg) von 1a/1 f (1:1)
betrug nur 35 8C in CHCl3 (c = 62 mm, jeweilige Komponen-
te), was auf eine geringe thermische Best�ndigkeit hindeutet.
1d und 1e bildeten kein Gel, was darauf schließen l�sst, dass
die Anordnung der Donoreinheit am Gallens�ureger�st eine
entscheidende Rolle bei der Assemblierung und Gelbildung
spielt. Des Weiteren wurde die Assemblierung von Alkyl-

substituierten Pyrenderivaten ohne Gallens�ureger�st (1g,
wobei R unterschiedlichen funktionellen Gruppen ent-
spricht) mit TNF untersucht.[70] Interessanterweise bildeten
Pyrenderivate ohne H-Br�cken-bildende Gruppen ein CT-
Gel, w�hrend Derivate mit Amid-, Urethan- oder Harn-
stoffgruppen eher zur Selbstorganisation als zur Assemblie-
rung mit TNF neigten. In der Folge erschienen weitere Be-
richte zur Gelbildung verschiedener D-A-Paare, die den
Zusammenhang zwischen dem Gelbildungsverhalten und der
molekularen Struktur der Bausteine, der Art des Lçsungs-
mittels und der D/A-Stçchiometrie untersuchten.[71–74]

W�hrend in diesen Beispielen Gelbildungen ausschließ-
lich �ber CT-Wechselwirkungen beschrieben wurden, ist es
von betr�chtlichem Interesse, auch andere supramolekulare
Kr�fte wie Wasserstoffbr�cken zur Bildung fibrill�rer An-
ordnungen zu nutzen. TTF und TTF-Derivate[75–77] sind be-
kannte Donoren mit elektroaktiven Eigenschaften. Sie kçn-
nen elektrochemisch/chemisch zu Radikalkationen und
—dikationen oxidiert werden, womit sich weitere Mçglich-
keit bieten, ihre Selbstorganisation extern zu beeinflussen.
Zhu und Mitarbeiter[75] beschrieben die spontane Gelbildung
von Harnstoff-funktionalisiertem TTF (2a, Abbildung 2A) in
2-Propanol, Cyclohexan und 1,2-Dichlorethen (DCE).

Die Lçsungsmittelpolarit�t scheint eine wichtige Rolle
bei der Gelbildung des TTF-TCNQ-CT-Komplexes zu spie-
len. In einem unpolaren Lçsungsmittel wie Cyclohexan
wechselt die Morphologie des TTF-Gels in Gegenwart von
TCNQ (2b) von faserfçrmig zu rçhrenfçrmig, einhergehend
mit einer tiefgr�nen Farbe aufgrund von CT-Komplexierung
(Abbildung 2B). In DCE hingegen wird bei Zugabe von
TCNQ das TTF-Gel zerstçrt, und man beobachtet eine
dunkelgr�ne Suspension (Abbildung 2B). Dieses gegens�tz-
liche Verhalten kann darauf zur�ckgef�hrt werden, dass in
einem st�rker polarisierbaren Lçsungsmittel wie DCE mehr
Ladung am TTF-Gelator vorhanden ist. Durch die chemische
Oxidation des TTF-Chromophors mit einer �quivalenten
Menge an [Fe(ClO4)3] wurde ebenfalls die Gelphase zerstçrt,
aufgrund der elektrostatischen Abstoßung zwischen den po-
sitiven Ladungen des oxidierten TTF-Produkts (Abbil-
dung 2B).

Smith und Mitarbeiter berichteten �ber die metastabile
Gelbildung von Styrol/Divinylbenzol (90:10) mit einem di-

Tabelle 3: Einfluss des Lçsungsmittels auf die Bindungsparameter des
D5-A9-Komplexes bei T =298 K.

Lçsungsmittel ET(30)
[kcalmol�1]

K [m�1] �DG8
[kcal mol�1]

CDCl3 39.1 2� <0.5 0.4
[D6]Aceton 42.2 8� <0.5 1.2
[D6]DMSO 45 3� <0.5 0.7
CD3CN 45.6 11� <0.5 1.4
CD3OD 55.5 30� <0.5 2.0
CD3OD/D2O (3:1) 57 63�2 2.5
CD3OD/D2O (1:1) 58.9 254�41 3.3
CD3OD/D2O (1:3) 60.8 952�64 4.1
D2O 63 2045�63 4.5

[a] Empirischer Lçsungsmittelpolarit�tsparameter f�r nichtdeuteriertes
Lçsungsmittel. Abbildung 1. Erste D- und A-Bausteine f�r die durch CT-Komplexierung

gefçrderte Gelbildung.[69–72]
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meren Amid-funktionalisierten Pyren-Donor (3a, Abbil-
dung 3) nur in Gegenwart eines TNF-Akzeptors (3b).[78] In
diesem Fall deutet ein niedriger Tg-Wert (34 8C bei c = 20 mm

(3a); 3a/3b = 1:2) auf eine schwache Assemblierung hin. Die
r�umliche Ordnung der Bausteine mit sich abwechselnden D-
und A-Einheiten scheint erforderlich zu sein, damit die
Amidgruppen �ber Wasserstoffbr�cken gebunden bleiben;
dies war bei Homoaggregaten der Pyrendimere nicht der Fall.
Interessanterweise wandelt sich das fibrill�re Gelnetzwerk
durch Faser-Faser-Aggregation allm�hlich in Mikrokristalle
um, was auf einen engen Zusammenhang zwischen Gelbil-
dung und Kristallisation hinweist.[67]

Wir haben die Assemblierung von Bis(trialkoxybenz-
amid)-funktionalisierten DAN-Donoren mit NDI-Akzepto-

ren (Abbildung 4A) mit unterschiedlichen Spacerl�ngen (L1

bei A-Chromophoren bzw. L2 bei D-Chromophoren) zwi-
schen den beiden Amidgruppen untersucht. Alle Verbin-
dungen (siehe Abbildung 4A) zeigen allein spontane Gel-
bildung[79, 80] in unpolaren Lçsungsmitteln wie Methylcyclo-
hexan (MCH). Die Auswahl der Bausteine erfolgte nach dem

Abbildung 2. A) TTF-Gelator und dessen Assemblierung mit TCNQ.
B) Einfluss des Lçsungsmittels auf die Gelbildung aus TCNQ und TTF
(oben und Mitte) und oxidativ bewirkter Gel-Sol-�bergang (unten). Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [75]. Copyright 2005 American Chemi-
cal Society.

Abbildung 3. Durch gleichzeitig auftretende Wasserstoffbr�ckenbin-
dung und CT-Wechselwirkungen gefçrderte Gelbildung.

Abbildung 4. A) Strukturen von NDI- und DAN-basierten Bausteinen
und deren Assemblierung. B) Einfluss der MeOH-Konzentration auf
die CT-Absorptionsbande (links) und die Gelbildung (rechts) von 4a/
4d in TCE. C) �bergang vom CT-Gel (4a/4d) zu einem selbstsortier-
ten Gel in MCH. D) Strukturabh�ngige Morphologie und Gelbildung
von D-A-CT-Komplexen. Abdruck der Abbildungen 4B und 4C mit Ge-
nehmigung aus Lit. [80].
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Kriterium, dass sie die Selbstorganisation in einem unpolaren
Lçsungsmittel durch die synergistische Wirkung von Was-
serstoffbr�cken zwischen den Amiden, p-p-Stapelung/CT-
Wechselwirkung zwischen den D- und A-Chromophoren und
hydrophoben Effekten durch die endst�ndigen Trialkoxy-
benzamidgruppen vermitteln kçnnen. Wir fande, dass die Art
der Assemblierung in solchen Systemen stark von der feinen
Balance verschiedener Faktoren abh�ngt. F�r den Fall, dass
die jeweiligen Abst�nde zwischen den beiden Amiden in den
D- und A-Chromophoren nicht passend war (L1¼6 L2), wurde
Selbstsortierung[81] durch p-p-Stapelung und die Bildung
starker Wasserstoffbr�cken zwischen den A-A- und D-D-
Chromophoren beobachtet.[82] Waren die Abst�nde ver-
gleichbar (L1�L2), gab es zwei Mçglichkeiten:[79, 80] a) alter-
nierende D-A-Stapelung, die durch m�ßig starke Wasser-
stoffbr�cken (da die Abst�nde fast gleich sind, aber nicht
genau �bereinstimmen) zwischen den Amiden der D- und A-
Chromophore sowie durch CT-Wechselwirkungen stabilisiert
wird; b) Selbstsortierung, unter Beteiligung von geometrisch
uneingeschr�nkten Wasserstoffbr�cken sowie p-Stapelung
zwischen den Chromophoren.

In einem m�ßig polarisierbaren Lçsungsmittel wie Te-
trachlorethylen (TCE), in dem Wasserstoffbr�cken weniger
Einfluss haben, tragen CT-Wechselwirkungen und Wasser-
stoffbr�cken in �hnlicher Weise zur Gelbildung bei. 4a/4d
(1:1) bilden daher ein stabiles rotes CT-Gel[79] (Abbil-
dung 4B) bei einer kritischen Gelbildungskonzentration
(CGC) von 3.0 mm und einem Tg–Wert von 72 8C (c = 10 mm,

jeweilige Komponente). Es wird angenommen, dass die sehr
hohe thermische Best�ndigkeit des CT-Gels (im Vergleich zu
fr�heren Ergebnissen)[69, 78] eine Folge der intermolekularen
Wasserstoffbr�ckenbindung zwischen den Amidgruppen in
der alternierend gestapelten D-A-Anordnung ist. Diese An-
nahme wird durch die Beobachtung gest�tzt, dass das CT-Gel
in TCE in Gegenwart von nur 7% Methanol zerstçrt wird,
einhergehend mit dem Verschwinden der CT-Absorptions-
bande. Die Ursache ist, dass Methanol als ein protisches
Lçsungsmittel um die Wasserstoffbr�cken konkurriert (Ab-
bildung 4 B). Im Unterschied zu TCE wird in einem weniger
polarisierbaren Lçsungsmittel wie MCH, f�r das st�rkere
Wasserstoffbr�cken erwartet werden, die Art der Anordnung
allein durch die Wasserstoffbr�cken bestimmt, da die nun
relativ schwachen p-Stapel- und CT-Wechselwirkungen keine
ausschlaggebende Rolle spielen. In MCH wird zuerst ein ki-
netisch kontrolliertes, rotes CT-Gel aus 4a/4d gebildet, das
sich dann innerhalb von 5 bis 6 h durch Selbstsortierung in das
thermodynamisch kontrollierte, stabilere gelbe Gel umwan-
delt (Abbildung 4C), in dem die Wasserstoffbr�ckenbindun-
gen ihre maximale Wirkung erzielen. Diese Umwandlung
wurde durch FT-IR-Studien best�tigt, die eine Verschiebung
des Peaks der NH-Streckung von 3309 cm�1 nach 3271 cm�1

infolge des supramolekularen Umlagerungsprozesses erga-
ben. Die Stabilit�t und Morphologie der CT-Komplexe sowie
die Geschwindigkeit der supramolekularen Umlagerung
(vom CT-Zustand zum getrennten Zustand) werden bereits
durch geringe Struktur�nderungen an den Bausteinen, die
Lçsungsmittelpolarit�t und das DAN/NDI-Verh�ltnis stark
beeinflusst.[80] So f�hrte bei einem bestimmten D-A-Paar die
Einf�hrung nur einer zus�tzlichen Methyleneinheit in den

Abstandhalter des NDI-Bausteins zu einer kompletten �n-
derung der Morphologie, und es wurde Gelbildung beob-
achtet (Abbildung 4D). In TCE bildet der DAN-Baustein 4d
mit 4a eindimensionale Fasern und mit 4b zweidimensionale
inverse Vesikel (Sol), folglich wird Gelbildung nur bei dem
Paar 4d/4a beobachtet. Als Assoziationskonstanten der As-
semblierung von 4d/4b (Sol) und 4d/4a (Gel) wurden
1300m�1 bzw. 342m�1, in TCE bei T= 25 8C bestimmt.[80] Die
f�r 4d/4b erhaltene Assoziationskonstante in der Grçßen-
ordnung von etwa 103

m
�1 ist der bisher hçchste berichtete

Wert f�r NDI-DAN-Paare in organischen Lçsungsmitteln
und kann auf die zus�tzliche, durch Wasserstoffbr�cken ver-
mittelte Stabilisierung der D-A-Stapelung zur�ckgef�hrt
werden. Abbildung 4D gibt aber auch wieder, dass eine sta-
bilere Anordnung nicht das alleinige Kriterium f�r Gelbil-
dung ist, selbst bei strukturell sehr �hnlichen Bausteinen.
Schon eine zus�tzliche Methylengruppe wie in 4 b im Ver-
gleich zu 4a – mit nur geringf�gigen Unterschieden in der
Flexibilit�t der Abstandhalter – kann dazu f�hren, dass eine
Gelbildung trotz stabiler D-A-Komplexe ausbleibt.

4. Amphiphile CT-Komplexe

Amphiphile kleine Molek�le[83] und Makromolek�le[84]

bilden in w�ssrigem Medium vielf�ltige nanostrukturierte
Anordnungen. Die Beschaffenheit der Aggregate und ihr
funktioneller Nutzen stehen in engem Zusammenhang mit
der Struktur des Amphiphils. Das gezielte Strukturdesign
amphiphiler Molek�le beschr�nkte sich in den meisten F�llen
auf Variationen des Volumens oder der Fl�che der hydro-
phoben Schwanzgruppen oder hydrophilen Kopfgruppen.
Die Einf�hrung einer speziellen supramolekularen funktio-
nellen Gruppe in ein amphiphiles Molek�l kann zu grçßerer
Diversit�t in den Aggregationseigenschaften durch die Wir-
kung gerichteter nichtkovalenter Wechselwirkungen beitra-
gen.[85]

Zhang und Mitarbeiter zeigten, dass CT-Wechselwirkun-
gen die Aggregationseigenschaften von D/A-Amphiphilen
erheblich modulieren kçnnen.[86–89, 92, 93] Zum Beispiel lagert
sich ein Pyren-funktionalisiertes kationisches Tensid (5a,
Abbildung 5A)[87] durch p-Stapelung der Pyren-Chromo-
phore zu Nanorçhren zusammen. In Gegenwart eines Ak-
zeptors (5 b, Abbildung 5A) wird hingegen eine durchsichtige
gelbe Lçsung beobachtet. Die Ursache ist die Bildung von
CT-Komplexen, die aufgrund des kleineren Kr�mmungsra-
dius der alternierend gestapelten D-A-Anordnungen einen
Wechsel der Morphologie von Nanorçhren zu Vesikeln be-
wirken.

In einer anderen Studie wurde die Assemblierung eines
viologenhaltigen Amphiphils (5d) mit einem wasserlçslichen
anionischen Pyren-Donor (5c) beschrieben Abbildung 5B).
Im Unterschied zum vorherigen Beispiel (Abbildung 5A)
bildet 5d kugelfçrmige Vesikel,[88] w�hrend der CT-Komplex
von 5d mit 5c gestreckte Fasern mit einer pH-abh�ngigen
gewellten oder glatten Morphologie aufweist. In einem
neueren Bericht wurde die pH-abh�ngige Aggregation von
amphiphilen CT-Komplexen aus struktur�hnlichen Chromo-
phoren n�her beleuchtet.[89]
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Unter Anwendung �hnlicher Methoden beschrieben Ge-
orge und Mitarbeiter die Bildung eines Hydrogels durch
Assemblierung eines Coronentetracarboxylatsalz-Donors
(5e, Abbildung 5B) und eines Dodecylmethylviologen-Ak-
zeptors (5f, Abbildung 5B).[90] Sie zeigten außerdem die As-
semblierung eines p-leitenden Oligo(phenylenvinylen)-Do-
nors (5g, Abbildung 5 B) und eines n-leitenden Perylenbis-
imid-Akzeptors (5h, Abbildung 5B), die zylinderfçrmige
Micellen und bei hçheren Konzentrationen ein Hydrogel
bildeten.[91] Leitf�higkeitsuntersuchungen mittels Raster-
kraftmikroskopie an einer ausgew�hlten Gelfaser zeigten ei-
ne außergewçhnlich hohe Leitf�higkeit (0.02 Scm�1), was
Perspektiven f�r die Verwendung dieser Materialien in der
organischen Elektronik erçffnet.

In einer anderen Studie demonstrierten Zhang und Mit-
arbeiter die erheblichen Auswirkungen einer geringf�gigen
Strukturver�nderung auf die Assemblierung von Donor- und
Akzeptor-Tensiden (Abbildung 6). Einzeln betrachtet weist
6a in w�ssrigem Medium eine fibrill�re Morphologie auf,
6b[92] bildet kugelfçrmige Micellen. Ein �quimolares Gemisch
aus 6a und 6b f�hrt hingegen zu einer stabfçrmigen Mor-
phologie bestehend aus alternierenden D-A-Stapeln X-fçr-
miger Superamphiphile.[85] Im Unterschied dazu bildet 6c
(Abbildung 6), das sich von 6b nur durch die Position der
beiden Alkoxy-Substituenten unterscheidet, mit 6a einen H-
fçrmigen D-A-Komplex, und es resultiert eine zweidimen-
sionale Nanoblattmorphologie.

Das Strukturspektrum dieser Superamphiphile wurde
durch Ankn�pfen zweier Viologen-Akzeptoren an die Enden

der Bausteine 6a und 6c erweitert (Abbildung 6B).[93] Ein
Gemisch aus 6d und 6e bildet ebenfalls eine zweidimensio-
nale blattfçrmige Morphologie, �hnlich der von 6a + 6c. In
Gegenwart eines Pyren-Donors kann die Struktur in eine
eindimensionale Faser �berf�hrt werden, verursacht durch
die zus�tzlichen CT-Wechselwirkungen zwischen dem Pyren
und den endst�ndigen Viologeneinheiten. Diese Beispiele
veranschaulichen die weitreichenden Mçglichkeiten, die
Aggregationseigenschaften amphiphiler Molek�le durch CT-
Wechselwirkungen abzustimmen.

Bis hierhin haben wir gemischte Anordnungen von al-
ternierend gestapelten D- und A-Amphiphilen mittels CT-
Wechselwirkungen erçrtert. Unsere �berlegung war nun,
durch Einbeziehung von wasserstoffbr�ckenbildenden
Gruppen die Mçglichkeiten zur gezielten Beeinflussung der
Aggregation dieser p-konjugierten Amphiphile auszudehnen.
Mit diesem Ziel untersuchten wir die Selbstorganisation eines
elektronenarmen Naphthalindiimid-Amphiphils (NDI-1,
Abbildung 7),[94] das zwei hydrophile Trialkoxybenzhydrazid-
Keile an beiden Armen des Chromophors zur Erhçhung der
Wasserlçslichkeit und zwei Hydrazidgruppen f�r die Was-
serstoffbr�ckenbindung enthielt. In w�ssrigem Medium bil-
dete NDI-1 durch die synergistische Wirkung von p-Stape-
lung und Wasserstoffbr�cken spontan Vesikel (Abbildung 7).
Wir konnten zeigen, dass das elektronenarme NDI-1 einen
wasserunlçslichen elektronenreichen Pyren-Donor mittels
starker CT-Wechselwirkungen (K = 9.69 � 103

m
�1) interka-

lieren kann. Wichtig ist, dass selbst im CT-Zustand mit al-
ternierender Stapelung das Wasserstoffbr�ckennetzwerk

Abbildung 5. A) Anordnung eines Pyren-funktionalisierten Tensids zu
Nanorçhren und Wechsel der Morphologie zu kugelfçrmigen Vesikeln
aufgrund von CT-Wechselwirkungen in Gegenwart eines Akzeptors.
B) Strukturen von Donor- und Akzeptor-Amphiphilen, die von Zhang
(5c, 5d) und George (5e, 5 f, 5g und 5h) untersucht wurden.

Abbildung 6. A) Geometrieabh�ngige Aggregation von NDI-DAN-Su-
peramphiphilen. B) Struktur von Donor-Akzeptor-Tensiden, die end-
st�ndige Akzeptoreinheiten enthalten. Siehe Lit. [93].
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zwischen den Hydraziden unbeeinflusst bleibt. In dieser An-
ordnung bewirkt jedoch eine Vergrçßerung des Kr�m-
mungsradius[95] als Folge der Interkalation von Pyren einen
allm�hlichen Morphologie�bergang von Vesikeln zu eindi-
mensionalen Fasern, einhergehend mit einem Anstieg der
Viskosit�t bis zur Gelbildung.

In einem Versuch, dieses Interkalationsph�nomen f�r die
Oberfl�chenfunktionalisierung des NDI-Vesikels zu nutzen,
untersuchten wir die Interkalation eines Carboxylat-funktio-
nalisierten wasserlçslichen Pyrenderivats. Messungen des
Zeta-Potentials zeigten unterschiedliche Oberfl�chenladun-
gen in Abh�ngigkeit von der Menge an zugesetztem Carb-
oxylat-funktionalisiertem Pyren. Dieses Ergebnis erçffnet
eine Mçglichkeit zur weiteren Oberfl�chenmodifizierung
�hnlicher NDI-Vesikel �ber D-A-CT-Wechselwirkungen
durch Interkalation verschiedener funktionalisierter Pyrene.

5. Foldamere und konformativ eingeschr�nkte Ma-
kromolek�le

Foldamere sind synthetische Oligomere/Makromolek�le,
die in Lçsung wohldefinierte Konformationen einneh-
men.[41, 96–99] Um eine geordnete gefaltete Anordnung zu er-
reichen, muss der Entropieaufwand durch die Enthalpiezu-
nahme mit Beitr�gen aus intrachenaren nichtkovalenten
Wechselwirkungen wie Wasserstoffbr�cken kompensiert
werden. W�hrend die Natur dies perfekt ausf�hrt, ist es im-
mer noch eine schwierige Aufgabe, eindeutig definierte Se-
kund�rstrukturen synthetischer Polymere/Oligomere zu er-
halten, insbesondere bei flexiblen Ger�sten mit großem
Konformationsraum in Lçsung. Intrachenare CT-Wechsel-
wirkungen zwischen D- und A-Einheiten innerhalb einer
einzelnen Polymerkette wurden genutzt, um derartige gefal-
tete Anordnungen zu identifizieren. Iverson und Mitarbeiter
demonstrierten die Faltung einer Reihe von D-A-Oligomeren
mit unterschiedlicher Kettenl�nge, wobei die DAN- und
NDI-Chromophore �ber flexible Aminos�ure-Linker, die
eine Carbons�ure-Seitenkette enthielten, verbunden wa-
ren.[100] Im UV/Vis-Spektrum wurde eine Abnahme der
Bandenintensit�ten und das Auftreten einer Rotverschiebung
der CT-Bande bei hçheren Oligomeren beobachtet, was auf

das Vorliegen der gefalteten Struktur durch intrachenare D-
A-Stapelung hinweist (Abbildung 8). Best�tigt wurde dies
durch die Ver�nderung der chemischen Verschiebung der
Protonen am aromatischen Ring und durch NOE-Studien. In
einer nachfolgenden Studie wurde gezeigt, dass derartige
gefaltete Strukturen eine irreversible thermische Denaturie-
rung durchlaufen kçnnen[101,102] – ein Ph�nomen, das der
Denaturierung von Proteinen �hnelt. Weitere strukturell
verwandte D-A-Oligomere mit unterschiedlichem Molek�l-
aufbau wurden untersucht, um einen detaillierten Einblick in
den Faltungsprozess zu erhalten.[54, 103] Ein interessantes Er-
gebnis wurde beim Vergleich der Faltungsmuster einiger D-
A-Oligomere mit unterschiedlichen D-A-Sequenzen gefun-
den (Abbildung 9). Oligomere mit einer DAD-Sequenz bil-
deten eine gefaltete Struktur, w�hrend ein DDA-System ein
interkalatives Faltungsmuster aufwies.[104]

Weiterhin wurde demonstriert, dass Foldamerstrukturen
durch interchenare CT-Wechselwirkungen zwischen struktu-
rell �hnlichen NDI- und DAN-Oligomeren erreicht werden
kçnnen (Abbildung 10).[105] Der Einfluss der Oligomerl�nge
auf die thermodynamischen Parameter der doppelhelikalen
Struktur wurde mittels NMR-Spektroskopie und isotherma-
ler Titrationskalorimetrie (ITC) untersucht. Die Messungen
ließen eine 1:1-Stçchiometrie der NDI- und DAN-Oligomere
erkennen und ergaben Stabilit�tskonstanten bei 318 K von
3.5(�0.2) � 105

m
�1 und 1.3(�0.1) � 102

m
�1 f�r die l�ngsten

Abbildung 7. Selbstorganisation eines Hydrazid-funktionalisierten NDI-
Bolaamphiphils und Morphologie�bergang durch Interkalation von Py-
ren infolge von CT-Wechselwirkungen. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [94]).

Abbildung 8. Faltung von D-A-Oligomeren (oben) in w�ssrigem Medi-
um durch intrachenare CT-Wechselwirkungen. Die Kristallstruktur ist
unten rechts dargestellt. Abdruck aus Lit. [100] mit Genehmigung von
Macmillan Publishers Ltd. Copyright 1995.

Abbildung 9. Sequenzabh�ngige Faltung verschiedener D-A-Oligomere.
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(n = 4) bzw. k�rzesten Oligomere (n = 1). Solche erheblichen
Auswirkungen der Kettenl�nge auf die Bindungsaffinit�t
kçnnen auf den multivalenten Effekt zur�ckgef�hrt werden,
der bei hçheren Oligomeren immer markanter wird.

Li, Chen und Mitarbeiter untersuchten die Faltung von
Oligopeptiden mit DAN-Donoreinheiten und Pyromellitdi-
imid-Akzeptoreinheiten und wiesen eine stabile gefaltete
Konformation in Lçsung aufgrund von D-A-Wechselwir-
kungen nach.[106]

Ramakrishnan und Mitarbeiter zeigten, dass CT-Wech-
selwirkungen, die mit anderen nichtkovalenten Kr�ften zu-
sammenwirken, sogar die Faltung hochmolekularer Polymere
mit flexiblem Grundger�st vermitteln kçnnen.[107–114] Sie un-
tersuchten die Selbstorganisation eines segmentierten Donor-
Akzeptor-Polyimids, das aus einem alternierend gestapelten
Pyromellitdiimid(PMD)-Akzeptor und einem DAN-Donor,
verbunden durch einen hydrophilen Hexa(ethylenoxid)(OE)-
Spacer, aufgebaut war (Abbildung 11A).[107] In Gegenwart
eines geeigneten Alkalimetallions wie K+, das mit dem OE-
Spacer wirksam einen Komplex bilden kann, nimmt das Po-
lymer in einem relativ polaren organischen Medium (CHCl3/
CH3CN 1:1) durch synergistische Wirkung der CT-Wechsel-
wirkungen, der Metallionenkomplexierung und solvophober
Kr�fte eine gefaltete Konformation ein. In einer Studie zur
lçsungsmittelabh�ngigen (CHCl3/MeOH-Gemische) Faltung
beobachteten Ramakrishnan und Mitarbeiter ein gegenl�u-
figes Verhalten, wie es in Abschnitt 2 erçrtert wird. Weitere
Studien der Faltung strukturell �hnlicher Polymere mit un-
terschiedlichen Spacersegmenten ergaben eine alkalimetall-
selektive Faltung verschiedener Polymere mit OE-Spac-
ern.[108] Eine umfassende spektroskopische Untersuchung mit
Modellverbindungen des DAD-, ADA- und DA-Typs zeigte,
dass die D- und A-Einheiten des Polymers in der gefalteten
Konformation einer �hnlichen chemischen Umgebung aus-
gesetzt sind wie die Modellverbindungen des ADA- bzw.
DAD-Typs. Dies l�sst auf betr�chtliche mittlere Stapelungs-
l�ngen des gefalteten Polymers schließen.

In einer nachfolgenden Studie wurde ein externes Fal-
tungsreagens (FA) eingef�hrt, das die Faltung eines Akzep-
tor-Polymers �ber eine Zweipunktbindung unter Einbezie-
hung der CT-Wechselwirkungen und der Komplexierung des
Ammoniumions des FA (11 a) mit dem OE-Spacer der Po-
lymerkette bewirkt (Abbildung 11B).[109] Als Assoziations-
konstanten (aus NMR-Experimenten in CDCl3/CH3CN 1:1)

f�r die beiden strukturell �hnlichen FAs 11 a und 11c wurden
850m�1 bzw. 600m�1 bestimmt. Noch interessanter ist, dass ein
physikalisches Gemisch aus 11 b und NH4ClO4 eine Assozia-
tionskonstante von nur 30m�1 mit dem Akzeptor-Polymer
aufwies, was den Einfluss der Synergie zwischen den beiden
unterschiedlichen nichtkovalenten Kr�ften widerspiegelt.

Faltungsreagentien wurden sp�ter auch bei einem leicht
modifizierten System unter Einbeziehung von CT-Wechsel-
wirkungen und Wasserstoffbr�cken genutzt (Abbil-
dung 12).[110] In diesem Fall konnte erreicht werden, dass ein
Donor-Polymer (12a) in Gegenwart von Verbindung 12c, die
eine Akzeptoreinheit und eine komplement�re wasserstoff-
br�ckenbindende Gruppe enth�lt, eine gefaltete Konforma-
tion einnimmt. F�r 12 a/12c in CHCl3/MeOH (20:1) wurde
eine bemerkenswert hohe Assoziationskonstante (1200m�1)
aufgrund der synergistischen Wirkung von CT-Wechselwir-
kungen und Wasserstoffbr�cken bestimmt. Interessanterwei-
se sind die Assoziationskonstanten der Komplexierung von
12a mit 12b bzw. 12d deutlich geringer (800m�1 bzw. 300m�1),
was die entscheidende Rolle der Zahl der Methyleneinheiten
im Akzeptor-Chromophor f�r Zweipunktwechselwirkungen
unterstreicht.

Die Kombination dieser beiden Ans�tze (metallionen-
induzierte Faltung eines D-A-Polymers und FA-induzierte

Abbildung 10. Heteroduplexbildung aus gefalteten Donor- und Akzep-
tor-Oligomeren.

Abbildung 11. A) Durch Metallionenkomplexierung induzierte CT-Wech-
selwirkungen und Faltung von D-A-Polymeren und Modellverbindun-
gen. B) Durch ein externes Faltungsreagens bewirkte Faltung eines fle-
xiblen Polymers.
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Faltung nur eines A-Polymers) in einem einzigen System[111]

ermçglicht die schrittweise Faltung einer Polymerkette mit
zuf�llig verteilten D-A- und A-A-Segmenten (Abbildung 13).
In Gegenwart eines geeigneten Alkalimetallions nimmt das
Polymer aufgrund von intrachenaren CT-Wechselwirkungen
zwischen den benachbarten D-A-Einheiten eine teilweise
gefaltete Konformation ein (Schritt 1). Die anschließende
Zugabe des FA bewirkt die Faltung der �brigen, A-A-Se-
quenzen enthaltenden Segmente (Schritt 2).

Das Konzept der durch CT-Wechselwirkungen vermit-
telten Faltung von synthetischen Polymeren wurde auch in
w�ssrigem Medium mit Ionenen mit alternierenden D- und
A-Einheiten untersucht.[112] Starke solvophobe Abstoßung
f�hrt in diesem Fall zu einer relativ kontrollierten Globula-
risierung der Polymerkette infolge alternierender A-D-Sta-
pelung. In einer j�ngeren Studie kombinierten George und
Mitarbeiter Amphiphilie und eine FA-basierte Methode und
demonstrierten die Mçglichkeit der Bindung mehrerer Ak-
zeptoren an ein Ger�st mit nur einem Donor in w�ssrigem
Medium.[115]

Polymere mit D/A-Seitenketten werden seit langem
schon erforscht, wobei das Hauptaugenmerk anfangs auf den
verbesserten Ladungstransporteigenschaften als Folge der D-
A-Stapelung lag.[116–118] Das Konzept der supramolekularen
Assemblierung in derartigen makromolekularen Systemen
wurde vermutlich zuerst von Percec und Mitarbeitern auf-

gezeigt.[119] Sie untersuchten die Mischbarkeit von Polymeren
(Abbildung 14) mit Carbazol-Donor (14a, 14 b) und Dinit-
robenzoat-Akzeptor (14c) im festen Zustand mittels umfas-
sender thermischer Analysen. Die Glas�bergangstemperatur
eines Blends der beiden Polymere war grçßer als der ge-
wichtsgemittelte Wert f�r die einzelnen Komponenten, was
mit einer wirksamen D-A-CT-Wechselwirkung erkl�rt wurde.

Rotello und Mitarbeiter zeigten, dass die konformative
Freiheit eines flexibles Polymerger�sts durch intermolekulare
CT-Wechselwirkungen in Lçsung eingeschr�nkt werden kann
(Abbildung 15).[120] Zum Beispiel kann ein Polystyrolderivat
(15) mit Anthracen-Seitenketten aufgrund schwacher intra-
chenarer p-Stapelwechselwirkungen zwischen den Anthra-

cen-Chromophoren eine globul�re Konformation annehmen.
Die Stabilit�t des Polymerk�gelchens kann durch Zusatz von
Pikrins�ure, einem Elektronenakzeptor, durch CT-Wechsel-
wirkungen zwischen Pikrins�ure und Anthracen erheblich
verbessert werden. Im Unterschied zu diesem Beispiel, das
die Assemblierung einer einzelnen Polymerkette veran-
schaulicht, demonstrierten Kilbinger und Grubbs die physi-
kalische Vernetzung mehrerer Polymerketten mit einem Py-
ren-Donor am Kettenende in Gegenwart von Perfluoraren-
Akzeptoren durch CT-Wechselwirkungen, was zur Bildung
des Netzwerks und Hydrogelbildung f�hrte.[121]

In weiteren Studien wurden supramolekulare Anord-
nungen zweier verschiedener Polymere mit mehreren elek-

Abbildung 12. Extern bewirkte Faltung eines synthetischen Polymers
durch Zweipunktwechselwirkungen unter Einbeziehung von Wasser-
stoffbr�cken und CT-Wechselwirkungen.

Abbildung 13. Faltung eines synthetischen Polymers mit D-A- und A-A-
Sequenzen in zwei Schritten.

Abbildung 14. Fr�he Beispiele von Polymeren mit aromatischen Donor-
oder Akzeptoreinheiten in den Seitenketten.

Abbildung 15. Intrachenare Globulisierung von Makromolek�len durch
p-Stapelung und Stabilisierung der globul�ren Struktur durch CT-
Wechselwirkungen.
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tronenreichen oder elektronenarmen Chromophoreinheiten
beschrieben. Iverson und Mitarbeiter zeigten,[122] dass multi-
valente interchenare D-A-Wechselwirkungen zwischen was-
serlçslichen Polymeren mit NDI- und DAN-Seitenketten zu
einer Netzwerkstruktur aufgrund von CT-Wechselwirkungen
f�hren kçnnen (Abbildung 16), wodurch eine violette viskose
Fl�ssigkeit gebildet wurde. Konzeptionell �hnliche Methoden
mit unterschiedlichen Polymerger�sten beschrieben auch
Weck und Mitarbeiter[123] sowie Wilson und Mitarbeiter[124]

f�r organische Lçsungsmittel.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Systeme zeigen
entweder intrachenare Faltung oder interchenare Vernetzung
aufgrund von CT-Wechselwirkungen. Colquhoun und Mitar-
beiter untersuchten ein etwas anderes System, das beide
Merkmale in sich vereinte. Ihre supramolekulare Anordnung
aus einem Pinzettenmolek�l, das zwei Bisamid-funktionali-
sierte Pyren-Donoren enthielt, und einem Pyromellitimid-
Akzeptor zeigte aufgrund gleichzeitig auftretender Wasser-
stoffbr�cken und CT-Wechselwirkungen eine hohe Bin-
dungsaffinit�t (Abbildung 17).[125] Die Untersuchungen of-
fenbarten eine erhçhte Bindungsst�rke des Pinzettenmole-
k�ls mit Biphenylendisulfon-funktionalisiertem Pyromellit-
imid infolge der zus�tzlichen p-Stapelwechselwirkungen in
den assemblierten Systmen.

Diese Strategie wurde sp�ter auf makromolekulare Sys-
teme ausgedehnt, in denen spezifische komplement�re D-A-
Bindungsmotive ein Ablesen der Sequenz hochmolekularer
Polymere[126] im Nah- und Fernbereich unterst�tzen kçnn-
ten.[127, 128] Die Wechselwirkungen der alternierenden Pyren-
NDI-Stapelung wurde genutzt, um die supramolekulare
Vernetzung eines gefalteten Polymers zu demonstrieren. Das
System besteht aus einem Polyamidger�st mit Pyrengruppen
an beiden Enden, w�hrend die Faltung des anderen Polymers
durch intrachenare p-Stapelwechselwirkungen zwischen den
NDI-Einheiten erreicht wird.[129] Ein Blend dieser beiden
Polymere hat hervorragende mechanische Eigenschaften, die
auf die supramolekulare Vernetzung durch D-A-CT-Wech-
selwirkungen zur�ckzuf�hren sind (Abbildung 18), sowie

Selbstheilungseigenschaften aufgrund des nichtkovalenten
Charakters der Vernetzung.

Colquhoun und Mitarbeiter untersuchten außerdem die
mechanischen Eigenschaften von Blends aus dem gleichen
gefalteten NDI-Polymer und �hnlichen telechelen Polyami-
den mit einem pyrenhaltigen Pinzettenmolek�l als End-
gruppe.[130] Im Vergleich zu den vorigen Systemen wurden
deutlich bessere mechanische Eigenschaften der Blends auf-
grund der st�rkeren Bindung zwischen NDI und dem Pyren-
Pinzettenmolek�l festgestellt.

In einem erst k�rzlich verçffentlichten Bericht zeigten
Sada und Mitarbeiter, dass die untere kritische Lçsungstem-
peratur (LCST) eines Polymers mit Donor-Seitenketten
(Pyren) in organischen Lçsungsmitteln durch CT-Wechsel-
wirkungen gezielt eingestellt werden kann (Abbil-
dung 19).[131] In einem Lçsungsmittel wie 1,2-Dichlorethan ist
das Polymer 19a wegen des Vorliegens der starren aromati-
schen Einheiten f�r sich allein nicht lçslich. In Gegenwart
eines Akzeptors (19 b–d), der mit verzweigten Alkylketten
derivatisiert ist, wird jedoch der gebildete CT-Komplex lçs-
lich. Bei Temperaturerhçhung f�hrt der Abbau des D-A-
Komplexes folglich zur makroskopischen Ausf�llung des Po-
lymers, diese Temperatur gilt als die LCST. Da dieses Ph�-
nomen von der CT-Komplexierung abh�ngt, kann die Tem-
peratur, bei welcher der Komplex abgebaut wird, und somit
die LCST durch Ver�nderung der Struktur und Konzentrati-
on der Akzeptoreinheiten genau abgestimmt werden. Be-
merkenswert ist, dass man LCST-Verhalten gewçhnlich bei
wasserlçslichen Polymeren beobachtet, wo es durch die
Wasserstoffbr�cken zwischen einer speziellen funktionellen

Abbildung 16. CT-vermittelte Netzwerkbildung von Polymeren mit Do-
nor- und Akzeptoreinheiten.

Abbildung 17. Assemblierung eines Donor-Pinzettenmolek�ls und ei-
nes Akzeptor-Polymers durch CT-Wechselwirkungen.

Abbildung 18. Supramolekulare Vernetzung durch D-A-Wechselwirkun-
gen.
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Gruppe des Polymers und Wasser bestimmt wird. In dieser
Hinsicht ist das vorliegende Beispiel konzeptionell neu, weil
es auf der Solubilisierung eines ansonsten unlçslichen Poly-
mers in einem vorgegebenen Medium durch nichtkovalente
Komplexierung mit einem kleinen Molek�l, das die solubili-
sierende Gruppe tr�gt, beruht.

Alternierende D-A-Stapelwechselwirkungen wurden
auch genutzt, um supramolekulare Polymere in Lçsung zu
erzeugen. Mart�n und Mitarbeiter demonstrierten die durch
CT-Wechselwirkungen bewirkte supramolekulare Polymeri-
sation eines AB-Monomers, das aus einem C60-Akzeptor
und einem Bis(exTTF)-Donor aufgebaut war (Abbil-
dung 20A).[132]

Sessler und Mitarbeiter zeigten, dass CT-Wechselwir-
kungen die supramolekulare Polymerisation von A2- und B2-
Monomeren (Abbildung 20 B) mit TTF-Donoren (20b–d)
und Calyx[4]pyrrol-verankerten Dinitrophenyl(DNP)-Ak-
zeptoren (20 e) vermitteln.[133] Bei 20e wurden sowohl das cis-
als auch das trans-Isomer (hinsichtlich der Positionierung der
DNP-Einheiten) untersucht. Die Aggregation verschiedener
Kombinationen dieser Monomere in CHCl3 wurde ausf�hr-
lich studiert, und es wurde gefunden, dass die supramoleku-
lare Polymerisation von 20c und 20 e (trans-Isomer) mit ei-
nem K-Wert von 7.9 � 105

m
�1 und einem mittleren Polyme-

risationsgrad (N) von etwa 90 (c = 20 mm) am effektivsten
war. Als Ursache wurde die kombinierte Wirkung der TTF-
DNP-CT-Wechselwirkungen und der Wasserstoffbr�cke zwi-
schen der Pyrrol-NH-Gruppe und der Nitrogruppe identifi-
ziert. Die Autoren demonstrierten außerdem chemorespon-
sive Eigenschaften der Polymere in Gegenwart des Chlorid-
ions oder eines st�rkeren Akzeptors wie Trinitrobenzol.

6. Fl�ssigkristalline D-A-Materialien

Die Bildung alternierender D-A-Stapel wurde als ein
Ansatz f�r die Erzeugung von thermotropen fl�ssigkristalli-
nen Materialien (LC-Materialien) genutzt.[134] Ringsdorf und
Mitarbeiter demonstrierten die durch CT-Komplexierung
vermittelte Induktion von LC-Phasen in sonst amorphen
Haupt- und Seitenkettenpolymeren mit Triphenylen-Dono-
ren in Gegenwart aromatischer Akzeptoren wie 2,4,7-Tri-
nitrofluorenon (TNF) und 2,4,7-Trinitrofluoren-9-
ylidenmalondinitril (TNF-CN) (Abbildung 21A).[135] Die
Haupt- und Seitenkettenpolymere weisen in Gegenwart von
ca. 25 % TNF (21b) infolge von CT-Wechselwirkungen ne-
matisch-kolumnare und kolumnare hexagonale Phasen auf.
In Gegenwart des st�rkeren Akzeptors TNF-CN (21 c) kann
die Kl�rtemperatur der hexagonalen Phase auf etwa den
doppelten Wert im Vergleich zu TNF erhçht werden, was
nahelegt, dass durch CT-Wechselwirkungen nicht nur die In-
duktion der Mesophasen, sondern auch die Modulation des
Phasenverhaltens erreichbar ist. Weitere Studien galten der
Induktion und Stabilisierung diskotischer Mesophasen, der
Umwandlung von nematischen in diskotische Phasen und der
Bildung kolumnarer Mesophasen mit elektronenreichen Tri-
phenylen/Alkylpentakis(phenylethinyl)phenylethern durch
CT-Wechselwirkungen mit TNF, das entweder außen ange-
lagert oder kovalent mit dem Donor �ber verschiedene Lin-
ker verbunden wurde (21d, Abbildung 21 B).[136–146]

Sp�ter zeigten Park, Hamilton und Mitarbeiter, dass C3-
symmetrisches Mellitintriimid (Abbildung 21 B) zu einer

Abbildung 19. Oben: gezielte Steuerung eines Polymerphasen�ber-
gangs durch D-A-CT-Wechselwirkungen. Unten: Struktur des donor-
haltigen Polymers und verschiedener Akzeptoren.

Abbildung 20. Durch D-A-Wechselwirkungen erzeugte supramolekulare
Polymere.
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besseren Passform der p-Oberfl�chen bei dem Triphenylen-
Kern f�hren kçnnte, um so vielf�ltigere und stabilere LC-
Phasen mit dem zus�tzlichen Vorteil gezielt einstellbarer Ei-
genschaften mit verschiedenen Derivaten zu bilden.[147] Chai,
Liu und Mitarbeiter stellten Hexaazatriphenylentriimid
(HAT) als einen weiteren C3-symmetrischen Akzeptor vor
(Abbildung 21 B), der sogar mit Hexakisalkoxytriphenylen
(D11, Schema 1) eine sehr hohe Assoziationskonstante in
CH2Cl2 (2.6� 0.8 � 104

m
�1) ergab.[52]

Iverson und Mitarbeiter untersuchten die LC-Eigen-
schaften verschiedener DAN-NDI-Paare (Abbildung 22) in
Abh�ngigkeit vom peripheren Alkylsubstituenten.[148,149] Es
wurde gefunden, dass die meisten Systeme �ber einen weiten
Temperaturbereich kolumnare Mesophasen bilden und die
Phasen�bergangstemperaturen mit den thermischen Eigen-
schaften der einzelnen Komponenten in direktem Zusam-
menhang stehen. Damit bietet sich eine hervorragende
Mçglichkeit, durch Struktur�nderung der Bausteine Meso-
phasen mit vorhersagbaren Eigenschaften zu erzeugen. In-
teressanterweise stellten sie fest, dass in Abh�ngigkeit von
der Art der Seitenketten einige DAN-NDI-Paare einen
�bergang von der thermoresponsiven Mesophase in die
kristalline Phase eingehen. Dies resultierte in einer Umord-
nung der alternierenden D-A-Stapelung in eine segregierte
Anordnung (unter Farbwechsel von Rot zu Gelb), was f�r die

organische Photovoltaik von großer Bedeutung ist. Reczek
und Mitarbeiter beschrieben ausf�hrlich den Einfluss von
Struktur�nderungen von NDI- und DAN-basierten Systemen
auf die Eigenschaften von LC-Phasen mit alternierender D-
A-Stapelung.[150]

Percec und Mitarbeiter berichteten �ber eine gemischte
supramolekulare Anordnung von D/A-haltigen Polymeren
und semifluorierten Dendronen, die D/A-Chromophore im
Kern enthielten (Abbildung 23).[151] Sie verwendeten ver-

schiedene h�ufig eingesetzte Donor- und Akzeptoreinheiten
wie Pyren, Naphthalin, Carbazol und TNF. Die linearen
Makromolek�le (23 f–h) bilden infolge intermakromoleku-
larer CT-Wechselwirkungen hochstabile D-A-Komplexe mit
den komplement�ren Dendrons (23 a–e), wodurch unter-
schiedliche supramolekulare Nanos�ulen mit �ußerst hoher
Ladungstr�gerbeweglichkeit erzeugt werden. Starke Absto-
ßungskr�fte zwischen den peripheren fluorierten Ketten
(blau dargestellt) des Dendrons und den aromatischen Sei-
tenketten der linearen Polymere wurden als mçgliche Ursa-
che daf�r gefunden, dass sich die Polymerketten nahe am
Kern des Dendrons befinden, was eine stabile Assemblierung
und infolgedessen eine hohe Beweglichkeit zur Folge hat.

Abbildung 21. A) Verschiedene Molek�lentw�rfe f�r LC-Materialien mit
Triphenylen-Donor und TNF-Akzeptor. B) Oben: Pentakis(phenylethi-
nyl)phenyl-TNF-Doppelmolek�l mit LC-Eigenschaften; unten: C3-sym-
metrische Akzeptoren, die mit Triphenylen-basierten Donoren diskoti-
sche LC-Phasen bilden.

Abbildung 22. Fl�ssigkristalline NDI-DAN-Materialien mit verschiede-
nen Alkylketten.

Abbildung 23. D/A-haltige Dendrons und Polymere, die durch Assem-
blierung kolumnare Strukturen bilden.
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7. Ausblick

Das Ph�nomen, dass schwache nichtkovalente Kr�fte eine
entscheidende Rolle bei der Assemblierung von Biomolek�-
len spielen, hat Chemiker dazu angeregt, nichtbindende
Wechselwirkungen, insbesondere die Wasserstoffbr�cke, zum
Aufbau abiotischer Systeme zu nutzen. In den letzten
20 Jahren hat sich das Gebiet der supramolekularen Chemie
�ber die Wasserstoffbr�ckenbindung hinaus erweitert und
umfasst nun die Anwendung anderer nichtkovalenter Kr�fte
wie p-Stapelwechselwirkungen,[9,10] Metall-Ligand-Koordi-
nation[15, 16] und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen.[10] In diesem
Kurzaufsatz haben wir die N�tzlichkeit der in biologischen
Systemen wenig verbreiteten Donor/Akzeptor-Charge-
Transfer-Wechselwirkung f�r die Bildung von supramoleku-
laren Strukturen aufgezeigt. Trotz einer ordentlichen Zahl an
Arbeiten sind solche Strukturen noch immer weitaus seltener
als wasserstoffverbr�ckte Systeme, was auf die geringe As-
soziationskonstante der meisten CT-Komplexe zur�ckzuf�h-
ren sein kçnnte.[27] Ein Vorteil dieser D-A-Komplexe ist
hingegen ihre leichte Nachweisbarkeit mit einfachen spek-
troskopischen Methoden und ihre breite Lçsungsmitteltole-
ranz. So wurden CT-Komplexe mit hohen Assoziationskon-
stanten in einer Reihe von Lçsungsmitteln wie TCE,[80]

CH2Cl2,
[52] CHCl3,

[133] CHCl3/MeOH,[110] CH3CN[59] und auch
in protischen Lçsungsmitteln wie MeOH/H2O

[62] und H2O
[62]

beschrieben. F�r zuk�nftige Anwendungen wird entschei-
dend sein, inwieweit die Bindungsst�rke der komplement�ren
Donor- und Akzeptor-Bausteine gesteigert werden kann.
Selbst nach Einbeziehung zus�tzlicher nichtbindender Kr�fte
zur Stabilisierung des D-A-Komplexes gibt es derzeit kaum
Beispiele hoher Assoziationskonstanten (im Bereich von 103–
104

m
�1) f�r CT-Komplexe.[52, 62,80, 94, 110, 133] Obwohl dies ermu-

tigende Werte sind, sind sie immer noch um drei bis vier
Zehnerpotenzen kleiner als einige der hçchsten K-Werte, die
f�r Wasserstoffbr�ckenbindung,[24] p-Stapelung[10] oder Di-
polanordnungen[152] verçffentlicht wurden. Eine Steigerung
der Bindungsst�rken erfordert indes die Erforschung neuer
Materialien. Forschungen in diese Richtung d�rften lohnend
sein angesicht j�ngster Berichte �ber die Verwendung alter-
nierend gestapelte D-A-Systeme f�r ferroelektrische Mate-
rialien,[153] Photoleiter[154] und im ambipolaren Ladungs-
transport.[155–159] F�r die Zukunft erçffenen CT-Komplexe
spannende Mçglichkeiten hinsichtlich der Realisierung ele-
ganter Strukturaufbauten mit funktionellen Eigenschaften
f�r die organische Elektronik.
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