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Eine bedeutende Quelle der Inspiration bietet Chemikern
die supramolekulare Selbstorganisation, die in biologischen
Systemen ubiquitir ist.!! Supramolekulare Polymere bilden
eine faszinierende Klasse von Polymermaterialien mit hoch
gerichteten und geordneten Strukturen.”! Im Allgemeinen
sind sie leicht aus Monomereinheiten mithilfe von reversi-
blen, nichtkovalenten Wechselwirkungen herstellbar, darun-
ter Wasserstoffbriicken,”) Metall-Ligand-Koordination,™
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen,! Wirt-Gast-Erken-
nung® sowie w-nt-Stapelung.”! Wegen ihrer hoch interessan-
ten Strukturen und stimuliresponsiven Eigenschaften gibt es
grof3es Interesse an der Erforschung supramolekularer Poly-
mere, und sie wurden in vielfiltigen Gebieten wie dem
Wirkstofftransport, der Selbstheilung und Formgedéchtnis-
materialien eingesetzt. Obwohl verschiedene Strategien zur
Anordnung supramolekularer Polymere entwickelt wurden,
bleibt die Organisation gesteuert strukturierter und stimuli-
responsiver supramolekularer Polymere aus diskreten und
komplexen Komponenten eine schwierige Aufgabe. Die Na-
tur realisiert auf Grundlage der Prinzipien der nichtkova-
lenten Selbstorganisation in Kombination mit Phdnomenen
der Selbstsortierung komplizierte Funktionen unter duflerst
komplexen Bedingungen, was Chemiker dazu inspiriert hat,
die Selbstsortierung zu nutzen, um steuerbare supramoleku-
lare Polymere zu entwickeln.

Die Selbstsortierung!®! — ein Konzept, das auf einem
Vorschlag von Isaacs und Wu basiert — ist als hochgenaue
Erkennung zwischen Molekiilen und Ionen innerhalb eines
komplexen Systems definierbar. Entsprechend der Affinitét
zu sich selbst oder zu anderen ist sie in ,narzisstische
Selbstsortierung* (Selbsterkennung) und ,,soziale Selbstsor-
tierung“ (Selbstdiskriminierung) untergliedert.'”! Kiirzlich
unterteilten Schalley et al. die Selbstsortierung auflerdem in
nichtintegrative und integrative Selbstsortierung, je nachdem,
ob es mehr als nur einen Endkomplex oder einen globalen
Komplex gibt (Schema1).''l Im Allgemeinen koénnen
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Schema 1. Verschiedene Arten der sozialen Selbstsortierungsprozesse:
nichtintegrativ und integrativ.

Selbstsortierungsprozesse zur Herstellung supramolekularer
Polymere zwischen unterschiedlichen funktionellen Baustei-
nen auftreten und durch verschiedene nichtkovalente
Erkennungsereignisse gelenkt werden, zu denen Wirt-Gast-
Wechselwirkungen gehoren.

Die Wirt-Gast-Komplexierung ist eine der am griind-
lichsten erforschten nichtkovalenten Wechselwirkungen und
wurde zur Herstellung supramolekularer Polymere durch
Selbstsortierungsprozesse infolge ihrer hohen Affinitidt und
Selektivitit herangezogen.” Zum Beispiel nutzten Huang
und Mitarbeiter™™! selbstsortierende Organisation, um ein li-
neares supramolekulares alternierendes Copolymer in einem
organischen Solvens auf Basis von Wirt-Gast-Wechselwir-
kungen zwischen zwei heteroditopen Monomeren des AB-
Typs herzustellen. Des Weiteren wurden Komplexe von Cu-
curbit[z]uril™ (CB[#n]) und Cyclodextrin!" mit unterschied-
lichen Gésten ausfiihrlich in wissriger Losung untersucht.
Unsere Gruppe baute kiirzlich mikromorphologisch verin-
derbare supramolekulare Aggregate auf, indem der Selbst-
sortierungsprozess zwischen y-Cyclodextrin, Bissulfonatoca-
lix[4]aren und einem ditopen Monomer in wissriger Lsung
genutzt wurde.'? In Bezug auf Cucurbit[n]uril untersuchten
Isaacs und Mitarbeiter die Bindungsfahigkeit von CB[n] (n=
6-8) mit verschiedenen Gisten.['” Sie beobachteten ein hohes
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MaB an Selektivitdt und Affinitdt zwischen der CB[n]-Familie
und deren Giésten, was ihr Potenzial in komplexen selbstsor-
tierenden Systemen belegt.

Auch wenn deutliche Fortschritte zu verzeichnen sind,
bleibt die wirksame Steuerung der supramolekularen Poly-
merisation eine schwierige Aufgabe. In diesem Highlight
beleuchten wir eine leistungsfahige Methode, um die supra-
molekulare Polymerisation zu fordern und das Molekular-
gewicht zu steuern; sie beruht auf Selbstsortierung und wurde
kiirzlich von Scherman, Zhang und Mitarbeitern versffent-
licht.['”!

Die beiden grundlegenden konkurrierenden Prozesse
wihrend einer supramolekularen Polymerisation sind die
Cyclisierung und die Dimerisierung; beide sind nachteilig fiir
die Bildung eines linearen Polymers mit hohem Polymerisa-
tionsgrad. Scherman, Zhang und Mitarbeiter synthetisierten
ein difunktionelles Monomer (NPN) mit zwei endstdndigen
Naphthalineinheiten, getrennt durch eine p-Phenylengruppe
im Zentrum (Schema 2). Durch Nutzung der Wirt-Gast-
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Schema 2. Strukturen von NPN, CB[7] und CB[8] sowie von gezielt
durch Wirt-Gast-Selbstsortierungsprozesse hergestellten linearen
supramolekularen Polymeren.

Selbstsortierung zwischen CB[7], CB[8] und NPN wurde auf
einfache Weise ein lineares supramolekulares Polymer er-
halten; am interessantesten dabei ist, dass sich das Moleku-
largewicht dieses Polymers einfach und effektiv einstellen
lasst.

Mithilfe von 'H-NMR-Spektroskopie demonstrierte diese
Arbeitsgruppe nicht nur die Féhigkeit der Modellverbin-
dungen Phen und Naph, Wirt-Gast-Komplexe mit den ma-
krocyclischen Wirten CB[7] und CB[8] zu bilden, sondern
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auch ihr unterschiedliches Bindungsvermogen. Wurden sie im
Molverhiltnis [Phen]/[Naph]/[CB[7]]/[CB[8]]=1:2:1:1 ge-
mischt, bildeten sich lediglich Phen-CBJ[7]- und Naph,-CB[8]-
Komplexe. Dieser Befund lésst stark darauf schlieBen, dass
sich in der Mischung CBJ[7] bevorzugt an Phen bindet, wih-
rend CBJ8] selektiv zwei Naph-Molekiile in seinen Hohlraum
bindet, was zeigt, dass ein Selbstsortierungsprozess in einer
solchen Mischung tatsichlich stattfinden kann (Schema 2).
Zusitzliche, quantitative Belege fiir die Triebkraft des
Selbstsortierungsprozesses erbrachte isotherme Titration-
skalorimetrie (ITC). Die Bindungskonstante fiir Phen-CB[7]
betrug 10°mM~!, wihrend die schrittweise Bindungskonstante
fir jedes Naph-Molekiil mit CB[8] in einem ternédren 2:1-
Komplex nur etwa 10°m ' war. Die Autoren folgerten daraus,
dass sich die CB[7]-Molekiile in der Mischung zuerst an Phen
binden und somit ein nacktes Naph hinterlassen, das an-
schlieBend leicht durch CBJ[8] gebunden wird.

ITC-Messungen sollten zudem bestétigen, dass Selbst-
sortierungsprozesse bei supramolekularen Polymerisationen
auftreten konnen. Aus den Titrationsergebnissen lieBen sich
die folgenden dynamischen Umwandlungsprozesse ableiten:
Beim Mischen von NPN mit CB[7] im Verhaltnis 1:1 fiihrt die
hohe Bindungskonstante des CB[7]-Phen-Komplexes zu ei-
ner bevorzugten Bindung des Makrocyclus an die p-Pheny-
leneinheit des stabdhnlichen Monomers NPN und zur Bil-
dung eines Pseudorotaxans (PR1; Schema 2). Dieses Supra-
monomer!" PR1 ist steifer als das Monomer NPN und kann
leicht durch die anschlieBende Zugabe eines Agquivalents
CB[8] zur Losung in ein lineares supramolekulares Polymer
iiberfithrt werden (Schema?2, linker Weg). Ein solcher
Selbstsortierungsprozess kann ebenfalls stattfinden, wenn ein
Aquivalent CB[8] zur NPN-Losung gegeben wird (Bildung
von PR2; Schema 2), gefolgt von der Zugabe eines Aquiva-
lents CB[7] (Schema 2, rechter Weg). Durch diese integrative
Wirt-Gast-Selbstsortierung wird ein lineares supramolekula-
res Polymer mit einem Molekularhochstgewicht von 9.7 x
10* gmol ! erhalten. Sein Polydispersititsindex (PDI) ist mit
1.5 gegeniiber denen anderer supramolekularer Polymersys-
teme relativ niedrig.

Das interessanteste Phdnomen tritt bei der Zugabe eines
Uberschusses an CB[7] zur supramolekularen Polymerlsung
auf. Wihrend die Menge des CB[7] von 0.5 auf ein Aquivalent
ansteigt (verglichen mit der Stoffmenge der Monomere),
vergroBert sich allméhlich das Molekulargewicht des selbst-
sortierten supramolekularen Polymers und erreicht ein Ma-
ximum (bei 1 Aquiv. CB[7]); iiberschreitet die Menge an
CB[7] ein Aquivalent, beginnt das Molekulargewicht wieder
abzunehmen. Demzufolge kann das im Uberschuss vorlie-
gende Wirtmolekiil CB[7] durch kompetitive Bindung ge-
geniiber CBJ[8] an die Endgruppen von NPN als zerlegendes
Agens wirken (Schema 2). Zusammenfassend fungiert CB[7]
in diesem Selbstsortierungssystem als ein Regler des Mole-
kulargewichts.

Scherman, Zhang und Mitarbeitern gelang dariiber hinaus
eine wichtige Weiterentwicklung im Hinblick auf die Cha-
rakterisierung supramolekularer Polymere. Es ist bekannt,
dass der dynamische Charakter und die Reversibilitdt von
supramolekularen Polymeren deren In-situ-Charakterisie-
rung mithilfe konventioneller Polymertechniken erschweren.
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Die Arbeitsgruppe verwendete daher asymmetrische Fluss-
Feldflussfraktionierung (AsF-FFF), um die Bildung supra-
molekularer Polymere zu bestidtigen und deren Molekular-
gewicht zu messen. AsF-FFF gehort zur Gruppe der Feld-
flussfraktionierungsmethoden, die iblicherweise zur Tren-
nung und Charakterisierung von Polymeren, Nanopartikeln,
Proteinen, kolloidalen Materialien und Biomaterialien ge-
nutzt werden.'”! AsF-FFF eignet sich zur Charakterisierung
von Proben mit einem Molmassenbereich ab etwa
5000 gmol~' ohne Obergrenze. Wegen seiner milden Testbe-
dingungen kann es eine zuverlédssigere Beschreibung der
Verteilung hoher Molmassen sowie verlésslichere Werte des
Gewichtsdurchschnitts und des Zentrifugenmittels der Mo-
lekulargewichte (M,, und M,) liefern, unbeeintrachtigt von
Scherabbau. Es ist daher zu erwarten, dass die AsF-FFF-
Methode bei der Charakterisierung von supramolekularen
Polymeren eine breite Anwendung finden wird.

Wihrend der schrittweisen Erforschung der supramole-
kularen Polymerisationsmechanismen wurde eine Vielzahl
von Strategien zum Aufbau supramolekularer Polymere ent-
wickelt. Allerdings gibt es jenseits der herkommlichen Poly-
merchemie noch wesentliche Aufgaben zu bewiltigen, dar-
unter die Verbesserung der mechanischen Festigkeit und der
thermodynamischen Stabilitdt. Ein Beispiel ist die kontrol-
lierte Polymerisation: Inzwischen stellt die Synthese von ko-
valenten Copolymeren mit definierter Architektur durch le-
bende Polymerisation kein Problem mehr dar, und der PDI
des kovalenten Polymers ist in einem recht engen Bereich
lenkbar. Die kontrollierte supramolekulare Polymerisation
ist dagegen immer noch anspruchsvoll. Gliicklicherweise
konnten einige ermutigende Fortschritte erzielt werden, etwa
die lebende supramolekulare Polymerisation iiber einen
biomimetischen Ansatz® und die kontrollierte supramole-
kulare Polymerisation durch einen Wirt-Gast-Selbstsortie-
rungsprozess. Es sei darauf hingewiesen, dass das in Lit. [17]
veroffentlichte supramolekulare Polymer einen PDI-Wert
von 1.5 hat; streng genommen zeigt dieser Wert, dass sich das
Polymer nicht im Gleichgewicht befindet und kein echtes
,kontrolliertes supramolekulares Polymer* ist.*!] Auch wenn
noch Verbesserungsmoglichkeiten bestehen, sind die Ergeb-
nisse von Scherman, Zhang und Mitarbeitern dennoch ein
wichtiger Schritt voran auf dem Gebiet der kontrollierten
supramolekularen Polymerisation. Diese Arbeit wird die
Entwicklung anderer hoch geordneter stimuliresponsiver su-
pramolekularer Polymere durch integrative Wirt-Gast-
Selbstsortierung anregen. Wir sind weiterhin iliberzeugt, dass
diese ersten Untersuchungen dazu beitragen werden, andere
kontrollierte Polymerisationsprozesse zu entwickeln und auf
diese Weise supramolekulare Polymere fiir unterschiedliche
Anwendungen in den Materialwissenschaften bereitzustellen.
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