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Supramolekulare Polymerisation

Programmierbare supramolekulare Polymerisationen
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Supramolekulare Polymere bilden eine besondere Klasse als Keime oder Prikeime fungierenden Oligomere eine ho-
von Materialien, deren spezielle Funktionen sich von den  here freie Gibbs-Energie als das Monomer, was zu einer er-
dynamischen nichtkovalenten Wechselwirkungen ableiten, heblichen Energiebarriere fiir die Selbstorganisation fiihrt,
durch die ihre Monomereinheiten zusammengehalten wer-  die charakteristische Verzogerungsphasen in der Kinetik der
den.'** Aktuelle Anwendungen dieser Materialien finden  supramolekularen Polymerisation zur Folge hat. Kinetische
sich in der organischen Elektronik, als Biomaterialien zur ~ Studien? zeigten tatsichlich solche Verzogerungsphasen,
Wirkstofffreisetzung und fiir die Gewebeziichtung. Bis vor ~ bewiesen aber auch das Vorhandensein von konkurrierenden
einigen Jahren stiitzte sich die maBgeschneiderte Entwick- ,off-pathway“-Aggregaten, die durch Puffern des vorhande-
lung neuer supramolekularer Polymere hauptséchlich auf den  nen freien Monomers Einfluss auf die Dynamik der Selbst-
Edison’schen Ansatz, der eine groBe Bibliothek von Mole-  organisation nehmen konnen.”*¥ Diese ,,off-pathway“-Ag-
kiilen liefert, die durch Selbstorganisation zu unterschied-  gregate bilden supramolekularen Architekturen, in denen das
lichsten supramolekularen Architekturen aggregieren. Ob-  Monomer eine andere Konformation oder Ausrichtung als
wohl die Molekiilstrukturen der Monomere auf gezielte bei,on-pathway“-Aggregaten annimmt. Die Korrelation der
Weise so entwickelt wurden, dass sie anisotrope nichtkova-  Bildung dieser ,off-pathway“-Aggregate und der in den
lente Wechselwirkungen eingehen, waren damals viele De- Monomeren codierten molekularen Information ist ein
tails der Wachstumsmechanismen supramolekularer Poly-  wichtiger nichster Schritt in Richtung programmierbarer su-
mere unbekannt. Diese fehlenden Einblicke fiihrten zu einer ~ pramolekularer Polymerisationen. Neben der Rolle von ,,off-
groflen Diskrepanz zwischen der Vielzahl von Molekiilen, fiir ~ pathway“-Aggregaten wurde auch die Rolle von Hilfs-
die Aggregation zu eindimensionalen Strukturen nachge-  losungsmitteln und Fragmentierungsvorgingen erdrtert.*!
wiesen wurde, und dem begrenzten Vermogen, Wege der Das groBere mechanistische Verstidndnis iiber supramo-
molekularen Selbstorganisation so zu programmieren, dass  lekulare Polymerisationen gipfelt jetzt in der Entwicklung
supramolekulare Strukturen mit vorgegebener Molekiil-  zweier neuartiger Strategien,*! mit denen eindimensionale
organisation und Ldngenverteilung erhalten werden. Selbstorganisationsprozesse strikt kontrolliert und einzigar-
Vor dem Hintergrund der Analogie zwischen der supra-  tige supramolekulare Polymerarchitekturen erhalten werden
molekularen Polymerisation organischer Molekiile und der  konnen. Die Universalitdt der beiden Methoden zeigt sich
Aggregation von Proteinen zu amyloiden Fasern konnte  darin, dass sowohl Wiirthner et al.l*! als auch Miyajima und
eine Reihe neuerer thermodynamischer und kinetischer Stu- ~ Aida et al.’! ihre Verfahrensweise auf die rationale Ent-
dien"™ Aufschluss geben iiber das komplexe Wechselspiel ~ wicklung von zusitzlichen nichtkovalenten Wechselwirkun-
zwischen der in synthetischen Monomeren codierten mole-  gen stiitzen, um Monomerspezies selektiv zu stabilisieren.
kularen Information und dem Mechanismus, nach dem die = Diese Wechselwirkungen bringen eine zuséitzliche Ebene der
entsprechenden Aggregate wachsen. Thermodynamische  kinetischen Kontrolle iiber die Wege der molekularen
Studien zeigen, dass die Monomeranlagerung an die wach-  Selbstorganisation ein und gewéhrleisten ein in hohem Mafle
senden Aggregate oftmals entweder einem isodesmischen  kontrolliertes Aggregatwachstum (Abbildung 1). Dieser
Mechanismus oder einem Mechanismus von Keimbildung  vielseitige Ansatz stellt eine Erweiterung der vorausgehen-
und Kettenverldngerung folgt. Beim isodesmischen Mecha-  den Arbeit von Sugiyasu und Takeuchi et al. dar, die eine
nismus ist die freie Gibbs-Energie unabhingig von der Lange  rationale Entwicklung der lebenden supramolekularen Poly-
des Aggregats, und alle Oligomere und Polymere sind ener-  merisation von Porphyrin-Farbstoffen durch keiminduziertes
giedrmer als das Monomer."»? Keimbildung/Kettenverlin-  Wachstum in Kombination mit konkurrierender isodesmi-
gerung ist ein kooperativer Mechanismus, bei dem das scher ,off-pathway“-Aggregation beschrieben.”! Die kon-
Wachstum grofler Aggregate in der Kettenverldngerungs-  kurrierenden ,,off-pathway*“-J-Aggregate fungieren als kine-
phase giinstiger ist als die Bildung von Oligomeren in der tische Falle, indem sie freie Monomere aus der Losung mas-
Keimbildungsphase. Bei geringer Konzentration besitzen die  kieren und dadurch die Keimbildung von thermodynamisch
stabilen H-Aggregaten verhindern. Durch Zugabe von H-
Aggregat-Keimen, d.h. von kurzen Oligomeren, die in einem
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getrennten Verfahren hergestellt wurden, kénnen die ,,off-
pathway“-Aggregate leicht in thermodynamisch stabile H-
Aggregate tiberfiihrt werden. Die Keimmolekiile wirken so-
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a) Klassische kooperative Polymerisation
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Abbildung 1. Supramolekulare Polymerisationen: a) klassischer Mecha-
nismus von Keimbildung und Kettenverlingerung, b) lebende supra-
molekulare Systeme. Die von vorhandenen Keimen ausgehende Poly-
merisation (linkes Feld; vorhandenes Polymer ist blau dargestellt) wird
durch Anlagerung einer grolen Menge von Monomeren (mittleres
Feld; neue Molekiile sind rot dargestellt) eingeleitet. In einem klassi-
schen kooperativen System (a) fithrt die hohe Konzentration an Mono-
mer zu neuer Keimbildung und anschlieRender Wiederherstellung des
Gleichgewichts des Systems (rechtes Feld), wie aus der Molekiilgro-
Renverteilung (griine Kurven) ersichtlich ist, die mit dem Anfangszu-
stand identisch ist. Bei lebenden supramolekularen Polymerisationen
(b) liegen Monomere in einem abgefangenen Zustand vor, wodurch
die Keimbildung kinetisch gehemmt wird, sodass nur Kettenverlinge-
rung (rechtes Feld) erméglicht wird und Aggregate von hohem Poly-
merisationsgrad mit enger Dispersitit, insbesondere nach schrittwei-
ser Monomeranlagerung, erhalten werden.

mit als Initiator, analog zu herkdmmlichen Polymerisationen,
und fithren zu einer lebenden supramolekularen Polymeri-
sation, die durch Aggregate mit kontrollierter Lange und
enger Polydispersitidt gekennzeichnet ist.

Wiirthner und Mitarbeiter demonstrierten nun die All-
gemeingiiltigkeit dieses Ansatzes durch die supramolekulare
Impfpolymerisation eines Perylenbisimid-Organogelators.
Die Methode weist dhnliche Charakteristika auf, aber mit
einer entscheidenden Wendung: Im Gegensatz zu der vor-
angehenden Arbeit zu w-konjugierten Porphyrin-Farbstoffen
sind in diesem System keine ,,off-pathway“-Aggregate vor-
handen. Stattdessen wird die kinetische Kontrolle durch ein
vorgelagertes Gleichgewicht erreicht, welches das Monomer
durch intramolekulare Wasserstoffbriicken in eine aggrega-
tionsfdhige und eine aggregationsunfihige Konformation se-
pariert (Abbildung 2a). Da dieses Gleichgewicht auf der
Seite der aggregationsunfahigen Form liegt und die Keim-
bildungsgeschwindigkeit stark von der Konzentration des
Monomers abhingt, ist die Keimbildung von Perylenbisimid-
Aggregaten kinetisch gehemmt, und eine Kettenverldnge-
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Abbildung 2. a) Vorgelagertes Gleichgewicht zwischen aggregationsun-
fahiger und aggregationsfihiger Konformation des Monomers in dem
von Wiirthner et al. verwendeten Perylenbisimid-System. b) Corannu-
lenderivat, das von Miyajima, Aida et al. entwickelt wurde. Die aggre-
gationsunfihige Konformation wird durch intramolekulare Wasserstoff-
briicken (gekennzeichnet mit gepunkteten Linien) erzeugt, und durch
das vorgelagerte Gleichgewicht wird diese Konformation stark begiins-
tigt, was eine Voraussetzung fur die Realisierung von lebenden supra-
molekularen Polymerisationen ist. In (a) und (b) sind die Atome farb-
lich gekennzeichnet nach Element, die unpolaren Wasserstoffatome
wurden weggelassen, und die I6slichmachenden Alkylseitenketten wur-
den zur besseren Ubersicht nicht dargestellt.

rung kann nur nach Anlagerung von Keimaggregaten erfol-
gen. Die Einfachheit, mit der definierte, den aggregations-
unfihigen Zustand bewirkende intramolekulare Wechselwir-
kungen angepasst werden konnen, bietet viele neue Mog-
lichkeiten fiir das rationale Design von lebenden supramo-
lekularen Polymerisationen.

Ein elegantes chirales Beispiel wird in der zeitgleich er-
stellten Arbeit von Miyajima und Aida et al. vorgelegt, die
vororganisierte Amidgruppen in einem Corannulenderivat
nutzen, um ein abgefangenes Monomer hervorzubringen
(Abbildung 2b). Bei dieser Anordnung intramolekularer
Wasserstoffbriicken ist die Konzentration an vorhandenem
Monomer &duBerst gering, und eine spontane Keimbildung
fehlt. Stattdessen wird eine kooperative Aggregation durch
Anlagerung eines N-methylierten Initiatormolekiils herbei-
gefiihrt, das keine inneren Wasserstoffbriicken aufweist und
somit nicht von selbst aggregieren kann. Es wirkt jedoch bei
der Entfaltung und anschlieBenden Selbstorganisation des
abgefangenen Monomers mit, wodurch wiederum eindeutig
definierte Aggregate iiber einen Mechanismus der lebenden
supramolekularen Polymerisation erhalten werden. Die
hochgeordnete wasserstoffverbriickte Struktur dieses Mole-
kiils wird auch im aggregierten Zustand ersichtlich, wie durch
CD- und VCD-Messungen nachgewiesen wurde, und spiegelt
sich in den vollkommen homochiralen Aggregaten wider, die
gebildet werden, wenn sich chirale Monomere zusammenla-
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gern. Diese Homochiralitdt kann sogar genutzt werden, um
eine optische Auftrennung eines racemischen Gemischs von
Monomeren mittels eines chiralen Initiatormolekiils durch-
zufiihren. Dies veranschaulicht den Nutzen, den ein umfas-
sendes Verstidndnis aller bei einer supramolekularen Poly-
merisation ablaufenden Vorgénge liefert.

Die beiden Beispiele demonstrieren, dass die wachsenden
Erkenntnisse iiber die mechanistischen Details supramole-
kularer Polymerisationen ein Stadium erreicht haben, wo
Wege der eindimensionalen Selbstorganisation, basierend auf
der in den Monomeren codierten chemischen Information,
rational entworfen werden konnen. Es ist denkbar, dass die-
ser hohe Erkenntnisstand den Zugang zu einem allgemeinen
Weg hin zu fortgeschrittenen Aggregatarchitekturen ermog-
licht, die bisher nur in sehr ausgewéhlten Systemen erzielbar
waren, z.B. zu supramolekularen Blockcopolymeren.[:*!
Dieser Durchbruch ist nur moglich, wenn Mechanismen der
supramolekularen Polymerisation eingehend untersucht und
auf der Systemebene verallgemeinert werden, was eine
Kombination aus sorgfiltig konzipierten Experimenten und
theoretischer Modellierung erfordert. Parallel zu den Arbei-
ten zu supramolekularen Gleichgewichtspolymerisationen
zeichnet sich als spannende neue Richtung die von Aggre-
gaten weitab vom Gleichgewicht ab, wo das Aggregatwachs-
tum an die Dissipation von chemischer Energie gekoppelt
ist.’11 Derartige Systeme kommen der Aggregation von
Zellgeriistpolymeren wie Actin und Mikrotubuli am néchsten
und konnten, theoretisch, Funktionen zeigen, die mit supra-
molekularen Gleichgewichtspolymerisationen nicht erreich-
bar sind.
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