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Neue Generationen synthetischer Polymere, die auf opto-
elektronische Anwendungen im Grenzgebiet zu den Biowis-
senschaften abzielen, miissen ,,die Sprache der Biomateriali-
en sprechen und deren Funktionsweise imitieren. Sie sollten
eine chemische Schnittstelle fiir Wechselwirkungen mit bio-
logischen Systemen auf molekularer Ebene bieten und eine
dhnliche Fahigkeit zur Bildung hierarchischer Strukturen
aufweisen.!'! Die supramolekulare Selbstorganisation hat sich
als geeigneter Ansatz erwiesen, um Materialien mit Struktu-
ren im Nanometerbereich zu erzeugen.”! So ist in letzter Zeit
unter anderem die Selbstorganisation von Oligopeptiden, die
durch Bildung von (-Faltblatt-Strukturen aggregieren, ver-
starkt in den Blickpunkt geriickt. Dies ist nicht zuletzt eine
Folge der aktuellen Forschungsaktivitdten auf dem Gebiet
der neurodegenerativen Erkrankungen.®! Erwihnenswert
sind in diesem Zusammenhang die Selbstorganisation von
Oligopeptiden, deren Sequenz sich von Amyloiden ableitet,
die Herstellung von Organogelen aus synthetischen Oligo-
peptiden und deren Adsorption an Oberflichen,”! die Ag-
gregation von peptidomimetischen Substraten®® und PEG-
Konjugaten,[”! von Spinnenseide inspirierte Multiblockcopo-
lymerel® sowie die Verwendung selbstorganisierter Oligo-
peptide bei der Herstellung von Gold-Nanodrihten.
Poly(diacetylene) sind optoelektronisch aktive Materia-
lien. Topochemische Diacetylenpolymerisationen lassen sich
immer dann durchfiihren, wenn die Monomere in geeigneter
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Weise kristallin geordnet vorliegen.!'”! Derartige Polymerisa-
tionen sind z.B. in selbstorganisierten Mono- und Multi-
schichten von Diacetylenamphiphilen! oder entlang 1D-la-
mellarer Strukturen auf Oberflichen!'? durchgefiihrt worden.
Ferner wurde beobachtet, dass diacetylenhaltige Lipide mit
chiralen polaren Kopfgruppen (Phosphatidylcholine, Ami-
nosiuren, Aldonamide) tubulare oder helicale Uberstruktu-
ren im Submikrometerbereich bilden.""! Ahnliche Derivate
wurden fiir Anwendungen auf dem Gebiet der molekularen
Detektion verwendet.'!! SchlieBlich wurden Diacetylenpoly-
merisationen auch in Organogelen und supramolekularen
Polymeren durchgefiihrt.l'”)

Wir beschreiben im Folgenden die Verwendung von
selbstorganisierten supramolekularen Polymeren aus Oligo-
peptid-Konjugaten, die 3-Faltblatt-artige Strukturen bilden
und so als Geriist fiir die topochemische Polymerisation von
Diacetylenen dienen konnen. Zu diesem Zweck wurden die
Makromonomere 1 und 2 hergestellt. Wichtige Elemente
ihrer Molekiilarchitektur sind 1) ein hydriertes Poly(isopren)-
Segment (hPI) als polydisperses aliphatisches Knéuel, das die
Loslichkeit erhéhen und die globale Bildung einer geordne-
ten Phase verhindern soll; 2) ein Tetra(L-alanin)-Segment,
das zur anisotropen Selbstorganisation durch Bildung von 3-
Faltblatt-Strukturen fiithren soll; 3) eine Diacetylen-Einheit,
die direkt und ohne einen aliphatischen Spacer in das Netz-
werk der Wasserstoffbriicken eingebettet ist, sowie 4)im
Falle von 2 eine NHAc-Endgruppe, die ebenfalls Wasser-
stoffbriicken bilden kann und so zu einer parallelen Anord-
nung der Molekiile fithren soll. Das Makromonomer 2 ag-
gregierte zu einem supramolekularen Polymer mit einer
doppelhelicalen Topologie. Dieses wurde anschlieend unter
UV-Bestrahlung zum Poly(diacetylen) P2 umgesetzt
(Schema 1).

Schema 1. Selbstorganisation und topochemische Polymerisation
eines Diacetylens mit einem Oligopeptid-Substituenten, der zu (3-Falt-
blatt-artigen Strukturen aggregiert.
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1 und 2 wurden durch anionische Isopren-Polymerisation,
anschlieBende Hochdruckhydrierung, sequenzielle Peptid-
synthese in Losung und Acetylenheterokupplungen herge-
stellt.'” Losungen in Dichlormethan oder Chloroform zeig-
ten keinerlei Neigung zur Gelbildung. Jedoch wiesen sowohl
'"H-NMR-Spektren als auch IR-Spektren in Losung eindeutig
auf eine Aggregation hin.""! Im IR-Spektrum von 2 (Abbil-
dung 1) entsprachen die Lagen der Amid-A-Bande (vyy) bei
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Abbildung 1. |R-Spektrum von 2 und ein Angleich an die Amid-I-
Banden.

3283 cm™!, der vorherrschenden Amid-I-Bande (vc,) bei
1632 cm™ sowie auch der Amid-I1I- und Amid-II1I-Banden
hervorragend den Erwartungen fiir eine 3-Faltblatt-Struktur.
Eine genauere Analysel'®! legte den Schluss nahe, dass 2 in
Form von gebogenen oder verdrillten (-Faltblatt-Strukturen
B2 mit paralleler Anordnung der Molekiile aggregiert.
Demgegeniiber deutete das IR-Spektrum von 1 eher auf eine
vorwiegend antiparallele Packung der Molekiile in der {3-
Faltblatt-Struktur und auf einen héheren Anteil ungeordne-
ter Strukturen hin.'’ Dieser Unterschied ist angesichts der
engen strukturellen Verwandtschaft von 1 und 2 bemerkens-
wert. Die NHAc-Endgruppe scheint eine parallele Anord-
nung der Molekiile zu bewirken, da nur so die maximale
Anzahl an Wasserstoffbriicken gebildet werden kann.

Auf transmissionselektronenmikroskopischen Aufnah-
men (Abbildung2a-d) von Proben ohne Kontrastierung
sowie auch auf Aufnahmen nach einer Schrigbeschattung mit
Kohlenstoff fielen sehr geradlinige fibrillenartige Strukturen
auf, die sich iiber mehrere Mikrometer erstrecken und die
eine dem Augenschein nach einheitliche Breite und Hohe
(wie sie sich aus der Breite der Schatten ermitteln lie) auf-
wiesen. Eine histographische Analyse hingegen ergab eine
bimodale Breitenverteilung, bei der zwei enge Verteilungen
bei Mittelwerten von (6.5+1.4) nm und (8.7 +2.5) nm vor-
lagen. Die obere Grenze fiir die Hohe der Fibrillen liegt bei
(1.7 £1.3) nm. Diese Hohe entspricht etwa dem doppelten
Wert, der fiir ein einzelnes (3-Faltblatt zu erwarten wire.
Dennoch lésst sich sagen, dass es sich bei den beobachteten
Strukturen um flache Objekte handeln muss — z.B. flache
Binder oder kollabierte Rohrchen —, die vorzugsweise flach
auf der Kohlenstoffoberfliche adsorbiert werden. Raster-
kraftmikroskopische Aufnahmen auf hochorientiertem py-
rolytischem Graphit (HOPG) als Substrat zeigten dhnliche
fibrillenartige Strukturen (Abbildung 2e—j).'” Die apparente
Hohe der beobachteten Fibrillen betrug einer histographi-
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Abbildung 2. TEM-Aufnahmen von Proben von 2: a) ohne Kontrastie-
rung und b) nach Schrigbeschattung mit Kohlenstoff; Histogramme
der c) Breite und d) Héhe der Fibrillen (aus den TEM-Aufnahmen);
e,f) SEFM-Aufnahmen von 2; g, h) Héhenprofile entlang der Fibrillen
und quer zu ihnen; Histogramme der i) Hohe und j) Ganghshe der
Helices (aus den SFM-Aufnahmen).

schen Analyse zufolge (4.7 +0.5) nm, und ihre Breite konnte
auf ungefihr 5 nm geschitzt werden.'™! Insbesondere zeigte
sich jedoch, dass es sich bei allen Fibrillen um rechtsgiangige
Doppelhelices handelt, die eine Ganghoéhe von (17.8+
1.7) nm aufwiesen und offensichtlich aus zwei flachen, band-
artigen Substrukturen gebildet wurden.!"!

Bei Rontgenbeugungsexperimenten!'® an Proben von 2 in
Substanz wurde ein Beugungsreflex bei einem d-Wert von
4.59 A beobachtet. Elektronenbeugungsexperimente an un-
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geordneten Multischichten™ ergaben ein Dublett bei d-
Werten von 4.76 und 4.59 A sowie weitere Reflexe bei 8.04
und 4.25 A. Diese Ergebnisse entsprechen den Erwartungen
fiir eine B-Faltblatt-Struktur. Sie weisen ferner starke Ahn-
lichkeiten mit Rontgenbeugungsdaten verwandter Systeme
auf® und zeigen auffillige Ubereinstimmung mit Rontgen-
beugungsexperimenten an helicalen Amyloidfibrillen.™

Auf der Grundlage der oben geschilderten Ergebnisse
mochten wir als Arbeitshypothese das folgende Modell fiir
die Selbstorganisation von 2 vorschlagen (Abbildung 3). Die

¥ 2 parallele 3-Faltblatter B2
1 (im Querschnitf) |
11-13nm 1 =+

UV-induzierte
Palymerisation
——

Abbildung 3. Modellvorschlag fiir die Selbstorganisation und Polymeri-
sation des Makromonomers 2; die bandartigen Strukturen sind aus
zwei parallelen (-Faltblittern $2 (im Querschnitt abgebildet) zusam-
mengesetzt und werden ihrerseits zu Doppelhelices gewunden.

beobachteten geometrischen Parameter der Doppelhelices
entsprechen einer Breite der bandartigen Strukturen von
etwa 13-14 nm. Da die Konturldnge von 2 etwa 7 nm betragt,
ist anzunehmen, dass die bandartigen Strukturen ihrerseits
aus zwei parallelen p-Faltblédttern 2 zusammengesetzt sind.
Auf diese Weise wiirden die Oligopeptide einen kristallinen
Kern bilden, der in ein ,,Kissen“ der Knéuel-Segmente ein-
gebettet ist und so von der hydrophoben Umgebung abge-
schirmt wird. Es handelt sich bei den beobachteten Aggre-
gaten also weniger um helical-micellare oder tubular-vesiku-
lare Strukturen, wie sie von diacetylenhaltigen Lipidamphi-
philen gebildet werden,” als vielmehr um wohldefinierte
supramolekulare Polymere mit einer Strukturgrofle, die in
direktem Zusammenhang mit der Grofle der ihnen zugrun-
deliegenden Molekiile steht. Zugleich sind diese supramole-
kularen Polymere als synthetisches Beispiel fiir eine so ge-
nannte ,jelly roll“-Morphologie anzusehen, wie sie im Zu-
sammenhang mit Protein-Uberstrukturen beschrieben
wurde !

SchlieBlich wurde die Polymerisierbarkeit der Makro-
monomere 1 und 2 untersucht. Dazu wurden Dichlormethan-
Losungen der Makromonomere in einem thermostatisierten
Schlenk-Rohr entgast, auf 0°C gekiihlt und mit einer Ga-
dotierten Quecksilbermitteldrucklampe (250 W) bestrahlt.
Losungen von 1 zeigten nur eine leichte Gelbfirbung. Die
entsprechenden UV-Spektren'®! deuteten darauf hin, dass die
Diacetylen-Funktionen allméahlich verbraucht wurden, wahr-
scheinlich im Sinne einer unspezifischen Vernetzungsreakti-

www.angewandte.de

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

on. Im Unterschied dazu nahmen Losungen des Makromo-
nomers 2 in weniger als einer Minute eine tief-violette Farbe
an. In den UV-Spektren dieser Reaktionslosungen traten
zwei starke Absorptionsbanden bei 520 nm und 580 nm auf,
wie es bei der Bildung des konjugierten Poly(diacetylen)-
Riickgrats zu erwarten ist (Abbildung 4). Raman- und CP-
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Abbildung 4. UV-Bestrahlung und Polymerisation von 2 in Dichlorme-
than; UV-Spektren des Polymerisationsexperiments bei [2] =
1mgmL™.

MAS-®C-NMR-Spektren im Festkorper lieferten weitere
Beweise fiir die Bildung des Poly(diacetylens) P2.l°1 Der
bemerkenswerte Unterschied in der Polymerisierbarkeit von
1 und 2 ist unserer Ansicht nach auf den Einfluss der NHAc-
Endgruppe zuriickzufiihren, der die fiir eine Polymerisation
notwendige Bildung einer parallelen (-Faltblatt-Struktur
unterstiitzt.

Zusammenfassend bildet das Diacetylen-Makromonomer
2 durch Selbstorganisation Aggregate mit einer Strukturgro-
e von einigen wenigen Nanometern. So wurde die Bildung
eines B-Faltblatt-artigen Netzwerks aus Wasserstoffbriicken
genutzt, um ein wohldefiniertes supramolekulares Polymer
mit einer doppelhelicalen Topologie zu erzeugen. Diese su-
pramolekularen Polymere wurden anschlieBend durch eine
,»1D-topochemische Polymerisation®“ in das Poly(diacetylen)
P2 umgewandelt. Das so erhaltene Poly(diacetylen) zeichnet
sich durch ein konjugiertes Polymerriickgrat, durch einen
hohen Funktionalisierungsgrad mit biochemisch relevanten
Substituenten und vor allem durch eine definierte, hierar-
chische Struktur aus. Durch diese Kombination von Eigen-
schaften konnten derartige Polymere interessante Materiali-
en fiir optoelektronische Anwendungen im Grenzgebiet mit
den Biowissenschaften sein.

Eingegangen am 15. Februar 2006,
verdnderte Fassung am 30. Mai 2006
Online veroffentlicht am 20. Juli 2006

Stichwérter: 3-Faltblatt - Doppelhelix - Hierarchische
Strukturen - Selbstorganisation - Topochemische Polymerisation
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Neben den Fibrillen wurde eine an das HOPG adsorbierte ul-
tradiinne Schicht von 2 beobachtet.

Die apparente Hohe der Fibrillen wurde an den Maxima der
helicalen Feinstruktur bestimmt. Die Breite wurde aus der ap-
parenten Breite von 18 nm unter Beriicksichtigung des Radius
der SFM-Spitze ermittelt.

Das in Abbildung 2 f gezeigte SFM-Bild wurde nach einer UV-
Bestrahlung aufgenommen. Diese hatte jedoch keinen Einfluss
auf das Erscheinungsbild der Fibrillen im SFM.
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