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1. Generelle Aspekte supramolekularer Polymerisa-
tion

Inspiriert durch die Komplexit-t und Funktionalit-t su-
pramolekularer Systeme in der Natur,[1] stellten sich supra-

molekulare Polymere in der Vergangenheit als vielverspre-

chende, intelligente Nanomaterialien heraus. Sie besitzen ei-

ne Vielzahl potentieller Anwendungen, die von der Opto-

elektronik bis hin zu Life Sciences reichen.[2] Im Gegensatz zu

klassischen Polymeren ermçglichen die reversiblen, nichtko-

valenten Wechselwirkungen in supramolekularen Polyme-

ren[3–5] Zugriff auf herausragende Funktionalit-ten wie bei-

spielsweise Responsivit-t gegengber subtilen Stimuli oder

Selbstreparatur.[6] Supramolekulare Polymerisationen (SP)

kçnnen anhand von drei verschiedenen Polymerisationsme-

chanismen in Ring-Ketten-, isodesmische und kooperative

Polymerisationen unterteilt werden, wie zuvor in diversen

exzellenten Reviews beschrieben.[3, 4,7, 8] W-hrend die Ring-

Ketten-Polymerisation auf ditopische Monomere limitiert ist,

lassen sich die meisten Beispiele supramolekularer Polymere

entweder durch den (anti-)kooperativen oder isodesmischen

Mechanismus beschrieben.

Das isodesmische oder auch „Equal-K“-Modell ist durch

einen gleichbleibenden Wert der Gleichgewichtskonstante

eines jeden Assoziationsschrittes w-hrend der Monomer-zu-

Aggregat Transformation charakterisiert.[4, 9] Kooperative

(oder „nukleierte“) SP erfolgt in zwei Etappen: zun-chst wird
ein Nukleus mit einer Assoziationskonstante Kn gebildet,

gefolgt von einem Elongationsprozess, der durch eine neue

Assoziationskonstante Ke beschrieben wird.[10] Infolge dieser

zwei Stadien in kooperativer SP muss eine kritische Kon-

zentration, Temperatur oder Lçsemittel-Komposition gber-
schritten werden, um die Polymerelongation zu initiieren.

Beide Modelle, isodesmisch und kooperativ, wurden umfas-

send benutzt, um die SP einer Vielzahl von Verbindungen in

ein einziges, thermodynamisch kontrolliertes Aggregat zu

beschreiben.[7, 8, 11] Dennoch existiert, insbesondere in koope-

rativen Selbstassemblierungssystemen,

oftmals mehr als eine einzige Poly-

merstruktur. Dies legt nahe, dass ki-

netische Beitr-ge bei der Analyse von

Selbstassemblierungsprozessen in Be-

tracht gezogen werden mgssen.[12–14]

Folglich beeinflusst auch der Faktor

Zeit das Endergebnis der entspre-

chenden SP drastisch. In diesem

Kurzaufsatz beabsichtigen wir, die in

diesem Forschungsfeld existierenden

Konzepte zu klassifizieren, zusam-

menzufassen und miteinander in Be-

ziehung zu stellen. Somit fçrdern wir

eine uniforme Terminologie, die fgr
alle Typen fortgeschrittener supramo-

lekularer Polymere verallgemeinert

werden kann. Ein tiefgreifendes Ver-

st-ndnis dieser Begriffe und Konzepte

sollte einen Beitrag zur Entwicklung

zunehmend fortgeschrittener funktio-

naler Materialien leisten.

2. Konkurrenz von Thermodynamik vs. Kinetik in SP

2.1. Frfhzeitige Manifestationen mehrerer Aggregate aus

demselben molekularen Baustein

Die Existenz von mehr als einem Endergebnis bei der

Selbstorganisation eines einzelnen Molekgls war ein bereits

bekanntes Ph-nomen fgr verschiedene p-Systeme. Bereits

1995 berichteten Boumann und Meijer gber die Stereomu-

tation von Dgnnfilmen eines Polythiophen-Derivats bei Va-

riation der Abkghlrate.[15] Schnelles Abkghlen ergab CD-

Spektren mit entgegengesetztem dichroitischem Signal im

Vergleich zu langsam gekghlten Proben. Diese Stereomuta-

tion wurde auf die Bildung kinetischer Strukturen (schnelles

Abkghlen) mit entgegengesetzter H-ndigkeit zu denen unter

Pathway-Complexity, hierarchische Organisation, Außer-Equilibri-

um- undmetastabile oder kinetisch gefangene Spezies sind Begriffe die

in jgngsten, hochqualitativen Publikationen im Feld der supramole-

kularen Polymere h-ufig verwendet werden. Oftmals sind die Termi-

nologien, die die verschiedenen Selbstassemblierungspfade, die betei-

ligten Spezies und deren Beziehung sowie relativen Stabilit-ten zu-

einander beschreiben, nicht trivial. In der Literatur sind h-ufig ver-

schiedene Begriffe und Klassifizierungen zu finden, in vielen F-llen

jedoch ohne klare Definitionen oder Richtlinien wie sie zu benutzen

sind oder wie sie experimentell unterschieden werden kçnnen. Ziel

dieses Kurzaufsatzes ist es, die existierenden Konzepte mithilfe

jgngster Literatur zu klassifizieren, differenzieren und zu korrelieren.

Dadurch soll der Leser eine generelle Einsicht in thermodynamische

und kinetische Aspekte komplexer supramolekularer Polymerisati-

onsprozesse erhalten. Ein gutes Verst-ndnis dieser Begriffe und

Konzepte sollte dazu beitragen, neue, komplexe, funktionale Mate-

rialien zu erschaffen.
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thermodynamischer Kontrolle (langsames Abkghlen) gebil-

deten, zurgckgefghrt.
Im Jahr 2005 beschrieben Ryu und Lee die Selbstorgani-

sation eines bolaamphiphilen Molekgls 1 (Abbildung 1).[16] In

dieser Arbeit wurde die reversible Co-Assemblierung in

Wasser von zylindrischen Strukturen aus 1 und einem kom-

plement-ren Verlinkungsmolekgl analysiert. Auffallend war,

dass durch SP nicht direkt die gewgnschten zylindrischen

Mizellen von 1 erhalten, sondern zun-chst sph-rische Mizel-

len gebildet wurden. 3ber einen Zeitraum von vier Wochen

wandelten sich die sph-rischen, kinetischen Strukturen je-

doch in die thermodynamisch stabilen zylindrischen Struk-

turen um, wie Messungen der dynamischen Lichtstreuung

(DLS) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM,

Abbildungen 1b, c) zeigten.

In jgngerer Zeit berichteten Rybtchinski und seine Mit-

arbeiter gber einen amphiphilen PtII-Komplex 2, der je nach

ausgew-hltem Prozentsatz von Wasser und Tetrahydrofuran

(THF) zu drei verschiedenen Aggregaten selbstassembliert

(Abbildung 2).[17] Bei hohen Wassergehalten (95/5) waren in

Cryo-TEM Bildern stark gekrgmmte, faserartige Strukturen

zu erkennen, die ein schwaches CD-Signal aufwiesen. Dieses

-nderte sich im Laufe der Zeit nicht (Abbildung 2, Pfad 1).

Die Erhçhung des THF-Anteils auf 20% induzierte ein aus-

gepr-gtes CD-Signal, das von helikalen, faserigen Strukturen
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Abbildung 1. a) Chemische Struktur des Amphiphils 1. b) Zeitabh-ngi-

ge DLS-Messungen, die die Transformation der anf-nglich gebildeten

sph-rischen Mizellen zu zylindrischen Mizellen zeigt. c) TEM-Aufnah-

me einer gealterten Lçsung von 1, die zylindrische Mizellen zeigt. An-

gepasst von Ref. [16] mit Genehmigung, Copyright 2005 American

Chemical Society.

Abbildung 2. Chemische Struktur des amphiphilen PtII-Komplexes 2

und sein Selbstassemblierungsverhalten, das von der Pr-parationsme-

thode abh-ngt. Angepasst von Ref. [17] mit Genehmigung, Copyright

2011 Wiley-VCH.
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stammte (Pfad 2). Ein weiteres ausgepr-gtes CD-Signal, das

dicht gepackten, geraden Nanofasern entsprach, wurde in

70:30 Wasser/THF-Mischungen nach 70 h (Pfad 3) erhalten.

Die Autoren kamen zu dem Schluss, dass es sich bei den bei

hohen Wassergehalten gebildeten Aggregaten um kinetische

Spezies handelt, die aufgrund starker hydrophober Wechsel-

wirkungen nicht in die thermodynamische Struktur gberge-
hen kçnnen. Im Gegensatz dazu kçnnen Aggregate, die in

80:20- oder 70:30-Mischungen hergestellt werden, zum ther-

modynamischen Produkt equilibrieren. Interessanterweise

konnten alle drei Strukturen in einem 95:5 Wasser/THF-

Gemisch unter gleichen Endbedingungen isoliert werden.

Diese von den Autoren als Pathway-abh-ngig (Aggrega-

tionspfad-abh-ngig) bezeichnete Selbstorganisation markier-

te einen Meilenstein in der Ausnutzung kinetischer Kontrolle

zur Beeinflussung der Ergebnisse von SP.

2.2. Das Konzept der Pathway-Complexity

Obwohl die Unzul-nglichkeit einer rein thermodynami-

schen Betrachtung von SP-Systemen seit mehr als einem

Jahrzehnt bekannt war, dauerte es bis 2012, als Meijer und

seine Mitarbeiter die Konkurrenz zwischen Kinetik und

Thermodynamik in SP systematisch analysierten. Nach ihrer

bahnbrechenden Arbeit an der nukleierten SP eines chiralen

Oligophenylen-Vinylen (OPV)-Derivats 3,[18] untersuchten

die Autoren die Existenz konkurrierender Aggregationspfa-

de. Insbesondere wurden neue kinetische Experimente und

Berechnungen eingefghrt, um das Zusammenspiel zwischen

thermodynamischen und kinetischen Aggregationspfaden im

Hinblick auf den Einfluss von Konzentration, Temperatur

und Lçsungsmittelzusammensetzung zu beleuchten.[19,20]

Das (S)-chirale OPV 3 selbstassembliert zu thermodyna-

misch stabilen, M-Typ Helices bei langsamer Abkghlung
(1 Kmin@1) ausgehend vom Monomer-Zustand. Im Gegen-

satz dazu fghrt ein schneller Temperaturabfall auf 273 K zu

einer Mischung aus M-Typ und kinetisch bevorzugten P-Typ-

Helices. Stopped-Flow-CD-Experimente, bei denen eine

Chloroform-Lçsung von 3 in ein großes Volumen eines

schlechten Lçsungsmittels (Methylcyclohexan, MCH) inji-

ziert wurde, zeigten eine anf-ngliche Bildung der kinetischen

P-Aggregate bei hohen Konzentrationen (Abbildung 3b).

Das Erscheinen dieser „Off-Pathway“-Aggregate fghrte bei

zunehmender Konzentration zu einer Erhçhung der Zeit, die

zur Assemblierung von 50% der Monomere nçtig ist (lag

time, t50). Dieses Verhalten konnte nur unter der Annahme

erkl-rt werden, dass der 3bergang von der P- zur M-Helix

gber eine vorherige Disassemblierung in das Monomer er-

folgt (Abbildung 3c).

Durch die Bildung der kinetischen Polymere werden der

Lçsung Monomere entzogen. Somit sinkt die Konzentration

der freien Monomere, die in der Lage sind, den thermody-

namischen Aggregationspfad einzuschlagen. Dadurch wird

die Bildung der M-Helices verzçgert. Simulationen konnten

diese Ergebnisse mit einem etwas stabileren Nukleus fgr die
P-Helix korrelieren, w-hrend die M-Helix im Elongations-

regime stabiler ist. Basierend auf diesen Ergebnissen fghrten
die Autoren den Begriff „pathway complexity“ (Aggregati-

onspfad-Komplexit-t) ein, der bereits fgr Proteine verwendet
wurde, um das Auftreten verschiedener Aggregationspfade

zu beschreiben, die um das Monomer konkurrieren.[21]

Im Anschluss an diese Pionierarbeit verlagerte sich der

Fokus in SP von einer rein thermodynamischen Sichtweise

hin zu einer zunehmenden Aufmerksamkeit fgr kinetische

Aspekte. Pathway-Complexity ist inzwischen zu einem h-ufig
verwendeten Begriff in Systemen geworden, die mehr als nur

eine einfache Monomer-zu-Aggregat-Transformation auf-

weisen.

2.3. Konzepte die zur Beschreibung von thermodynamischen und

kinetischen Aspekten komplexer SP benutzt werden

Die immer detailliertere Untersuchung von Pathway-

Complexity-Ph-nomenen fghrte zur Entstehung einer Viel-

zahl von Konzepten und Terminologien, um die SP-Prozesse

und Polymerspezies zu beschreiben. Einige dieser Konzepte/

Klassifizierungen wurden in der Literatur austauschbar ver-

wendet, was eine klare Unterscheidung zwischen einzelnen

Ph-nomenen/Konzepten erschwert. Im Folgenden stellen wir

unser Verst-ndnis der Konzepte dar, die gblicherweise zur

Beschreibung komplexer SP-Ph-nomene verwendet werden.

Insbesondere wollen wir bestehende Konzepte klassifizieren,

zusammenfassen, in Beziehung setzen und erweitern, um eine

einheitliche Terminologie zu fçrdern, die fgr alle Arten fort-

geschrittener SP-Systeme verallgemeinert werden kann. Die

in Abbildung 4 dargestellten Konzepte werden in diesem

Abschnitt mithilfe repr-sentativer Beispiele aus der Literatur
abgehandelt. Insbesondere werden Energiediagramme zu

gegebenen Bedingungen (d.h. Konzentration, Temperatur,

Abbildung 3. a) Chemische Struktur von OPV 3. b) Auftragungen des

CD-Signals gegen die Zeit in stopped-flow kinetischen Experimenten.

c) Schematische Darstellung der konkurrierenden Aggregationspfade

von 3. Angepasst von Ref. [18] mit Genehmigung, Copyright 2012

Springer Nature.
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Lçsungsmittelzusammensetzung) verwendet, um die ver-

schiedenen selbstorganisierten Strukturen in einem System zu

unterscheiden.

2.3.1. Dissipativ vs. nicht-dissipativ

Bei der Betrachtung der Selbstorganisation eines Mono-

mers (M) zu geordneten Nanostrukturen (d.h. der Bewegung

entlang des Energiediagramms des Systems) stellen die Spe-

zies, die auf einer experimentell beobachtbaren Zeitskala

stabil sind, Minima der jeweiligen Potentialkurve dar. So wird

ihre unmittelbare Umwandlung in eine niederenergetische

Spezies durch eine nicht vernachl-ssigbare Aktivierungsbar-

riere verzçgert. Diese Zust-nde werden als nicht-dissipative

Zust-nde bezeichnet (A und B in Abbildung 4a).[22] Dissipa-

tive oder transiente Zust-nde hingegen (T in Abbildung 4a)

weisen eine sehr geringe oder gar keine Aktivierungsbarriere

auf, die ein weiteres Absinken in der Energielandschaft ver-

hindern wgrde.[23] Daher ist der kontinuierliche Eintrag von

Energie irgendeiner Art (d.h. eines Kraftstoffs, fuel) erfor-

derlich, um eine Relaxation in das n-chste Energieminimum

zu verhindern.[24] Die entsprechenden „Far–From-Equilibi-

rum“(weit vom Gleichgewicht entfernt)-Strukturen zerfallen,

wenn die Kraftstoffzufuhr gestoppt wird. An dieser Stelle

verweisen wir den Leser auf eine Handvoll ausgezeichneter

Artikel gber dissipative Systeme,[23, 25] da sich dieser Kurz-

aufsatz auf nicht-dissipative Systeme konzentrieren wird.

2.3.2. Equilibrium vs. Nicht-Equilibrium

Das thermodynamische Gleichgewicht/Equilibrium wird

durch das globale Energieminimum der Energielandschaft

dargestellt (B in Abbildung 4a). Ein System in diesem Zu-

stand kann immer noch dynamisch sein, indem Monomere

kontinuierlich zwischen Lçsung und Aggregaten equilibrie-

ren; das Gesamtsystem -ndert sich aber im Laufe der Zeit

nicht. Da die Energielandschaft von Parametern wie Kon-

zentration, Temperatur, Lçsungsmittelzusammensetzung und

weiteren abh-ngig ist, kann die Gleichgewichtsspezies fgr
verschiedene Bedingungen variieren. Die Art und Weise, wie

sie erreicht wird, hat jedoch keinen Einfluss auf die endggl-
tige Gleichgewichtsstruktur.[24, 26] Jede andere Spezies, die sich

von der thermodynamisch stabilen unterscheidet, ist eine ki-

netische, Nicht-Equilibrium-Struktur. Jgngste Fortschritte

auf dem Gebiet haben gezeigt, dass die Zeit ein Schlgssel-
parameter ist, der bei der Einordnung verschiedener Zu-

st-nde als Equilibrium vs. Nicht-Equilibrium-Zust-nde be-

rgcksichtigt werden muss. Kinetische, Nicht-Equilibrium-

Strukturen sind anf-llig dafgr, sich im Laufe der Zeit in die

Gleichgewichtsstruktur umzuwandeln. Oftmals kann dieser

Prozess durch die Anwendung eines Stimulus, der hilft, die

Aktivierungsbarriere zu gberwinden, beschleunigt werden.

2.3.3. Metastabil vs. kinetisch gefangen

Das Ausmaß dieser Aktivierungsbarriere kann zu einer

Differenzierung der kinetischen Spezies in metastabile oder

kinetisch gefangene Spezies fghren.[22] Fgr metastabile

Strukturen existieren Energiebarrieren, die bei Raumtem-

peratur (d.h. nicht grçßer als kBT) gberwunden werden

kçnnen. Diese Strukturen verwandeln sich in stabilere Spe-

zies innerhalb einer experimentell beobachtbaren Zeitskala,

die oft zwischen Minuten und mehreren Monaten liegt. Ki-

netisch gefangene Zust-nde residieren dagegen in einem lo-

kalen Energieminimum, solange sie nicht durch einen exter-

nen Stimulus die Energiebarriere gberwinden kçnnen.[24]

Dennoch werden diese beiden Begriffe in der Literatur,

mangels expliziter experimenteller Mittel zur Differenzie-

rung beider Subkategorien, austauschbar verwendet. Fgr die
Untersuchung der Eigenschaften eines SP-Systems ist jedoch

unserer Meinung nach eine genaue Kategorisierung jeder

kinetischen Spezies als metastabil oder kinetisch gefangen

nicht erforderlich. Das wichtigste Merkmal fgr die Kontrolle

von SP via kinetischer Spezies, n-mlich die Verzçgerung der

spontanen Selbstassemblierung des thermodynamischen Po-

lymers, ist in beiden F-llen gew-hrleistet.

2.3.4. On- vs. Off-Pathway-Spezies, konsekutive und kompetitive

Aggregationspfade

Das Auftreten mehrerer Aggregationspfade in SP fghrte
zur Verwendung der Begriffe „On-Pathway“(auf dem Pfad)-

und „Off-Pathway“(abseits des Pfades)-Aggregate.

Abbildung 4. Energielandschaften, die die verschiedenen Konzepte ffr die Charakterisierung von Aggregationspfaden/Aggregatspezies veran-

schaulichen: a) dissipativ vs. nicht-dissipativ und Equilibrium- vs. Nicht-Equilibrium-Zust-nde. b) kompetitive Aggregationspfade. c) konsekutive

Aggregationspfade. d) System hçherer Komplexit-t mit einem hierarchischen kinetischen Aggregationspfad und der Mçglichkeit, lebender SP

durch Zugabe von Aggregat-Keimen.
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In vielen F-llen werden die Begriffe als Synonyme fgr
thermodynamische bzw. kinetische Spezies verwendet. Es

gibt jedoch Beispiele fgr On- und Off-Pathway-Aggregate,

die dieser Definition nicht entsprechen.[27] Genauer gesagt

beziehen sich die Begriffe auf das Endergebnis eines einzel-

nen Zweiges einer Energielandschaft. Dies wird deutlich,

wenn man das archetypische Energiediagramm eines kom-

plexeren Systems in Abbildung 4d betrachtet.

Entlang des kinetischen Pfades ist Spezies A ein On-

Pathway-Aggregat in Richtung der Spezies D. Andererseits

ist A in Bezug auf die thermodynamische Spezies B ein Off-

Pathway-Aggregat. Daher ist es entscheidend, den Refe-

renzzustand bei der Verwendung der Ausdrgcke On- undOff-

Pathway zu definieren.

Obwohl in der Literatur auf die Begriffe sequentiell und

parallel verwiesen wird,[28] schlagen wir in diesem Zusam-

menhang vor, die Begriffe konsekutiv und kompetitiv als in-

tuitivere Bezeichnung der Beziehung der einzelnen Pfade/

Spezies zu verwenden (Abbildungen 4b, c). Aggregatspezies

oder -pfade, die nur durch Disassemblierung in das Monomer

ineinander gbergehen kçnnen, sind kompetitiv (Abbil-

dung 4b). Wenn sich eine Spezies direkt in eine andere um-

wandelt, z.B. durch strukturelle Reorganisation oder durch

die Bildung hçher geordneter Architekturen (z.B. Zusam-

menlagerung), dann ist der Aggregationspfad konsekutiv

(Abbildung 4c). Im Falle der einfachsten drei-Spezies Ener-

gielandschaft (Abbildungen 4b, c) f-llt die Klassifizierung

von Off- und On-Pathway fgr den Zustand A in Bezug auf

den Gleichgewichtszustand B mit der kompetitiven/konse-

kutiven Charakterisierung der Pfade zusammen.

Das wichtigste Experiment zur Unterscheidung der bei-

den F-lle ist die zeitabh-ngige Umwandlung zwischen den

jeweiligen polymeren Spezies bei unterschiedlichen Konzen-

trationen. Wird die Transformation bei steigender Konzen-

tration beschleunigt, d.h. die Zeit, die fgr den 3bergang be-

nçtigt wird („lag time“) ist kgrzer, liegt ein konsekutiver

Aggregationspfad vor. Andererseits, wenn die lag time mit

zunehmender Konzentration zunimmt, werden kompetitive

Aggregationspfade beobachtet. Dies ist darauf zurgckzufgh-
ren, dass vor der Assemblierung in das stabilere Polymer die

kinetischen Aggregate in freie, aggregationsaktive Monome-

re umgewandelt werden mgssen. Weitere Unterscheidungs-

merkmale von kompetitiven und konsekutiven Systemen

werden im folgenden Abschnitt erw-hnt, in dem ausgew-hlte
Beispiele aus der Literatur beschrieben werden.

2.3.5. Hierarchie

Das Konzept der Hierarchie wurde aus der Proteinchemie

bzw. von der Proteinfaltung abgeleitet, die in einer Reihe von

aufeinanderfolgenden Schritten d.h. hierarchischen Ebenen

(Prim-r- bis Quart-rstruktur) abl-uft.[29] Ein hierarchischer

Prozess wird durch aufeinanderfolgende Assemblierungs-

Ebenen definiert, wobei in jedem Stadium eine fortgeschrit-

tenere Organisation hinzugefggt wird. Die Substrukturmotive

der vorangehenden Stufen bleiben dabei erhalten. In den

meisten F-llen besteht eine Korrelation zwischen der Hier-

archieebene und den Wechselwirkungen, die ihre Struktur

bestimmen. Die st-rkeren Wechselwirkungen bestimmen die

Bildung des ersten Aggregationsschrittes, w-hrend die St-rke
dieser Kr-fte abnimmt desto weiter sich das System dem

energie-rmsten Zustand des hierarchischen Aggregations-

pfades n-hert. In der Regel ist eine hierarchische SP direkt

mit einem konsekutiven Pfad verbunden.

2.3.6. Lebende/Keim-induzierte supramolekulare Polymerisation

Inspiriert von der Arbeit an der Kristallisations-getrie-

benen Selbstassemblierung durch Manners,[30] und in Analo-

gie zur klassischen Kettenpolymerisation, wird die lebende

supramolekulare Polymerisation (LSP) als Werkzeug zur

L-ngen- und Polydispersit-tskontrolle in SP eingesetzt. Die-

ser Ansatz macht sich kinetische Spezies zunutze, die als

Monomer-Reservoir dienen. Die metastabilen oder kinetisch

gefangenen Polymerspezies werden in Aggregate mit gerin-

gerer Energie umgewandelt, wenn bestimmte Stimuli auf die

inaktive Spezies angewendet werden (Abbildung 4d). Vor-

aussetzung fgr LSP ist die Verzçgerung der spontanen

Selbstassemblierung der thermodynamisch favorisierten

Spezies.[31] In der aktuellen Literatur werden die Begriffe le-

bende (living) und Keim-induzierte (seeded) SP oft aus-

tauschbar verwendet. Unsere Ansicht zu diesem Thema ist,

dass die am besten geeignete Terminologie „LSP via Keim-

induziertes Wachstum“ oder „Keim-vermittelte LSP“ ist, da

die Keime der spezifische Stimulus sind, der SP mit lebendem

Charakter initiiert. LSP wurde des Weiteren in einem Initia-

tormolekgl-induzierten Ansatz der Gruppe von Aida,[32] er-

reicht, wie in Abschnitt 2.5 beschrieben.

Bevor diese Konzepte anhand ausgew-hlter Literatur-

beispiele veranschaulicht werden, sei erw-hnt, dass die zuvor

beschriebenen Ph-nomene oft kombiniert werden oder

gleichzeitig auftreten. So kçnnen beispielsweise hierarchische

Ebenen sowohl entlang kinetischer als auch thermodynami-

scher Pfade angetroffen werden, gleiches gilt fgr metastabile

oder kinetisch gefangene Spezies (Abbildung 4d). Dargber
hinaus kann es sich bei diesen Spezies um inaktive Aggregate

oder schlummernde (dormant) Monomere handeln (z.B.

durch Ausbildung intramolekularer H-Bindungen[33–38]). Im

Folgenden werden wir systematisch von rein konsekutiven zu

rein kompetitiven Systemen gbergehen, um schließlich

komplexe Systeme zu zeigen, die mehrere der oben genann-

ten Ph-nomene aufweisen. Fgr detailliertere Informationen

gber die wichtigsten Experimente, die zur Identifizierung al-

ler in diesem Abschnitt beschriebenen Konzepte erforderlich

sind, wird der Leser auf die Originalmanuskripte verwiesen.

2.4. Konsekutive Assemblierungspfade

Ein archetypisches Beispiel fgr konsekutive Systeme ist

die hierarchische supramolekulare Polymerisation einer

Reihe von Merocyanin-Farbstoffen (Abbildung 5), die von

Wgrthner und Mitarbeitern untersucht wurden.[12, 14,39] Zu-

n-chst bilden zwei Farbstoffeinheiten von 4 durch dipolare

Wechselwirkungen antiparallele Dimer-Aggregate (D-Ag-

gregate), die sich zu einzelnen Fasern mit einer helikalen

Konformation organisieren. Sechs der entstehenden helikalen

Fasern wachsen weiter zu dicht gepackten St-bchen zusam-
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men, wobei die Alkoxyketten nach außen zeigen (H-Aggre-

gate). Bei hçheren Konzentrationen bildet sich ein Gel durch

die wechselseitige Verflechtung der paraffinischen Seiten-

ketten zwischen einzelnen St-bchen (Abbildung 5c–e). Die

Stabilisierung der verschiedenen hierarchischen Zust-nde
durch Variation von Konzentration und Lçsungsmittel (d.h.

Ver-nderung der Energielandschaft) wurde von den Autoren

erfolgreich genutzt, um Monomere, D- und H-aggregierte

Spezies zu isolieren. In CH2Cl2 liegt 4 molekular gelçst vor,

mit einem Absorptionsmaximum bei 570 nm. In unpolarem

MCH wird eine scharfe blau-verschobene Absorptionsbande,

die von hochorganisierten H-Aggregaten stammt, beobachtet

(Abbildung 5b). In Lçsungsmitteln mittlerer Polarit-t, wie
beispielsweise Tetrachlorethan (TCE), tritt das zuvor er-

w-hnte und weniger hypsochrom verschobene D-Band auf.

In der geeigneten Lçsungsmittelkombination (42:58

MCH:THF) wurde durch Variation der Temperatur der

vollst-ndige 3bergang von Monomeren zu elongierten H-

Aggregaten via die Bildung von D-Aggregaten erreicht, was

auf die konsekutive, hierarchische Natur der Selbstorganisa-

tion hinweist. Ein weiterer Beweis fgr die hierarchische

Selbstorganisation wurde mit chiralen Derivaten von 4 er-

bracht, bei denen mittels CD-Spektroskopie die D- zu H-

Aggregat-Transformation gber die Zeit beobachtet werden

konnte.[12, 14]

Yagai und Mitarbeiter berichteten gber die hierarchische

SP eines V-fçrmigen Azobenzol-basierten photochromen

Systems 5 (Abbildung 6).[40] Beim Abkghlen von Monomer-

Lçsungen von 5 im MCH entstand ein schwacher bisignierter

Cotton-Effekt zwischen 44 88C und 20 88C (Abbildung 6b).

Diese spektroskopischen Ver-nderungen wurden auf die

Bildung von H-Typ Nanoringen, angetrieben durch Ausbil-

dung von Wasserstoffbrgckenbindungen, zurgckgefghrt, wie
AFM (Abbildung 6c), TEM und FT-IR best-tigten. Weiteres

Abkghlen rief mehrere neue, intensive dichroitische Signale

hervor (Abbildung 6b). Dieser reversible 3bergang ist auf

die nachfolgende Organisation der Ringe in chirale Nano-

rçhrchen durch aromatische Wechselwirkungen zurgckzu-
fghren (Abbildung 6d). Weiteres Altern der Lçsung bei 0 88C

fghrte zu einem anschließenden Stapeln und Verdrehen zu

gewundenen Fasern, die sich schließlich zu chiralen Doppel-

helices verflechten (Abbildung 6e).

Die Gruppe von Ajayaghosh berichtete kgrzlich gber ein
weiteres, bemerkenswertes Beispiel fgr konsekutive supra-

molekulare Polymere mit außergewçhnlichen chiroptischen

3berg-ngen in Abh-ngigkeit der Hierarchieebene.[41] Oligo-

phenylen-Ethinylen (OPE) Derivat 6 assembliert sich zu

chiralen Helices, deren H-ndigkeit sich invertiert, wenn sie

sich zu superhelikalen Strukturen zusammenwickeln (Abbil-

dung 7). Disassemblierungskurven von Superhelices und de-

Abbildung 5. a) Struktur von Merocyanin-Farbstoff 4 und seine lç-

sungsmittelabh-ngigen UV/Vis Spektren (b). Hierarchische Selbstas-

semblierung via Dimerisierung und darauffolgendes Wachstum zu he-

likalen Fasern (c), die anschließend St-bchen bilden (d), die sich ulti-

mativ zusammenlagern (e). Angepasst von Ref. [39] mit Genehmigung,

Copyright 2003 Wiley-VCH.

Abbildung 6. Chemische Struktur des Azobenzol-Derivates 5 (a) und

korrespondierende CD-Spektren (b) aufgenommen w-hrend der hierar-

chischen SP zu Nanoringen (c), Nanorçhrchen (d) und schlussendlich

chiralen Einfach- und Doppelhelices (e), wie mittels AFM beobachtet.

Angepasst von Ref. [40] mit Genehmigung, Copyright 2012 American

Chemical Society.

Abbildung 7. a) Chemische Struktur von OPE 6 und dessen hierarchi-

sche Selbstassemblierung (c). b) Disassemblierungskurve von P-typ
Superhelices, die in die entsprechende Kurve, die ffr einzelne M-Heli-

ces erhalten wurde, konvergiert. Angepasst von Ref. [41] mit Genehmi-

gung, Copyright 2017 Wiley-VCH.

Angewandte
ChemieKurzaufs-tze

16890 www.angewandte.de T 2019 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2019, 131, 16884 – 16895

http://www.angewandte.de


ren Single-Helix-Vorl-ufern konnten die direkte, konsekutive

Interkonversion der beiden Spezies belegen. Die Konvergenz

der Depolymerisationskurve von P-Superhelices in diejenige,

die fgr einzelne M-Helices unter gleichen Bedingungen er-

halten wurde, best-tigte deren hierarchische Beziehung

(Abbildung 7b).

Das Auftreten von Polymerisations- oder Depolymerisa-

tionskurven mit zwei oder mehr 3berg-ngen bei spektro-

skopischen Messungen mit variabler Temperatur (VT) wurde

in mehreren Systemen mit konsekutiven Assemblierungs-

pfaden beobachtet. Insbesondere zeigen Beispiele von teil-

fluorierten Benzoltricarboxamiden[42] und N-annelierten

Perylenen[35, 37] in den jeweiligen VT-UV/Vis-Experimenten

drei Regime, die der Nukleierung, Elongation und schließlich

der Bgndelung zu dickeren Aggregaten entsprechen.

2.5. Kompetitive Polymerisationspfade

Kompetitive Assemblierungspfade entstehen, wenn zwei

oder mehr selbstassemblierte Strukturen um das Monomer

konkurrieren. Das heißt eine gegenseitige Umwandlung ist

nur durch Depolymerisierung und anschließende Reassem-

blierung in eine andere Struktur mçglich. Eines der promi-

nentesten Beispiele fgr kompetitive Systeme war das zuvor

beschriebene (S)-OPV 3, das zwei Polymerspezies gegen-

s-tzlicher Helizit-t bildet.[20]

Im Jahr 2014 berichteten Ogi et al. gber das erste Beispiel
von LSP. Sie untersuchten ein Zn-Porphyrin (ZnP), das in

zwei kompetitiven Pfaden aggregiert (Abbildung 8).[43] Beim

Abkghlen von Monomer-Lçsungen von 7 im MCH wurden

Nanopartikel, in denen dieMolekgle eine lateral verschobene
Anordnung einnehmen (J-Aggregat) in einem isodesmischen

Prozess gebildet (Schritt 1 in den Abbildungen 8b, c). Fgr

diesen Prozess konnte keine thermische Hysterese, d.h. Dis-

krepanz zwischen Kghl- und Heizkurve in einem aufeinan-

derfolgenden Zyklus von Polymerisation und Depolymerisa-

tion, festgestellt werden. Solche Hysterese ist ein ausgepr-g-
tes Merkmal fgr die Existenz einer kompetitiven Spezies, die

freie Monomere abf-ngt.[33–37] Dennoch verwandelten sich die

J-Aggregate im Laufe mehrerer Tage in H-Aggregat-Fasern

(Schritt 2). Die Lag-Time (t50) fgr diese Transformation er-

hçhte sich bei Erhçhung der Konzentration von 7. Dies

deutet darauf hin, dass die Transformation gber freies Mo-

nomer erfolgt und dass die Nanopartikel kompetitive Off-

Pathway-Aggregate in Bezug auf die thermodynamischen H-

Typ Fasern sind.

Der kooperative Mechanismus, der die Bildung von 7H-agg

steuert, wurde durch die Aufzeichnung des Dissoziations-

prozesses beim Erw-rmen der Aggregate aufgedeckt (Schritt

4). Bemerkenswerterweise war die Elongationstemperatur Te

fgr 7H-Agg in diesem Experiment (Erw-rmen ! thermodyna-

mische Kontrolle) hçher als der vom kooperativen Modell

ohne Beeinflussung des Off-Pathway-Aggregats vorherge-

sagte Wert (Te’!Hysterese, Abbildung 8c). Dies l-sst sich

durch eine geringere Konzentration an freiem Monomer,

aufgrund der Bildung von Off-Pathway 7J-agg erkl-ren. Diese

freien Monomere werden im kompetitiven System zur Nu-

kleierung von 7H-agg bençtigt. Somit hat das Auftreten von

7J-agg einen direkten Einfluss auf die Bildung der thermody-

namischen Spezies, indem es die spontane Polymerisation von

7H-agg unterdrgckt. Diese Analogie zur nukleierten Amyloid-

faser-Bildung in der Natur[44] inspirierte die Autoren, erstmals

die Mçglichkeit von LSP zu untersuchen. Tats-chlich fghrte
die Zugabe von Keimen von 7H-agg (erhalten durch Ultra-

schallbehandlung) zu 7J-agg zu einem sofortigen J!H-3ber-

gang, dessen Kinetik vom Verh-ltnis [7J-agg]:[7H-Keim] abh-ngt.
Wiederholte Mischzyklen von Lçsungen von 7J-agg und 7H-Keim

best-tigten den lebenden Charakter des beobachteten Pro-

zesses, da die Rate in jedem nachfolgenden Zyklus um die

H-lfte reduziert wurde (Abbildung 8d).

Ein besonders relevanter Ansatz zur Erweiterung des

Anwendungsbereichs von LSP besteht in der Verwendung

von Monomeren, die intramolekulare H-Bindungen ausbil-

den kçnnen. Dadurch werden sie in einem „schlummernden“

(dormant), aggregationsunf-higen Zustand gefangen, was die

spontane Polymerisation verzçgert. Dies ist der Fall fgr PBI-
Derivat 8, das von Wgrthner und seinen Mitarbeitern verçf-

fentlicht wurde (Abbildung 9a).[34] In diesem Beispiel werden

schlummernde Monomere gber eine Amid/Imid-Wasser-

stoffbrgcke erhalten, was die Selbstnukleierung verhindert.

Dies wird durch die vorhandene Hysterese im Vergleich

zwischen Kghl- und Heizzyklen verdeutlicht (Abbildung 9b).

Dieser kinetische Zustand kann anschließend fgr keimindu-

zierte SP als Monomer-Reservoir verwendet werden, was

verdeutlicht, dass nicht ausschließlich kinetische Aggregate

als Monomerquelle in kontrollierter SP dienen kçnnen.

Aida und Mitarbeiter berichteten gber die Initiatormo-

lekgl-induzierte LSP eines schgsselfçrmiges Corannulen-

Derivates (9M) mit fgnf amidgebundenen Thioalkyl-Seiten-

ketten. Das Molekgl ruht in MCH bei 25 88C aufgrund der

Bildung einer Reihe intramolekularer H-Bindungen in einer

k-figartigen, schlummernden Monomer-Konformation (Ab-

Abbildung 8. Chemische Struktur von 7 (a) und dessen kompetitive J-

vs. H-Typ-Aggregation (b). c) Abkfhlungs- (pink) und Erhitzungskur-

ven (grfn) der zwei mçglichen Aggregationspfade. d) Vier Zyklen LSP

via Keim-induziertes Wachstum von J- zu H-Aggregaten. Angepasst

von Ref. [43] mit Genehmigung, Copyright 2014 Springer Nature.
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bildung 9c).[32] Erhçhen der Temperatur ermçglicht es 9M,

eine offene Konformation anzunehmen, die SP initiiert. Dies

belegt den kompetitiven Charakter zwischen der geschlosse-

nen Konformation (schlummerndes Monomer) und dem Po-

lymer. Basierend auf diesen Beobachtungen realisierten die

Autoren LSP durch Zugabe des N-methylierten Derivats 9I
als Polymerisationsinitiator. Molekgle von 9I kçnnen die ge-

schlossene Konformation nicht annehmen und fungieren so-

mit als H-Bindungsakzeptoren. Diese induzieren eine Reor-

ganisation in den schlummernden Monomeren und initiieren

so LSP (Abbildung 9c).

Vor kurzem berichteten unsere Gruppen gber ein Beispiel

eines supramolekularen Polymers, das als zwei zeitgleich

stabile, polymorphe Strukturen existiert. VT-UV/Vis- und

AFM-Experimente zeigten, dass der OPE-basierte PtII-

Komplex 10 in Abh-ngigkeit von Kghlungsrate und Kon-

zentration zwei kompetitive Aggregate in MCH bildet (Spe-

zies A, B in Abbildung 10b).[45] Polymorph A, das durch N-

H···Cl-Pt Wechselwirkungen stabilisiert wird und eine ver-

schobene molekulare Anordnung einnimmt, wird bei

schnellen Kghlraten (2 Kmin@1) in einen isodesmischen Me-

chanismus erhalten. Die kooperative Bildung von B, ge-

kennzeichnet durch eine pseudoparallele molekulare An-

ordnung, die durch N-H···Oalkoxy Bindungen stabilisiert wird,

wird bei langsameren Raten (0.1 Kmin@1) bevorzugt. Unter

dazwischenliegenden Bedingungen bilden sich beide Spezies

gleichzeitig, ohne jegliche Umwandlung, auch nach l-ngerer
Zeit. Dies spiegelt die geringe Energiedifferenz zwischen

beiden Spezies, die bei 4 kJmol@1 liegt, wieder. Die A!B

Transformation konnte nur beim Temperieren von Lçsungen

des kinetischen Polymers A bei erhçhten Temperaturen rea-

lisiert werden (Abbildung 10c). Entsprechende UV/Vis-Stu-

dien zeigten, dass zuerst eine Depolymerisation von A in

Monomere und darauffolgend die Selbstassemblierung zu

Polymorph B erfolgt. Dies beweist, dass A ein kompetitives

Off-Pathway-Aggregat in Bezug auf B ist. Eine genaue Un-

tersuchung des Systems ermçglichte es, ein experimentelles

Phasendiagramm zu erstellen, das zur Vorhersage des SP-

Ergebnisses verwendet werden kann (Abbildung 10d).

2.6. Systeme hçherer Komplexit-t

Alle vorangehend beschriebenen Systeme waren durch

eine Energielandschaft gekennzeichnet, die nur aus einem

thermodynamischen und einem kinetischen Polymerisati-

onspfad besteht. Energielandschaften kçnnen jedoch in den

F-llen, in denen mehr als ein kinetischer Aggregationspfad

existiert, komplexer werden.

In diesem Zusammenhang berichteten die Gruppen von

De Cola und Mauro gber die SP des PtII-Komplexes 11, der

drei Aggregate mit deutlich unterscheidbaren Emissionsei-

genschaften bildet (Abbildung 11a).[46] Zun-chst wurden ki-

netische Nanopartikelaggregate A erhalten, indem eine 1,4-

Dioxan-Lçsung molekular gelçstes 11 in Wasser injiziert

wurde. Diese Nanopartikel, die aufgrund enger Pt-Pt-Wech-

selwirkungen stark emissiv sind, werden innerhalb von drei

Wochen in die thermodynamische Spezies C umgewandelt.

Abbildung 9. a) Chemische Struktur von PBI 8 und Gleichgewicht zwi-

schen der aktiven und ruhenden Spezies. b) Thermische Hysterese, be-

obachtet im Laufe der SP von 8 in Toluol und MCH/Toluol (2:1).

c) Chemische Struktur der Corannulen-Derivative 9M (Monomer) und

9I (Initiator). b) Schematische Darstellung der LSP von schlummern-

dem 9M, initiiert durch Zugabe von 9I, was eine Reorganisation der H-

Brfckenbindungen induziert. Angepasst von Ref. [34] und [32] mit Ge-

nehmigung. Copyright 2015 American Chemical Society [34]. Copyright

2015 AAAS [32].

Abbildung 10. a) Chemische Struktur von OPE-PtII Komplex 10. b) UV/

Vis Spektren von Monomer (M) und parallel existierenden Aggregaten

A und B. c) Zeitabh-ngige UV/Vis-Messungen, die die Transformation

von A zu B via M zeigen. d) Phasendiagramm und Energielandschaft,

welche die kompetitiven Aggregationspfade veranschaulicht. Ange-

passt von Ref. [45] mit Genehmigung, Copyright 2019 American Che-

mical Society.
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Lçsungsmittelabh-ngige sowie VT-UV/Vis- und PL-Studien

zeigten einen kooperativen Mechanismus fgr C im Gegensatz

zum isodesmischen Wachstum fgr A. Durch die Anpassung

des Wasser:Dioxan-Verh-ltnisses nach Erhalt von A konnte

die Energiebarriere fgr die A!C Umwandlung moduliert

werden. Dies erlaubte es, den Prozess mittels Fluoreszenz-

konfokalmikroskopie aufzuzeichnen (Abbildung 11b).

3berraschenderweise wurde in diesen Experimenten eine

Zwischenspezies B beobachtet. Die transiente Natur dieser

Aggregate verhinderte ihre Isolierung ausgehend von mo-

nomerem 11. Die Bestrahlung von C (lexc= 405 nm) fghrte
jedoch zu einer schnellen, quantitativen C!B-Konversion.

Sugiyasu, Takeuchi und Mitarbeiter zeigten, dass LSP

nicht auf Off-Pathway-Aggregate oder inaktive Monomere

als Monomer-Reservoir beschr-nkt ist.[27] ihnlich wie 7, as-

semblieren sich ZnPs 12 und 13 gber einen isodesmischen

Mechanismus zu J-Aggregat Nanopartikeln (NP, Abbil-

dung 12). Nach einer gewissen Zeit propagieren die NPs zu

2D-Nanopl-ttchen (nanosheet, NS). Dieser Prozess wird

durch die Erhçhung der ZnP-Konzentration beschleunigt,

was darauf hindeutet, dass 13NP ein On-Pathway-Zwischen-

produkt in der Bildung von 13NS ist. Dies stellt eines der

wenigen Beispiele fgr einen nicht-hierarchischen, konsekuti-

ven Polymerisationspfad dar. Dargber hinaus fghrt die Ul-

traschallbehandlung von 12NP zu H-Typ-Nanofasern (NF).

Dieser 3bergang wird jedoch mit zunehmender Konzentra-

tion verlangsamt. Thermodynamische Analyse ergab, dass die

Fasern eine etwas geringere Energie als 12NS aufweisen und

somit die thermodynamische Struktur darstellen. Somit ist

12NP gleichzeitig ein On-Pathway-Zwischenprodukt entlang

der kinetischen und ein Off-Pathway-Aggregat in Bezug auf

die thermodynamische Route. Auffallend ist, dass LSP auf

beiden Aggregationspfaden, die jeweils zu supramolekularen

1D- bzw. 2D-Nanoarchitekturen fghren, durchgefghrt werden

konnte. Der Unterschied in der Dimensionalit-t der Poly-

merisationskeime zeigte sich in der Kinetik des keimindu-

zierten Wachstums: 1D-Fasern vermehrten sich linear mit der

Zeit, w-hrend das Wachstum der reaktiven Kante in den

Nanopl-ttchen zu einem sigmoidalen Kurvenverlauf fghrte.

Basierend auf dem tiefen Verst-ndnis der Energielandschaft,

die dieses System steuert, konnte eine außergewçhnliche

Kontrolle gber dieses multidimensionale System erreicht

werden (Abbildung 12b).

Erst kgrzlich haben Wgrthner und Mitarbeiter gber eines

der bisher komplexesten untersuchten SP-Systeme berichtet.

Perylenbisimid (PBI) 14 polymerisiert zu drei supramoleku-

laren Polymorphen (Agg 1–3, Abbildung 13a,b).[47] Mit zu-

nehmender Konzentration bildet 14 selbstassemblierteAgg 1-

Dimere, die sich gber einen antikooperativen Prozess zu

Oligomeren ausdehnen. Die mit dem Nukleationsschritt fgr

das Wachstum von kooperativ gebildeten Agg 2+ 3 verbun-

dene hohe Energiebarriere verhindert deren Bildung unter

verdgnnten Bedingungen.

Allerdings kçnnen sowohl Agg 2 als auch Agg 3 mittels

Ultraschallbehandlung aus Agg 1 gewonnen werden (Abbil-

dung 13b). Quantenchemische Simulationen ausgehend von

optimierten Dimerstrukturen verdeutlichten, dass sowohl die

Agg 1!Agg 2 als auch die Agg 1!Agg 3 Transformationen

gber eine Neuanordnung der Dimere erfolgt, die keine Dis-

soziation in Monomere erfordert. Diese beispiellose, gleich-

zeitige On-Pathway-Natur vonAgg 1 in Bezug aufAgg 2 und

Agg 3 wurde fgr beide 3berg-nge experimentell best-tigt.

Dargber hinaus konnten die beiden Transformationen che-

misch durch Zugabe der entsprechenden Polymerkeime zu

Lçsungen von Agg 1 induziert werden. Die qualitative

Energielandschaft in Abbildung 13c fasst alle Merkmale des

Systems zusammen. Dieses Beispiel veranschaulicht dargber

hinaus, wie die genaue Beschreibung der einzelnen Pfade und

Ph-nomene gem-ß den in Abschnitt 2.3 diskutierten und in

Abbildung 11. a) Chemische Struktur von Pt-Komplex 11 und schemati-

sche Darstellung seiner Polymerisationspfade. b) Fluoreszenzkonfokal-

mikroskopie Bilder, die die Evolution (von links nach rechts) von A zu

B und C zeigen. Angepasst von Ref. [46] mit Genehmigung, Copyright

2015 Springer Nature.

Abbildung 12. a) Chemische Struktur der ZnPs 12 und 13 sowie die

Energielandschaft (b), welche die ein und zweidimensionale LSP ent-

lang des thermodynamischen und kinetischen Polymerisationspfades

veranschaulicht (gestrichelte Pfeile). Angepasst von Ref. [27] mit Ge-

nehmigung, Copyright 2016 Springer Nature.
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den Abschnitten 2.4–2.6 experimentell untermauerten Kon-

zepten, dazu beitragen wird, solche hochkomplexen Systeme

vollst-ndig zu verstehen und zu vergleichen.

3. Fazit und Ausblick

In dieser Arbeit haben wir die bestehenden Konzepte zur

Beschreibung von SP unter kinetischer und thermodynami-

scher Kontrolle zusammengefasst und ihre Verwendung in

der aktuellen Literatur kritisch gberprgft. Die ausgew-hlten
Beispiele zeigen, dass die Terminologien, die zur Beschrei-

bung der Art der Polymerisationspfade und ihrer gegenseiti-

gen Beziehung verwendet werden, sorgf-ltig beachtet werden
mgssen, insbesondere im Zusammenhang von Pathway-

Complexity-Ph-nomenen. Dargber hinaus wurden verschie-

dene Techniken fgr den Zugriff auf verschiedene Aggregate

aus demselben Monomer sowie die entsprechenden Ener-

gielandschaften skizziert. Dabei ist es wichtig zu beachten,

dass jede Energielandschaft nur fgr einen Satz von Endbe-

dingungen ggltig ist. Auf Grund kinetischer Beitr-ge beein-

flusst jedoch derWeg, wie diese finalen Versuchsbedingungen

erlangt werden, das Produkt der SP. Gleichwohl ermçglicht

diese Abh-ngigkeit von experimentellen Parametern eine

Regulierung des Polymerisationsergebnisses (z.B. Ein- und

Ausschalten bestimmter Polymerisationspfade oder Ver-n-
derung der Energielandschaft durch inderung der Endbe-

dingungen). Wir glauben, dass diese Arbeit das Erstellen

zuverl-ssiger Energielandschaften fgr selbstassemblierte

Systeme erleichtert und die Generalisierung der vorgestellten

Konzepte in der Literatur ermçglicht. Ein detailliertes Ver-

st-ndnis der jeweiligen Energielandschaft ermçglicht somit

die Feinabstimmung der Selbstorganisation und damit der

funktionalen Eigenschaften der entstehenden Materialien.
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