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Kapitel 1 Einleitung und Ziel der Arbeit

Kapitel 1

Einleitung und Ziel der Arbeit

Die Selbstorganisation organischer Materialien zu supramolekularen Molekulverbanden ist
Gegenstand intensiver Forschung.l! Prominente Beispiele aus der Natur wie die DNA-
Doppelhelix? oder Lichtsammelsysteme der Photosyntheseapparate®! machen deutlich, dass
eine definierte Anordnung von Einzelmolekiilen Zugang zu vielfaltigen Funktionen bietet, die
komplexe Erkennungsprozesse, Informationsspeicherung, Energie- und Ladungstransport
umfassen.

VVon besonderem Interesse sind Farbstoffaggregate, synthetische Molekiilverbénde organischer
Farbstoffe, die auf nicht-kovalenten Wechselwirkungen der Einzelbausteine durch
Wasserstoffbriickenbindungen,  Metall-Ligand-Wechselwirkungen oder z-m-Stapelung
beruhen, und von denen gemaR ihrer biologischen Vorbilder besondere Energie- und
Elektronentransfereigenschaften auf Grundlage vielversprechender optischer und
elektronischer Eigenschaften erhofft werden. !

Wichtigstes strukturbildendes Element ist dabei die n-n-Stapelung, unter der elektrostatische
Wechselwirkungen, Dispersionswechselwirkungen sowie anziehende und abstoRende
Orbitalwechselwirkungen zusammengefasst werden. Die Einzelbeitrdge sind stark
I6sungsmittelabhangig, wodurch sich ein komplexes Zusammenspiel attraktiver und repulsiver
Beitrdge ergibt, die maRgeblichen Einfluss auf Anordnung und Dimension der
Farbstoffaggregate nehmen. Um die Auswirkungen der eingesetzten rn-n-Wechselwirkungen
auf die photophysikalischen Eigenschaften der makroskopischen Molekiilverbédnde und deren
Anwendungen zu verstehen, wurden bereits zahllose zwei- und dreidimensionale
Aggregatstrukturen untersucht, die tatsachlich zu einem Grundverstandnis beitrugen.!
Allerdings kann eine generelle VVorhersagbarkeit von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen nicht

einfach hergeleitet werden.
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Aufgrund einer einfacheren Handhabung wurden diese Arbeiten zunéchst tberwiegend in
organischen Ldsungsmitteln durchgefihrt. Mittlerweile gibt es aber auch eine betrachtliche
Anzahl an Publikationen, die sich mit Aggregatstrukturen amphiphiler Farbstoffe in wéssrigem
Medium befassen.[®! Dieser Schritt von organischen Losungsmitteln zu Wasser ist deshalb
bemerkenswert, weil dadurch das Anwendungsgebiet hin zu biologisch einsetzbaren Systemen
betrachtlich erweitert wird. Darlber hinaus bietet Wasser als Lésungsmittel Chancen und
Vorteile gegenlber organischen Losungsmitteln, weil hydrophobe Wechselwirkungen
zwischen den Chromophoren zu einer signifikanten Verstarkung der m-n-Wechselwirkung
fiihren und so (mitunter auch durch kinetische Kontrolle) verschiedene Morphologien ein- bis
dreidimensionaler Aggregatstrukturen zuganglich werden.

Die zentrale Rolle des hydrophoben Effekts fir Faltungs-, Erkennungs-, Segregations- oder
Assemblierungsprozesse ist schon lange bekannt.l’! Hydrophobe Wechselwirkungen sind zum
Beispiel essentiell fir die Struktur und Funktionalitdt von Proteinen oder fir den Aufbau
biologisch aktiver Membranen, wie Lipiddoppelschichten oder Vesikel. Dennoch stellen
hydrophobe Wechselwirkungen womdglich die intermolekulare Wechselwirkung dar, die
bislang am wenigsten verstanden ist.

Obwohl in den vergangenen Jahrzehnten detailliertes Wissen (iber den hydrophoben Effekt in
Bezug auf relativ einfache Molekile wie kleine Kohlenwasserstoffe erworben wurde, ist sein
Wirken in komplexen supramolekularen Systemen, insbesondere in der Selbstorganisation von
n-konjugierten Systemen, weitgehend unverstanden.

Die vorliegende Arbeit befasst sich daher mit der Frage, wie sich der hydrophobe Effekt auf
die Selbstassemblierung von amphiphilen =-konjugierten Systemen in Wasser auswirkt.
Perylenbisimide (PBIs), eine Farbstoffklasse, die sich vor allem durch eine ausgepragte
chemische Robustheit, Photostabilitdt und exzellente optoelektronische Eigenschaften
auszeichnet,®! scheinen hierfiir bestens geeignet, da sie dank des ausgedehnten quadrupolaren
n-Grundgerlsts der Chromophoreinheit unter den géngigen Farbstoffklassen die stérksten
intermolekularen Wechselwirkungen ausbildent und besonders in Wasser eine ausgeprégte
Selbstorganisation erwarten lassen. Da sich PBIs zudem chemisch leicht modifizieren lassen
und dadurch eine strukturelle Vielfalt erzeugt werden kann, zéhlen sie zu den populérsten
Strukturmotiven in der supramolekularen Farbstoffchemie und besitzen dank ihrer
faszinierenden  photophysikalischen  Eigenschaften ~ wie  zum  Beispiel  hohe
Fluoreszenzquantenausbeuten oder der ausgeprégte elektronenarme Charakter des n-Systems

ein breit gefachertes Anwendungsprofil, das wvon der Integrierung in kinstliche
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Lichtsammelsysteme!® bis zum Einsatz als n-Halbleiter™ oder als flussig-kristalline
Materialien fiir opto-elektronische Bauteile!*!! in der organischen Elektronik reicht.

Der Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit basiert auf Untersuchungen der Gruppe von Frank
Wairthner bezuglich der Korrelation von Aggregationskonstanten des Bolaamphiphils PBI 1
(Abbildung 1a) mit Losungsmittelpolaritaten, in der bereits ein starker solvophober Einfluss
des Losungsmittels Wasser auf die Aggregation von PBI 1 ausgemacht wurde.[ 21 Abbildung
1b zeigt die freie Standardenthalpie —AG° der Aggregation von PBI 1 in verschiedenen
Losungsmitteln, die anhand des isodesmischen Aggregationsmodels ermittelt wurden.
Wahrend eine nahezu lineare Abhangigkeit des —AG°-Wertes von der Losungsmittelpolaritat
fiir polare, protische Losungsmittel gefunden wurde, lasst der starke Anstieg der Aggregation
in Wasser auf einen ausgepragten hydrophoben Effekt schlieBen. Der Wert fir Wasser
reprasentiert dabei lediglich einen unteren Schatzwert, der UV/Vis-Absorptionsspektren
entnommen wurde, die zeigten, dass PBI 1 in Wasser selbst in nanomolaren Konzentrationen
(c = 10® M) vollstiandig aggregiert vorliegt. Kiirzlich konnte auRerdem gezeigt werden, dass
PBI'1 einem hierarchischen Aggregationsprozess in Wasser unterliegt, bei dem
eindimensionale Nanofdden miteinander zu breiteren lamellaren Strukturen fusionieren
(Abbildung 1c,d), was mit einem Anstieg der Excimeremission dieser Aggregate
einhergeht.[]

Dieses Beispiel verdeutlicht das Potential von Wasser in der supramolekularen Chemie, da es
zum Aufbau hochgeordneter Strukturen beitragt, die mikroskopische Dimensionen erreichen
und durch starke kohasive Krafte stabilisiert werden, wodurch neuartige Funktionen generiert
werden konnen. Das stetig wachsende Interesse an derartigen Systemen und der
supramolekularen Chemie in Wasser im Allgemeinen erfordert allerdings zunéchst ein
grundlegendes Verstandnis des hydrophoben Effekts auf molekularer Ebene und der Frage,
welche fundamentalen chemisch-physikalischen Grundprinzipien im wassrigen Medium
beachtet werden missen. Dies soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit anhand einer
detaillierten thermodynamischen Analyse der Selbstassemblierung wasserloslicher PBIs
thematisiert werden.

Zu diesem Zweck sollten bolaamphiphile PBI Farbstoffe, die von PBI 1 abgeleitet sind,
synthetisiert werden und ihr Aggregationsverhalten, einschlielich das von PBI 1, in
wassrigem Medium untersucht werden. Ein Vergleich mit bolaamphiphilen Naphthalinbisimid
(NBI)-Analoga soll dartber hinaus klaren, welchen Einfluss die Grolie des n-Systems auf die
Aggregation in Wasser hat. Als UV/Vis-aktive Substanzen bieten diese Substanzen den

Vorteil, dass ihre Aggregation mittels optischer Spektroskopie leicht verfolgt werden kann,
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wodurch sie sich auch beziiglich der Messmethode von bisher verwendeten Systemen fiir die
Untersuchung des hydrophoben Effekts unterscheiden und deshalb neue Erkenntnisse erwarten

lassen.
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Abbildung 1. a) Chemische Struktur und Kalottenmodell (CPK) von PBI 1. b) Auftragung der freien Standard-
Gibbs-Energie —AG® fiir die isodesmische Aggregation von PBI 1 gegen die Losungsmittelpolaritat Ev(30). Die
eingeklammerten Datenpunkte (meist flr leichter polarisierbare Ldsungsmittel, welche stérkere
Dispersionswechselwirkungen mit zn-Flachen eingehen) wurden nicht in die lineare Regressionsanalyse
einbezogen. Der Wert fiir Wasser basiert auf einer Abschatzung. Wiedergabe mit Genehmigung von [12].
Copyright (2012) RSC Publishing. c¢) Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahmen von PBI 1 in
H20, [PBI 1] = 1.0 mg/mL. d) Schematische Darstellung (CPK-Modell) lamellenartiger Aggregate von PBI 1 in
H,O. Wiedergabe mit Genehmigung von [13]. Copyright (2014) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim.

Kapitel 2 fasst dabei zundchst grundlegende Aspekte des hydrophoben Effekts zusammen,
wodurch aufgezeigt werden soll, dass wesentliche Kenntnisse iber die Hydratation, d.h. die
Solvatation in  Wasser, Grundvoraussetzung fir das Verstdndnis hydrophober
Wechselwirkungen sind. Es schlieRt sich ein Uberblick Gber auf m-mn-Wechselwirkungen
beruhende Molekulverbande von PBIs in Wasser an, der Synthesestrategien fur wasserlosliche
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PBIs, den Einfluss des Losungsmittels Wasser auf deren =n-m-Stapelung sowie daraus
resultierende Anwendungen erldutern soll.

Kapitel 3 dokumentiert die erzielten Ergebnisse der eigenen experimentellen Arbeiten. Dabel
wird zuerst auf die Synthese der verwendeten Verbindungen eingegangen. Im Zusammenhang
mit der Untersuchung der Hydratation dieser Verbindungen wird anschlieBend die untere
kritische Losungstemperatur (LCST) supramolekularer Polymere in Wasser vorgestelit.
Thermodynamische Kenndaten der Aggregation in wéssrigem Medium werden sodann anhand
optisch-spektroskopischer Daten und titrationskalorimetrischer Analysen erlangt und
interpretiert. Die entropische Triebkraft der Selbstassemblierung wird erlautert und
abschlieRend daraus resultierende Anwendungen vorgestellt, wobei der Einfluss der LCST auf
die Aggregationsmorphologie eingehend diskutiert wird und die LCST als nitzliches
Instrument zur Untersuchung von Dynamiken von PBI- oder NBI-Co-Aggregaten in Wasser
eingeflhrt wird.

Kapitel 4 und Kapitel 5 sind Zusammenfassungen der vorgestellten Ergebnisse in deutscher
und in englischer Sprache.

Kapitel 6 beschreibt detailliert Synthese, Charakterisierung, verwendete Materialien sowie

experimentelle Methoden.
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Kapitel 2

Kenntnisstand*

2.1 Der hydrophobe Effekt

Wasser ist essentiell! Seine einzigartigen Eigenschaften machen es unabdingbar fur das Leben.
Als Losungsmittel der Natur dient es nicht nur als Umgebung fir die wichtigsten
Lebensvorginge, es nimmt auch an unzéhligen biochemischen Reaktionen teil.[** Um seiner
biologischen Bedeutung gerecht zu werden, wird es deshalb auch als ,,Molekiil des Lebens*,
»Matrix des Lebens* oder mit dhnlichen Begriffen bezeichnet.[*®] Wasser grenzt sich von
anderen Flussigkeiten durch sein anomales Verhalten beziglich vieler physikalischer
Eigenschaften ab, dessen Ursprung durch den molekularen Aufbau des Wassers bedingt ist.
Als dipolares Molekll geht es bevorzugt Wasserstoffbriickenbindungen mit weiteren
Wassermolekiilen ein, wobei das zentrale Sauerstoffatom sp3-hybridisiert vorliegt. Aufgrund
dieser tetraedrischen Koordinationsgeometrie bildet Wasser ein endloses, verzweigtes
Netzwerk von Wasserstofforiickenbindungen.[!> 1 Da Wasserstoffbriickenbindungen
hochgradig gerichtet sind und fir einen optimalen Orbitaliiberlapp eine lineare Anordnung
zwischen H-Briickendonor und —akzeptor erforderlich ist,[*®! sind die Wassermolekiile im
flissigen Zustand nicht dicht gepackt, wie es etwa fur organische Losungsmittel tblich ist,
sondern werden stattdessen gezwungen, zueinander bestimmte rdumliche Orientierungen
einzunehmen. Obwohl die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Molekilen nicht
bestandig sind, werden sie unverziglich wieder gebildet, sobald sie gebrochen wurden. Dies

1 Wesentliche Teile der in diesem Kapitel beschriebenen Ubersicht wurden publiziert:
[14] D. Gorl, X. Zhang, F. Wirthner, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 6328 — 6348; Angew. Chem. 2012,
124, 6434 — 6455.
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verleiht Wasser eine gewisse strukturelle Flexibilitat, weshalb fllissiges Wasser als dynamische
eisartige Struktur mit kurzlebigen Defekten interpretiert werden kann.[*% 19

Fur die supramolekulare Chemie ergeben sich daraus zwei wichtige Konsequenzen, die nicht-
kovalente  Wechselwirkungen in diesem strukturierten Ldsungsmittel  betreffen.
Wasserstoffbriickenbindungen als strukturbildendes Element werden zum einen insbesondere
in hydrophober Mikroumgebung ausgebildet, wenn sie von einer Wechselwirkung mit dem
waéssrigen Medium abgeschirmt sind, und spielen eine wichtige Rolle fiir die Faltung von
Biomakromolekiilen (z.B. Proteine, DNA) und fiir biologische Selbstorganisation.[8 1801 Dem
gegeniiber beschreibt der sogenannte hydrophobe Effekt die ungewodhnlich starke Anziehung
zwischen hydrophoben Molekiilen und Oberflachen in Wasser, was Grundlage fur Prozesse
wie die Nichtmischbarkeit von Ol und Wasser,?% aber auch fiir die Bildung biologischer
Strukturen wie Membranen(*> 21l oder die Proteinfaltung!?? ist.

Trotz seiner aullerordentlichen Relevanz fur die fundamentalen Prozesse und Gegebenheiten
der Natur und dem damit verbundenen Bemuhen, die energetischen Beitrédge zur hydrophoben
Wechselwirkung zu entrétseln, gilt der hydrophobe Effekt aus thermodynamischer Sicht auch
heute noch nicht als komplett verstanden. Dies ist dem komplexen Zusammenspiel zwischen
enthalpischen (AH,f,yd) und entropischen Beitrédgen (AS};yd) zur Anderung der freien
Standardenthalpie (AGyy, = AHyy — TASy,q) bei der Hydratisierung von hydrophoben
Substanzen in Wasser geschuldet, da die energetischen Beitrage von Temperatur und Druck,
aber auch von der GroRRe der hydrophoben Flache und der Konzentration des zu lésenden
Stoffes abhangig sind.?®I Dies kann mitunter zu véllig unterschiedlichen thermodynamischen
Signaturen fur hydrophobe Wechselwirkungen fiihren, die eine Unterteilung hydrophober
Wechselwirkungen in zwei Kategorien erlauben. Dem Kklassischen hydrophoben Effekt
entsprechen dabei Vorgange, die durch einen Entropiegewinn getrieben sind, wéhrend
nichtklassische Effekte enthalpiegetriebene Assoziationsvorgange in Wasser beschreiben. 24l

2.1.1 Hydratation kleiner hydrophober Molekiile

Wesentliche Kenntnisse tber den hydrophoben Effekt im Allgemeinen konnten fiir die
Hydratation von relativ simplen hydrophoben Molekdilen, wie z.B. Methan, in Wasser erlangt
werden,!®l was auf einer hinreichenden Anzahl theoretischer?®! und experimentellert?’]
Publikationen fundiert. Demnach liegt der Ursprung des hydrophoben Effekts in der wesentlich
starkeren Wechselwirkung der Wassermolekile untereinander im Vergleich zur
Wechselwirkung zwischen Wasser und gelGster Substanz, obwohl letztere auch eine
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beginstigende ist. Dieses Manifest des hydrophoben Effekts wurde von Lazaridis und
Mitarbeitern adressiert, deren computergestiitzte Berechnungen zeigten, dass starke
Wechselwirkungen zwischen Losungsmittelmolekiilen tatséchlich der Grund fir die
Entmischung von Methan und Wasser sind, was in Losungsmitteln mit relativ schwachen
intermolekularen Wechselwirkungen nicht der Fall ist.[?®]

Tabelle 1 zeigt thermodynamische Kenndaten fiir den Transfer Ethans von der Gasphase in
verschiedene Losungsmittel. Wahrend sich die Daten fiir die organischen Losungsmittel
ahneln, stechen die fir Wasser deutlich heraus. Aufgrund einsetzender Wechselwirkungen mit
den Losungsmittelmolekdilen ist der enthalpische Beitrag zur Ausbildung einer Solvathlle fur
alle Losungsmittel negativ und somit beglnstigend. Fir Wasser mit einem permanenten
Dipolmoment ist dieser Beitrag sogar wesentlich negativer als fir die organischen
Losungsmittel. Im Gegensatz zu letzteren wird er aber durch einen nicht begunstigenden
entropischen Term (—TAS,D,yd > 0) derart liberkompensiert, dass die freie Gibbs’sche
Standardenergie der Solvatation positiv ist und die Solvatation unter Standardbedingungen
nicht spontan abléauft.

Tabelle 1. Thermodynamische Funktionen fiir die Solvatation von Ethan in verschiedenen Ldsungsmitteln bei
25 °C.1#

Losungsmittel AR -TAS® AG? ACy

(kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™) (J mol! K1)
Wasser -17.461%7¢ 25.14127 7.68 272.67¢
CCly -9.82 5.66 -4.16 10.5
Benzol -7.85 4.33 -3.52 12
Aceton -7.34 4.44 -2.90 -17.7
Methylacetat -7.05 4.13 -2.92 -19.9

Analog ist die Ausbildung einer Lésung, also die Mischung einer Reinsubstanz mit einem
Losungsmittel, bei der zunédchst die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den zu
I6senden Molekdilen gebrochen werden missen, fir Wasser und organische Ldsungsmittel
unterschiedlich.??®l Im Falle sphérischer Partikel, die nur zu Dispersionswechselwirkungen
befahigt sind, wird letztere in der Regel durch einen begiinstigenden entropischen Beitrag
getrieben, weil die Mischung von Substanz und Ldsungsmittel zu einer grofReren Anzahl
moglicher rdumlicher Anordnungen der beteiligten Komponenten fiihrt, als dies fur die
entsprechenden Einkomponentensysteme der Fall wédre. Dem wirkt aber meist ein
Enthalpieverlust entgegen, der von schwécheren Substanz-L&sungsmittel-Wechselwirkungen
im Vergleich zu den Wechselwirkungen der Einzelkomponenten untereinander herriihrt. Ob

sich eine Substanz l6st, hdngt daher schlicht davon ab, ob der Entropiegewinn (ber diesen
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Enthalpieverlust dominiert, was vor allem bei &hnlichen Molekulen der Fall ist, wenn nur
geringe enthalpische Verluste auftreten, was gleichsam die These, dass sich Gleiches in
Gleichem 16st, begriindet.

Die Auflosung hydrophober Molekiile in Wasser unterscheidet sich dem gegentiber dadurch,
dass sie entropisch nicht bevorzugt ist, d. h. dass die die Hydratation beginstigende
Mischentropie durch einen weiteren entropischen Beitrag tberkompensiert wird, der mit einer
geordneten Solvathtlle assoziiert wird, in der die Wassermolekiile eingeschrankte raumliche
Orientierungen aufweisen, weil sie nur so effektiv Wasserstoffbriucken untereinander
ausbilden, was beispielsweise in Computersimulationen gezeigt wurde.?*!

Diese entropisch benachteiligte Hydratation ist allerdings nur fir ein bestimmtes
Temperaturintervall —giltig, das meist die Raumtemperatur mit einschliet. Die
Nichtmischbarkeit mit Wasser wird bei hohen Temperaturen von enthalpischen Faktoren
bestimmt, weil dann andere intermolekulare Wechselwirkungen als Wasserstoffbriicken-
bindungen eine dominierende Rolle einnehmen.[?%1 Dennoch ist dies nicht einer gewohnlichen
Solvatation gleichzusetzen, da ein zweites wichtiges Merkmal den Transfer hydrophober
Molekiile von der Gasphase in Wasser Uber den kompletten Temperaturbereich hinweg
begleitet, namlich eine auffallig groBRe positive Anderung der Wirmekapazitit bei konstantem
Druck, AC, (Tabelle 1), die eine grolRe Temperaturabhéngigkeit von Enthalpie und Entropie
impliziert, wie es in einem Ubersichtsartikel von Dill anschaulich beschrieben ist.[??]
Computersimulationen konnten zeigen, dass AC, proportional zur GrélRe der dem Wasser
ausgesetzten hydrophoben Oberflache und damit zur Anzahl der Wassermolekiile®% sowie zur
Anzahl der gebildeten Wasserstoffbriicken zwischen den Wassermolekilen in der
Hydrathiille®! ist, deren Ursache wiederum den besonders starken Wechselwirkungen der
Wassermolekiile untereinander zugeordnet werden kann.[*2 Auf molekularer Ebene wird also
das Wasserstoffbriickennetzwerk durch Einbringen einer hydrophoben Oberflache
empfindlich gestért und dabei Parameter wie Bindungsldange und —winkel der
Wasserstoffbriicken beeinflusst.B> %1 Die Wassermolekiile der Hydrathiille werden daher
gezwungen,  bestimmte  r&dumliche  Orientierungen  einzunehmen, um  das
Wasserstoffbriickennetzwerk in unmittelbarer Nahe zur Oberflache weiterhin aufrecht zu
erhalten. Bei steigender Temperatur flihrt diese Situation dazu, dass Energie in Form von
Streck- und Biegeschwingungen der Solvathille gespeichert wird, was in der hohen
Warmekapazitat Ausdruck findet. Fir eine gewohnliche Solvatation in organischen
Lésungsmitteln treten dagegen nur geringe Anderungen der Wirmekapazitat auf, so dass
Enthalpie- und Entropiednderungen weitgehend temperaturunabhangig sind. Aufgrund der
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unterschiedlichen Vorzeichen des Entropieterms, der die Temperaturabhangigkeit der freien
Gibbs-Energie in organischen Ldsungsmitteln deshalb nahezu vollends bestimmt und in
Wasser zumindest fur ein bestimmtes Temperaturintervall, das die Raumtemperatur oft mit
einschlieRt, wird die Hydratation hydrophober Molekiile im Gegensatz zur gewohnlichen
Solvatation  bei  Umgebungsbedingungen  durch  eine  génzlich  verschiedene
Temperaturabhangigkeit begleitet.

Die Hydratation kleiner Molekdile wird exergonisch, wenn polare Gruppen eingefihrt werden.
Tabelle 2 zeigt einen Vergleich zweier Gruppen von isoelektronischen Molekilen mit und
ohne polarer Gruppe. Es ist auffallig, dass sich die Entropiedanderungen fur den Transfer der
Molekile von der Gasphase in Wasser nur unwesentlich unterscheiden, die polaren Gruppen
die Hydratation aber enthalpisch begiinstigen und infolgedessen auch die Anderungen der
Waérmekapazitaten abnehmen. Also besitzen die Wassermolekiile der Hydrathulle auch in
Anwesenheit polarer Gruppen eingeschrénkte Orientierungen, sind dabei aber anders
ausgerichtet.[?]

Tabelle 2. Thermodynamische Funktionen fur die Hydratation von polaren und unpolaren Molekilen bei
25 °C.1»%

AH 1jya -TAS 1ya AG 1ya ACy,

Substanz (kJ mol )27l (kJ mol )27 (kJ mol™) (J mol! K1
CHs3-CHs -17.46 25.14 7.68 251,127

272.6127¢
CH3-OH -42.89 21.58 -21.31 114 [278]

158.31271
CHs-NH; -42.97 23.85 -19.12 105027
CH3-CHs-CHjs -20.19 28.39 8.20 295 [27a] 319[27c]
CH3-CH3-OH -50.42 29.32 -21.10 1950272l
CH3-CHs-NH> -52.31 33.46 -18.85

Die Hydratation kleiner hydrophober Molekule verlduft also aufgrund entropischer Faktoren
nicht ab. Daher ist ein entsprechender Assemblierungsvorgang entropiegetrieben, der im Fall
rein hydrophober Substanzen als Umkehrprozess der Hydratation angesehen werden kann und
schliellich in einer génzlichen Separation von Lésungsmittel und Substanz resultiert, da dies
die Freisetzung von Wassermolekulen aus der Hydrathille zur Folge hat, sodass die Entropie
des Gesamtsystems erhéht wird.

Dies ist allerdings ein Kriterium, das nur auf kleine unpolare Molekile zutrifft. Der
Facettenreichtum des hydrophoben Effekts spiegelt sich unter anderem darin wider, dass sich
die Hydratation groRer hydrophober Oberflachen merklich von der fir kleine Molekiile
unterscheidet,?®! wie es fiir idealisierte hydrophobe Partikel theoretisch hergeleitet sowie

durch Simulationen bestatigt wurde und im Folgenden beschrieben werden soll.
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2.1.2 Hydratation ausgedehnter hydrophober Flachen

Der physikochemische Hintergrund fur die GroRenabhéngigkeit des hydrophoben Effekts liegt
darin, dass kleine Molekiile solvatisiert werden kénnen, ohne dass Wasserstoffbriicken des
Netzwerks gebrochen werden, sondern sich die umgebenden Wassermolekiile lediglich neu
orientieren. Anders ausgedrickt ist die Wahrscheinlichkeit, dass Wasserstoffbriicken zwischen
den Wassermolekdilen der Hydrathille gebrochen werden, &hnlich gro8 wie fur Molekdle des
umgebenden Fernwassers. Im Falle grofRer hydrophober Oberflichen kann das
Wasserstoffbriickennetzwerk dagegen unter keinen Umstanden aufrechterhalten werden.4 Es
konnte gezeigt werden, dass die Wassermolekiile in unmittelbarer Nahe zu einer gentigend
grolRen hydrophoben Oberflache im Durchschnitt eine Wasserstoffbriickenbindung weniger
eingehen.% Man vermutet, dass die freien Hydroxylgruppen in die hydrophobe Ebene zeigen,
so dass die Ubrigen Koordinationsstellen des Wassermolekiils besser mit dem umgebenden
Wassernetzwerk interagieren kénnen, eine Situation, die der fir die Grenzflache zwischen
flussigem Wasser und seinem Dampf ahnelt.

Die Assoziation solcher Oberflachen ist demnach enthalpisch dominiert, weil sie den Verlust
an Wasserstoffbriickenbindungen minimiert. Bei hohen Temperaturen verliert sich aber dieser
Effekt, weil die Anzahl an gebrochenen Wasserstoffbriickenbindungen im Gesamtsystem
zunimmt und daher die enthalpische Triebkraft zur Ausbildung einer Grenzflache zwischen
Wasser und hydrophober Substanz abnimmt.

Fir sphérische Partikel mit Radius R ist die freie Gibbs Energie der Hydratation, AGhyd, bei
Standardbedingungen fiir groRe R proportional zur hydrophoben Oberfléche (Gleichung 1),4

AGyyq ~ 4TR*y (1)

mit y als der Oberflachenspannung zwischen flissiger und gasformiger Phase des Wassers,
wahrend sie fur kleine R proportional zum Partikelvolumen ist.B* 361 Unter
Standardbedingungen findet der Ubergang des Verhaltens von kleinen zu groRen Substanzen
bei etwa 1 nm PartikelgroRe statt.*”] Er kann aber maRgeblich durch Anderung von Druck und
Temperatur oder der Zugabe von Additiven beeinflusst werden.®¥  Abbildung 2
veranschaulicht, dass AGnys zundchst fir kleine hydrophobe Kavitaten linear mit dem
Partikelvolumen ansteigt, wahrend sie sich fur groflere Kavitdten dem in Gleichung 1
angegebenen Grenzwert ndhert und daher zunehmend von grenzflachenphysikalischen
Ph&nomenen bestimmt wird, wie etwa einer Oberflachenspannung, die der zwischen fliissigem

und gasformigem Wasser dhnelt. Die gréRenabhingige Anderung der Signatur der Hydratation
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ist auch die Triebkraft flir die Zusammenlagerung von kleinen Partikeln zu signifikant groReren
Clustern, wenn dabei die GroRe von 1 nm deutlich tiberschritten wird.* Wahrend AGuyq sich
additiv fir jedes Teilchen aus der Volumenabhédngigkeit zusammensetzt, solange die
ClustergrofRe klein ist, wird AGnyq auf Grund der Abhéangigkeit von der Oberflache minimiert,
wenn sich ein entsprechend grofler Cluster bildet. In diesem Fall ergibt sich also ein
Zusammenspiel aus der entropisch dominierten Solvatation Kkleiner Partikel und der
enthalpischen Hydratation groRer hydrophober Oberflachen, die bei hohen Temperaturen in

einer groReren Triebkraft zur Zusammenlagerung resultiert.
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Abbildung 2. Auftragung der auf die hydrophobe Oberfliche 4nR? normalisierten freien Gibbs Energie der
Hydratation fiir ein sphérisches Partikel gegen dessen Grofie. Wiedergabe mit Genehmigung von [34]. Copyright
(2005) Nature Publishing Group.

Experimentell konnte anhand *C-markierter Carbonsaurederivate linearer Alkane mit bis zu
20 Kohlenstoffatomen gezeigt werden, dass AGhyq linear mit der Kettenlange anwéchst, ) was
eine lineare Abhéngigkeit von deren Volumina impliziert.?*l Sie verhalten sich daher wie
kleine hydrophobe Partikel, obwohl die l&ngerkettigen Derivate in einer kollabierten
Konformation den Grenzwert von 1 nm (berschreiten wirden. Offensichtlich bewirken
Entropieeffekte, dass die Ketten aber in einer eher ausgestreckten Konformation vorliegen. Ein
experimenteller Befund fir die Dimension, bei dem sich die Signatur der Hydratation andert,
konnte dagegen unlangst von Li und Walker erbracht werden, die in aufwendiger Weise
temperaturabhéngige Rasterkraftmikroskopie (AFM)-Experimente an drei linearen
hydrophoben Polymeren mit unterschiedlich groBen Monomerbausteinen durchfiihrten.%
Aufgebracht auf eine Oberflache liegen diese Polymere in Anwesenheit von Wasser in einer
kollabierten globulédren Konformation vor. Die Wechselwirkung der Polymerkette mit der
AFM-Spitze bewirkt nun einen Ubergang zur linearen Konformation, weshalb die dazu notige

Kraft mit der freien Gibbs Energie der Hydratation korreliert. Das Polymer mit der kleinsten
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Monomereinheit, Polystyrol, zeigte dabei aufgrund dominierender entropischer Beitrége eine
Zunahme von AGhyg im experimentell zugénglichen Temperaturintervall 25-80 °C, weil die
Hydratation ahnlich der Situation fur kleine hydrophobe Substanzen entropiedominiert ist.
GroRere hydrophobe Polymere zeigten dagegen ein Maximum von AGhyd innerhalb dieses
Temperaturbereichs, an dem die Entropieanderung der Hydratation invertiert und positive
Werte annimmt. Dass sich mit zunehmender Polymergrde das Maximum von AGhyq hin zu
kleineren Temperaturen verschiebt, zeigt, dass mit zunehmender GrélRe des hydrophoben
Partikels enthalpische Beitrdge die Hydratation dominieren und grenzflachenphysikalische
Phanomene an Bedeutung gewinnen. Li und Walker konnten daher nicht nur zeigen, dass die
Hydratation hydrophober Polymere von der Dimension der Monomereinheit bestimmt wird,
sondern auch, dass die Inversion der Entropie bei Raumtemperatur tatsachlich fur Partikel der
GroRenordnung von 1 nm stattfindet.

Dass bei Raumtemperatur die Energiedifferenz zwischen den Zustanden fir flussiges und
gasformiges Wasser in der Tat relativ gering ist, nahe einer Koexistenz beider Phasen, ist
Grundlage fir die Berechnungen der Dichtefluktuation der Wassermolekile in der
Hydrathille, die auf einem statistischen Ansatz beruht. Theoretische Modelle!* wurden dazu
fur idealisierte hydrophobe Partikel entwickelt, d.h. Partikel, die keine attraktiven
Wechselwirkungen mit dem umgebenden Wasser ausbilden, wobei ein fur kleine und grofRe
Substanzen allgemeingiiltiger Ansatz von Lum, Chandler und Weeks*? der wohl
prominenteste ist. Ihre Errungenschaft war die semiempirische Erweiterung einer
Modellvorstellung fur kleine Systeme durch Berticksichtigung der veranderten Signatur der
Hydratation fiir groBere hydrophobe Kavitdaten. Diese Theorie bestatigte, dass mit
zunehmender MolekiilgroRe die Dichte von Wassermolekilen in unmittelbarer Néhe zur
Molekiloberflache abnimmt, d.h. dass sich die Grenzfliche entnetzt, und dass dieses
Phianomen mit makroskopischen GréRen, wie der Oberflachenspannung, korreliert.[*3! Man
glaubt, dass die Entnetzung entscheidend fir grenzflachenphysikalische Phdnomene stark
hydrophober Substanzen in Wasser ist, was gleichsam ein hohes Forschungsinteresse auf
diesem Gebiet begriindet.[*4l Fiir mehr realitatsnahe Systeme héngt die Entnetzung stark von
der Natur und der GréRe der Wechselwirkung zwischen Wasser und Substanz ab.[*s! Schon
geringe van der Waals-Wechselwirkungen, wie sie in biologischen Systemen zu erwarten sind,
bewirken einen engen Kontakt zwischen Wasser und hydrophober Grenzflache. Tatsachlich
scheint die Entnetzung fiir die Faltung von Proteinen zum Beispiel keine Rolle zu spielen. !

Eine entscheidende GroRe fur die theoretische Ausfiihrung von Lum, Chandler und Weeks ist

die spontane Dichtefluktuation der Wassermolekiile in der Hydrathiille, %! die durch schwache
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Wechselwirkungen zwischen Substanz und Losungsmittel dagegen kaum beeinflusst wird.!"]
Sie weist fur die Phasengrenze fllssig-gasformig des Wassers aber auch fiir Wassermolekiile
in unmittelbarer N&dhe zu einer hydrophoben Oberflache hohe Werte auf, nimmt bei
hydrophilen Kontaktflichen dagegen Werte dhnlich des gewohnlichen Fernwassers an.[“®1 Fiir
kleine hydrophobe Molekiile spiegelt sie sich in einer Gau3’schen Verteilungsfunktion wider,
so dass AGhya leicht berechnet werden kann und tatsachlich berzeugende Werte fiir die
Solvatation solcher Molekiile in Wasser liefert.[38 4% Fiir groRe Molekiile weicht die spontane
Dichtefluktuation aufgrund der Entnetzung deutlich von dieser Statistik ab.*® 42 Der
Hintergrund liegt darin, dass das Hydratwasser im Falle kleiner zu l6senden Substanzen dem
umgebendem Wasser dhnelt, weil das Wasserstoffbriickennetzwerk unter Reorientierung der
Wassermolekile leicht aufrecht erhalten werden kann, was bei ausgedehnten hydrophoben
Oberflachen nicht mehr gewéhrleistet ist.

Die Entnetzung scheint eine bedeutende Rolle fiir die Zusammenlagerung groRer hydrophober
Oberfl&chen zu spielen, denn sie tritt unterhalb eines kritischen Abstandes beider Oberfl&dchen
auf, vorausgesetzt, es treten keine attraktiven Wechselwirkungen mit den umgebenden
Wassermolekiilen auf.*> % Es ist durchaus bemerkenswert, dass sie mit makroskopischen
GroRen wie der Oberflachenspannung oder der Kompressibilitdt zusammenhangt, was den
fundamentalen Unterschied zur Solvatation kleiner hydrophober Substanzen in Wasser
aufzeigt. Mit steigender Hydrophilie der Oberflache wird die Entnetzung aufgrund
zunehmender attraktiver Wechselwirkungen der Oberflache mit dem Wasser unterdriickt, d.h.
die Hydratation wird immer weniger von den Merkmalen einer flissig-gasformigen
Grenzfliche bestimmt.P Gleichsam nimmt die Dichtefluktuation des Wassers an der
Grenzflache ab, weil die Wassermolekiile aufgrund der entstehenden Wechselwirkung in ihrer
Beweglichkeit zunehmend eingeschrankt werden. Obwohl das Wirken der Entnetzung in der
biologischen Selbstorganisation kontrovers diskutiert wird, scheint zumindest die spontane
Dichtefluktuation der Wassermolekiile in der Hydrathille eine allgemeinguiltige GroRe zu sein,
um hydrophobe Wechselwirkungen zu charakterisieren. 23 52

Bislang wurden grundlegende Aspekte der Solvatation hydrophober Substanzen in Wasser
besprochen. Es sei allerdings angemerkt, dass selbst fiir die hier beschriebenen Modellsysteme
die hydrophobe Wechselwirkung von vielen Kiriterien abhéngt, beispielsweise von der
Beschaffenheit der hydrophoben Oberflache, also der Oberflaichengeometrie, ihrer
Topographie oder dem Verteilungsgrad hydrophiler Bereiche im Falle heterogener
Grenzflachen.l*®!  Dariiber hinaus scheint sich die thermodynamische Signatur der

hydrophoben Wechselwirkung gegenuber der in reinem Wasser vollig zu verandern, wenn sie
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direkt benachbart an ausgedehnten hydrophilen oder hydrophoben Flachen stattfindet.[>]
Generell haben Additive enormen Einfluss auf die hydrophobe Wechselwirkung, entweder
durch die direkte Interaktion mit der hydrophoben Substanz oder durch Verdnderungen der

Dichtefluktuation in der Hydrathiille mit weitreichenden Folgen fiir AGpyq.[2"!

2.1.3 Errungenschaften der supramolekularen Chemie

Die oben beschriebenen Ergebnisse beziiglich der Solvatation idealisierter hydrophober
Partikel in Wasser beruhen groRtenteils auf theoretischen Uberlegungen und
Computersimulationen. Auch ohne umfangreiche experimentelle Studien trugen diese zu
einem Verstandnis des hydrophoben Effekts bei, genauer zu einem Verstandnis, wie sich
Wasser benachbart zu einer hydrophoben Oberflache verhélt. Die faszinierenden Beispiele flr
biologische Selbstorganisation unterscheiden sich dagegen von solchen Partikeln durch das
Vorhandensein von hydrophilen Segmenten in den Molekilbausteinen. Aus supramolekular-
chemischer Sicht sind es deshalb amphiphile Molekile mit rdumlich getrennten hydrophoben
und hydrophilen Gruppierungen, deren intermolekulare Wechselwirkungen im wassrigen
Medium und somit ihre hydrophoben Effekte es zu verstehen gilt. Die Selbstorganisation
amphiphiler Molekile erscheint gegenuiber den oben beschriebenen Beispielen als wesentlich
komplexer, weil nun ein zusatzlicher Beitrag zur freien Gibbs Energie der Hydratation
berticksichtigt werden muss, der von einer beglnstigenden Wechselwirkung des hydrophilen
Segments mit den Wassermolekiilen herriihrt. Dieser Term bewirkt, dass sich Amphiphile in
Wasser mitunter nicht bis zur ganzlichen Phasenseparation aneinander lagern oder dass
molekulare Kéfige mit hydrophoben Bindungstaschen hydratisiert vorliegen.

Fur die theoretische Herangehensweise gentigt es, die Solvatationsenergie fur hydrophile und
hydrophobe Segmente getrennt zu analysieren. Fur micellare Systeme etwa kann zuerst die
hydrophobe Kavitat analog den unter 2.1.2 erlauterten Aspekten untersucht werden, um dann
anschlie’end die hydrophilen Gruppen an der Grenzflache unter Beibehaltung kovalenter
Bindungen zu platzieren. Gerade letzterer Schritt bildet die Enthalpie-dominierte Triebkraft
zur Ausbildung einer Hydrathille, er geht aber auch mit einer Entropieabnahme einher, die
umso groRer ist, je groRer das Aggregat ist.[5

Die Morphologie von Zusammenschliissen amphiphiler Molekule ist jedoch besonders stark
von der Verteilung der hydrophoben und hydrophilen Gruppen abhéngig. Sie findet zum
Beispiel Ausdruck im Kkritischen Packungsparameter, mit dem sich im Falle flexibler

hydrophober Reste sogar Morphologien hervorsagen lassen.®® Allein aufgrund dieser
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Tatsache und der daraus resultierenden Fulle an publizierten Strukturmotiven erscheint eine
systematische Aufarbeitung hydrophober Effekte beziglich der Selbstorganisation von
amphiphilen Molekilen den Rahmen dieser Arbeit bei Weitem zu sprengen. Stattdessen soll
im Folgenden an ausgewéhlten supramolekularen Systemen in Wasser erortert werden, welche
Auswirkungen das Wechselspiel zwischen geldstem Objekt und dem ihm umgebenden Wasser
hat und wie wichtig es daher ist, solche Wechselwirkungen fir ein Verstandnis des
Gesamtsystems in Betracht zu ziehen. Tatsdchlich konnten bedeutende Fortschritte in der
supramolekularen Chemie in den vergangenen Jahren gemacht werden, was wohl unter
anderem auf eine stete Erweiterung und Verbesserung von Methoden und Instrumenten
zuruckzufuhren ist.

In einem kiirzlich erschienen Ubersichtsartikel von Biedermann, Nau und Schneider®™® wurde
thematisiert, dass die Freisetzung von Wassermolekiilen nicht nur geméaR der klassischen
Betrachtung eine entropische Triebkraft zur hydrophoben Wechselwirkung liefert, sondern
vielmehr eine enthalpische, wenn die Wassermolekille im Umgebungswasser mehr
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden als es vor ihrer Freisetzung der Fall war. Vor allem
fur supramolekulare  Kafigverbindungen (Cyclodextrine, Cyclophane, Calixarene,
Resorcinarene, Curcurbiturile) und deren Komplexe ist dieser nichtklassische hydrophobe
Effekt von besonderer Relevanz, er wird im Besonderen aber auch fur Kohlenstoff-
Funktionsmaterialen wie Fullerenel® oder Nanorohren(®® erwartet.[56! Wassermolekiile fullen
aufgrund entropischer Faktoren den Hohlraum solcher Verbindungen, um ein Vakuum zu
vermeiden. Ist dieser Hohlraum klein genug, so konnen sich die darin befindlichen
Wassermolekiile nicht mehr an vier Wasserstoffbriickenbindungen gleichzeitig beteiligen, so
dass ihre Verdrangung unter Bindung eines hydrophoben Gastmolekdils unter Umstanden einen
hohen enthalpischen Energiegewinn freisetzt, weil die Wassermolekiile so starke kohasive
Wechselwirkungen untereinander ausbilden kdnnen. VVoraussetzung daftr ist, dass der Wirt die
Wassermolekule nur unzureichend stabilisiert und selbst einem konformationellen Kollaps, der
das Kavitatswasser freisetzen wirde, widersteht. Die Wassermolekule konnen sich selbst
stabilisieren und ihre Koordinationsstellen abséttigen, wenn der hydrophobe Hohlraum zu grof3
wird, was den enthalpischen Gewinn trotz einer potentiell gréReren Anzahl an freizusetzenden
Wassermolekiilen reduziert.’®! Besonders deutlich tritt dieser nichtklassische hydrophobe
Effekt daher bei Curcurbiturilen zu Tage. Kirzlich wurde fur die Komplexierung eines
wasserldslichen Diamantanderivats durch Curcurbit[7]uril mit 7 x 101" M? eine der hochsten
Bindungskonstanten in Wasser uberhaupt publiziert.® Wie von &hnlichen Komplexen

abgeleitet wurde, wird hinter dieser hohen Bindungskonstante eine Uiberwiegend enthalpische
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Triebkraft vermutet,®® die sich unter anderem aus einer idealen Komplementaritat zwischen
Wirt und Gast® und der damit verbundenen quantitativen Verdrangung des Kavitatswassers
ergibt.

Sicherlich spielen auch weitere Krafte eine wichtige Rolle fir das Zustandekommen dieser
auRergewdhnlich hohen Bindungskonstante, etwa ionische Wechselwirkungen,¥ fiir die eine
entropische Triebkraft charakteristisch ist,[® weil eine groRe Anzahl an vormals
solvatisierenden Wassermolekilen in das Fernwasser freigesetzt wird. Fir die kaum
polarisierbaren  Curcurbiturile zwar weniger von Relevanz, nehmen insbesondere
Dispersionswechselwirkungen zu, wenn die Polaritédt des Lésungsmittels zunimmt, so dass sie
gerade in Wasser dominante Einfliisse auf Assemblierungsvorgange nehmen.[5 Weil
Dispersionswechselwirkungen indirekt proportional zur sechsten Potenz des Abstandes sind,
werden sie in Erkennungsprozessen bei einer optimalen Ausfillung von Hohlrdumen
besonders verstarkt. Die Dimerisierung kationischer Porphyrine wie z.B. 1 (Schema 1) in
Wasser ist zwar ebenfalls stark enthalpisch getrieben, sie ist aber eine Konsequenz der leichten
Polarisierbarkeit der =-Flache und der verstiarkten =n-n-Wechselwirkung in diesem
Losungsmittel.[821 Unter Einfluss eines spezifischen loneneffekts®! wurde die hydrophobe
Wechselwirkung signifikant verstarkt, was an einer deutlichen Zunahme der Entropie bei
nahezu gleichbleibender Enthalpieédnderung liegt.

Besonders gepragt wurde der Begriff des nichtklassischen hydrophoben Effekts von Diederich
und Mitarbeitern,?* ¢! die ihn in einer Reihe von Cyclophankomplexen mit parasubstituierten
Benzolderivaten ausmachten.[4 Fiir den Einschluss von Pyren in die Kavitit 2 (Schema 1)
legte eine detaillierte thermodynamische Analyse der Pyrenbindung in verschiedenen
Lésungsmitteln einen linearen Zusammenhang zwischen freier Gibbs Energie und den
entsprechenden Et(30)-Werten offen.[%® Dass auch Wasser dieser Linearitét folgt, ist aber ein
bemerkenswerter Unterschied zu den in Kapitel 1 angerissenen und in 2.2.2 ndaher
beschriebenen Ergebnissen fir das bolaamphiphile Perylenbisimid PBI 1. In allen
Losungsmitteln wurde eine enthalpische Triebkraft beobachtet, die mit steigender
Lésungsmittelpolaritat umso offensichtlicher wurde.[% Tatsachlich ist es aber nicht die direkte
Wechselwirkung zwischen Wirt und Gast, die den starken Bindungsanstieg zu verantworten
hat, sondern die Freisetzung von Lésungsmittelmolekiilen aus der Hydrathiille des Pyrens.[67]
In Wasser ist daher der Enthalpiegewinn aufgrund der wesentlich stdrkeren kohdsiven
Wechselwirkung der Ldsungsmittelmolekile am meisten ausgepragt. Fir n-Systeme im
Allgemeinen stammt der dominante Beitrag in Bindungsprozessen also von den wesentlich

starkeren Wasser-Wasser-Wechselwirkungen gegentiber denen zwischen Lésungsmittel und
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n-System, so dass Wasserfreisetzung haufig in einem enthalpisch dominierten hydrophoben
Effekt resultiert. [l

Ein nichtklassischer hydrophober Effekt wurde auch fur auf Naphthalin und Anthracen
basierenden Pinzetten 3 und 4 (Schema 1) postuliert, die entweder selbstassemblierte Dimere
bilden oder in Anwesenheit eines N-Methylnicotinamidsalzes stabilere Gast-Wirt-
Komplexe.®! Es ist jedoch anzunehmen, dass neben der Freisetzung von Kavitatswasser
besonders Dispersionswechselwirkungen der Grund fiir die enthalpische Triebkraft zu deren
Darstellung sind, was dariiber hinaus auch die beobachtete, auRerordentlich geringe Anderung

der Warmekapazitat bei konstantem Druck erklaren konnte.
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Schema 1. Chemische Strukturen des kationischen Porphyrins 1, der Kafigverbindung 2 und der Pinzetten 3 und
4, fur die enthalpisch getriebene Bindungsprozesse in Wasser beobachtet wurden.

Die durch Desolvatation verstarkten Dispersionswechselwirkungen sind also von einem
hydrophoben Effekt oftmals nicht klar abgrenzbar, was sich am Beispiel der Cyclodextrine
verdeutlichen lasst. Wahrend die Bindung von Benzol durch y-Cyclodextrin die Merkmale
eines klassischen hydrophoben Effekts aufweist, namlich groRe Anderungen von AC, und eine
grol3e Entropiezunahme, nimmt der enthalpische Beitrag zur Gastbindung zu, wenn die Kavitat
des Wirtes verringert wird.["® Fiir das deutlich kleinere a-Cyclodextrin gewinnen daher
entsprechend eines geringeren Abstands zwischen Wirt und Gast offensichtlich
Dispersionswechselwirkungen zunehmend an Bedeutung, was zusétzlich durch die Tatsache
bestarkt wird, dass sich flr leichter polarisierbare Gastmolekiile noch starker enthalpisch
getriebene Bindungsvorgange beobachten lassen,!™ fiir schwach polarisierbare Aminoséuren
dagegen entropisch dominierte.’? Im Falle der Benzolbindung ist zumindest ein Beitrag durch
die Freisetzung von ungeniigend stabilisiertem Kavitdtswasser zu erwarten. Da fur
Cyclodextrine aber auch polare Wechselwirkungen zu beachten sind,® 7! kénnte in letzterem

Fall eine entropisch begunstigte Freisetzung von Wassermolekiilen aus der Hydrathiille der
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Gastmolekiile oder des Wirtes selbst der Freisetzung von Wassermolekiilen aus der
hydrophoben Wirtkavitat entgegenwirken.

Synthetische Rezeptormolekiile wie die Cyclodextrine konnen als Modellsysteme fir
biologische Erkennungsprozesse herangezogen werden. Im Vergleich mit den hochkomplexen
Bindungstaschen biologischer Rezeptoren sind sie dennoch als relativ einfach zu betrachten,
weil ihnen typischerweise zusatzliche spezifische Wechselwirkungen zwischen Ligand,
Rezeptor und Losungsmittel fehlen. Fir die Auswirkung des hydrophoben Effekts auf die
Gastkomplexierung in Proteinbindungstaschen ist es ebenfalls essentiell, die strukturelle
Anordung von Wassermolekdilen, die oftmals tief in das Innere von Bindungstaschen reichen,
zu verstehen. Eine besonders eindrucksvolle Studie der Gruppe um Klebe, welche die Bindung
des Modellenzyms Thermolysin (TLN) mit synthetischen, hydrophoben Inhibitormolekdilen
anhand einer kombinatorischen Analyse aus hochaufgelosten Kristallstrukturdaten und
Isothermaler Titrationskalorimetrie (ITC) untersuchte, demonstrierte, dass schon geringfiigige
Anderungen in der strukturellen Anordnung der Wassermolekiile entscheidenden Einfluss auf
die thermodynamische Signatur der hydrophoben Wechselwirkung in biologischen Systemen
haben (Abbildung 3).["41 Das aktive Zentrum von TLN besitzt drei iiberwiegend hydrophobe
Bindungstaschen, in der ein Zn?*-Kation wesentlich fiir die enzymatische Aktivitit des
Proteins ist. Die S;-Tasche ragt am weitesten in das Proteininnere und bindet hydrophobe Reste
relativ unspezifisch. Die benachbarte Si’-Tasche bindet bevorzugt Seitenketten der
hydrophoben Aminoséuren Valin, Leucin, Isoleucin oder Phenylalanin, wéhrend die dritte
Tasche, S,", besonders zugéanglich fir Wassermolekile ist, die dort ein
Wasserstoffbriickennetzwerk ausbilden, welches réntgenkristallographisch erfasst werden
kann. Durch systematische Variation eines optimierten Liganden an der Position, die in die
S2’-Tasche ragt, konnten Klebe und Mitarbeiter daher die Auswirkungen verschiedener
Molekilgruppen, die eine Zunahme der Hydrophobizitdt implizieren, auf dieses
Wassernetzwerk untersuchen, sowie die Stérung dieses Netzwerks anhand von ITC-Daten mit
der thermodynamischen Signatur der hydrophoben Wechselwirkung korrelieren. Wéhrend fir
alle untersuchten Komplexe eine konservierte Wasserkette aus sieben Molekilen die
Wechselwirkung zwischen der Cbz-Carbonyl-, der Carboxylatgruppe und bestimmten
Proteinresten vermittelt, andert sich die Anordnung der Wassermolekiile in der S, -Tasche
signifikant abhéngig vom Substitutionsmuster (Abbildung 3a). Im Vergleich zum
Glycinderivat (5a) fuhrt beispielsweise die Einflihrung einer Methylgruppe (5b) zu einer
Verdrangung zweier vormals vorhandener Wassermolekiile (Abbildung 3b, cyan umrundet)

aus sterischen Griinden. Stattdessen wurden zwei weitere Wassermolekiile (Abbildung 3c, gelb
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Abbildung 3. a) Chemische Struktur der TLN-Liganden 5a-h mit angedeuteter Préferenz fiir die Bindungstaschen
S1, S17und Sy”. b, ¢) Kristallstruktur der TLN-Komplexe von 5a (b) und 5b (c). d) Aus ITC-Daten enthommene
thermodynamische GroRen fiir die Komplexbildung von TLN mit den Liganden 5a-h, sowie e) ihre graphische
Auftragung zur Veranschaulichung der Enthalpie-Entropie-Kompensation. Wiedergabe mit Genehmigung von
[74]. Copyright (2013) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

und grin umrundet) gefunden, die zusétzliche van der Waals-Wechselwirkungen mit der
Methylgruppe eingehen und so das Wassernetzwerk um das Inhibitormolekil ausweiten.
Infolgedessen ist die Bindung von 5b starker als von 5a, was an einer enthalpischen Triebkraft
liegt, die nur teilweise von einer nicht beglnstigenden Entropieanderung kompensiert wird. Im
Fall von 5b ist das Wassernetzwerk also starker um den Protein-Ligand-Komplex fixiert, was
den nichtklassischen hydrophoben Effekt fur diese Substitution begrindet. Wahrend sich 5c
mit einem Ethylrest nicht wesentlich von 5b unterscheidet, bewirkte eine weitere Zunahme der
Grole des Substituenten schlieBlich eine Zunahme des Entropieterms und eine Abnahme von
AH, analog eines klassischen hydrophoben Effektes (Abbildung 3d), der durch eine dhnlichen
Betrachtungsweise der an der Bindung beteiligten Wassermolekiile erklart wurde, zu deren
genauer Erlauterung aber auf die Originalpublikation” verwiesen sei. Klassische hydrophobe
Effekte und signifikante Abweichungen davon wurden in einer verwandten Studie derselben
Arbeitsgruppe fur methyl-, ethyl-, propyl- und butylsubstituierte TLN-Inhibitoren beobachtet,
was zeigt, dass schon kleine Strukturdnderungen, wie die An- oder Abwesenheit einer
Methylgruppe, das umgebende Wassernetzwerk und damit die thermodynamische Signatur der
hydrophoben Wechselwirkung drastisch zu &ndern vermégen.!”® Eine Konsequenz daraus ist,
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dass funktionelle Gruppen bezlglicher ihrer Beitrage zur hydrophoben Wechselwirkung keiner
Additivitat gehorchen, so dass eine veranderte Reihenfolge ihrer Einfihrung in ein Molekil
unterschiedliche Anderungen in der Bindungsstérke zur Folge hat.[78]

Die Autoren schlussfolgerten, dass es keine universellen Griinde fir einen klassischen oder
nichtklassischen hydrophoben Effekt gibt, weil schon kleine strukturelle Anderungen in dem
an der Bindung beteiligten Wassernetzwerk entscheiden, ob die hydrophobe Wechselwirkung
enthalpisch oder entropisch dominiert ist."# Im Einklang damit kénnen daher auch Teilschritte
eines Gesamtprozesses, der Uber Intermediate erfassbar ist, sequentielle Unterschiede in der
thermodynamischen Signatur aufweisen.[’”]

Abbildung 3e verdeutlicht dariiber hinaus, dass die teils dramatischen Anderungen der
Einzelbeitrdge sich vergleichsweise wenig auf die resultierende freie Gibbs-Energie des
Bindungsvorgangs auswirken, weil sich Enthalpie- und Entropiednderungen stets
entgegenwirken. Dieses als Enthalpie-Entropie-Kompensation[’8 bekannte Phinomen findet
seine Begrundung unter anderem darin, dass eine verstarkte enthalpische Triebkraft meist mit
einer Reduzierung von Freiheitsgraden der  Bindungspartner, welche auch
Losungsmittelmolekiile einschlieRen, einhergeht, und umgekehrt. Weitere Faktoren, die zu
einer entgegengesetzten Anderung der enthalpischen und entropischen Beitrage eines
Prozesses flihren, sind Reorganisation von Lésungsmittelmolekiilen oder eine verdnderte
konformationelle Flexibilitit des Rezeptors,” die dieses Phanomen allgegenwértig
erscheinen lassen. Vor allem im chemischen Wirkstoffdesign gilt es solche
Kompensationseffekte zu iiberwinden, um starke Affinitaten zu erzielen.® Eine gezielte
Freisetzung von koordinativ nicht abgesattigten Wassermolekdilen, die hydrophobe Kavitaten
auskleiden, scheint sich daher zu einem wichtigen Werkzeug zu entwickeln, um die

molekularen Erkennungsprozesse von Interesse zu optimieren. !

2.1.4 Schlussfolgerungen

Der hydrophobe Effekt spielt eine entscheidende Rolle fir viele wichtige Phdnomene, wie etwa
die molekulare Selbstorganisation, die Entstehung von Micellen und biologischen Membranen
sowie bei der Proteinfaltung. Sein Ursprung ist in den starken Wechselwirkungen der
Wassermolekile untereinander begriindet. Dabei gilt es zu verstehen, dass Wasser keineswegs
als inertes Lésungsmittel betrachtet werden kann, sondern es eine aktive Komponentel*s! mit
malgeblichen Einfluss auf die thermodynamische Signatur der hydrophoben Wechselwirkung
darstellt. Anhand idealisierter Modellsysteme wurde aufgezeigt, dass das Hydratwasser von
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hydrophilen Oberfléchen in vielerlei Hinsicht dem Umgebungswasser ahnelt, wahrend Wasser
nahe einer geniigend grofRen hydrophoben Flache Eigenschaften aufweist, die fir den
Phasenubergang von flissigem zu gasformigem Wasser bekannt sind. Eine Besonderheit ist
daher die GroRenabhangigkeit des hydrophoben Effekts, die sich anhand einer Betrachtung der
freien Hydratationsenergie plausibel erklaren lasst.

Fur supramolekulare Systeme, denen Amphiphilie zugrunde liegt, ist die Hydratation dagegen
weitaus komplexer. In Wasser lassen sich supramolekulare Strukturen deshalb nicht einfach
vorhersagen, wie es in organischen Medien der Fall sein kann. Fir die supramolekulare Chemie
bietet Wasser als Losungsmittel dennoch Chancen und Vorteile gegeniiber organischen
Medien. Einerseits fiihrt der hydrophobe Effekt zu einer Verstarkung von vor allem
Dispersionswechselwirkungen zwischen hydrophoben n-Flachen, z.B. bei aromatischen
Verbindungen, oftmals in einem nichtklassischen hydrophoben Effekt resultierend, so dass
bereits in verdlinnten Losungen interessante Erkennungsprozesse mit Bindungskonstanten bis
in den attomolaren Bereich®* oder Selbstorganisationsprozesse zu groRen supramolekularen
Architekturen erfolgen konnen. Andererseits ergeben sich enorme Chancen aus der
Wechselwirkung dieser Strukturen mit biologischer Materie in Wasser.

Eine bemerkenswerte Studie von Protein-Ligand-Wechselwirkungenl™  gewdhrte
eindrucksvoll Einblick, dass Wasser sehr unterschiedlich auf eine Stérung seines
Wasserstoffbriickennetzwerkes reagieren kann. Die Herausforderung in der Analyse des
hydrophoben Effekts besteht also darin zu verstehen, wie Wasser mit einem Objekt

wechselwirkt und so dessen Erkennung oder Selbstorganisation vermittelt.

2.2 Molektlverbande w-w-gestapelter PBIs in Wasser

Supramolekulare Systeme in Wasser erlangen zunehmend an Bedeutung, zum einen weil der
hydrophobe Effekt zu hohen Bindungskonstanten flihrt, zum anderen Tiren fur biologische
Anwendungen gedffnet werden. Besonders im Fokus des Interesses stehen dabei Aggregate
n-konjugierter Farbstoffmolekule. Inspiriert durch supramolekulare Strukturen der Natur, wie
z.B. die DNA-Doppelhelix oder (Bacterio-)Chlorophyllanordungen der Photosynthese-
apparate, wurden zahlreiche, funktionelle Architekturen, vor allem basierend auf
n-konjugierten  Farbstoffen, durch nicht-kovalente Wechselwirkungen, insbesondere
n-n-Wechselwirkungen, dargestellt. Dadurch konnten supramolekulare Architekturen mit
vielversprechenden optischen und elektronischen Eigenschaften generiert werden, die die

Einzelmolekile als solche nicht besitzen, um somit beispielsweise effizient Energie- oder

23



Kapitel 2 Kenntnisstand

Elektronentransfer 81 zu ermdglichen. Solche Materialien finden in der organischen
Elektronik® oder in der artifiziellen Photosynthesel*e ° 8l Anwendung. Die zur
Selbstassemblierung eingesetzten n-n-Wechselwirkungen zwischen den Einzelbausteinen
spiegeln die Summe nicht-kovalenter Wechselwirkungen wider und beinhalten elektrostatische
Wechselwirkungen, Dispersionswechselwirkungen, sowie anziehende (Charge-transfer (CT))
und abstoBende Orbitalwechselwirkungen.®  Da die einzelnen Beitrage stark
I6sungsmittelabhangig sind, kann dies insbesondere in Wasser zu grof3en Bindungskonstanten
fuhren, weil der hydrophobe Effekt den Hauptanteil zur freien Standardenthalpie fir die
Aggregatbildung liefert.

Als besondere Herausforderung erwies es sich, solche Molekulverbénde auch in wassrigem
Medium zu etablieren. Dies erfordert die Einfiihrung einer hinreichenden Anzahl an polaren,
Wasserloslichkeit vermittelnden Resten. Dies gelang bereits im Falle eindimensional
ausgedehnter m-konjugierter Oligomere wie den p-Phenylenen,® p-Oligophenylen-
vinylenen,®  Oligophenylenethinylenen,®”l  sowie  zweidimensional  ausgedehnter

polycyclischer Aromaten wie den Triphenylenen!®! und Hexabenzocoronenen. ]
2.2.1 Synthesestrategien fur wasserldsliche PBIs

Fir die Farbstoffklasse der Perylenbisimidel® °@ (Schema 2) wurde der Schritt hin zu
supramolekularen Aggregaten in wassrigem Medium bemerkenswerterweise erst relativ spat
gewagt. Der gezielte Aufbau n-m-gestapelter Strukturen war zundchst dem Medium

organischer Losungsmittel vorbehalten.[®!

X X
[0} (0} O, O
RNNR R-N O.O N—-R
O O
X X
Schema 2. Allgemeine Strukturen von Perylenbisimiden (PBIs) ohne (links) und mit (rechts) Substituenten in
den Buchtpositionen.

Wasserlosliche PBIs mit ionischen Substituenten in den Imidpositionen und intensiver
Fluoreszenz in Wasser, wie 6 oder 7 (Schema 3), waren bereits in den 1980er und 1990er
Jahren bekannt.[®Y Auch konnte Ford zeigen, dass das mit zwei Glycinresten substituierte PBI
6a (n = 1) in basischer wéssriger Losung Aggregate bildet, deren Fluoreszenz gegentber der
des Monomers (Fluoreszenzquantenausbeute @ ~ 100 %) nahezu vollstandig geldscht ist.[520]

Mullen und Mitarbeiter erweiterten das Potential wasserloslicher PBIs betrachtlich, indem sie
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ionische Gruppen in die Buchtpositionen einfuhrten, die durch elektrostatische Abschirmung
und sterische Hinderung eine Aggregation selbst in Wasser effektiv verhindern konnten. Als
Folge konnten fiir PBIs wie 8 gute Fluoreszenzquantenausbeuten in Wasser erzielt werden.[?]

Eine noch effektivere Abschirmung durch Dendrone resultiert in stark emittierenden PBIs wie
9.1%3
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Schema 3. Chemische Strukturen wasserloslicher PBIs 6-9.

Diese und ahnliche Molekile, sowie ihre Anwendungen im Bereich der Proteinmarkierung
oder der Einzelmolekiil-Spektroskopie stehen jedoch nicht im Vordergrund dieses Uberblicks
und es sei an dieser Stelle auf einen exzellenten, jiingst erschienenen Ubersichtsartikel tiber
das Thema von T. Weil et al. verwiesen.® Diese Ubersicht befasst sich dagegen mit
n-gestapelten supramolekularen Strukturen von Perylenbisimiden in Wasser. Dies ist noch ein
relativ junges Gebiet, was ein wenig Uberraschend wirken mag, scheinen Perylenbisimide doch
durchaus geeignet fur vielfaltige Anwendungen in wassrigen Medien. Betrachtet man den
Grundkarper des Perylenbisimids, so kann man annehmen, dass die Carbonyl-Akzeptoren der
Imidgruppe durch Wasserstoffbriickenbindungen die WasserlGslichkeit begiinstigen, was

insbesondere in w-n-Aggregaten aufgrund der peripheren Lage der Carbonylgruppen im
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Kontakt zum wassrigen Medium zum Tragen kommen sollte. Weiterhin sollte das hohe
Quadrupolmoment des PBI-Gerlsts einen positiven Einfluss auf die Wasserloslichkeit haben.
Tats&chlich lassen sich Perylenbisimide mit ganz &hnlichen Konzepten, wie fiir organische
Medien bekannt, 12 %I fiir den gerichteten Aufbau supramolekularer Aggregate in Wasser
derivatisieren. So kénnen durch einfache Einfuhrung hydrophiler Seitengruppen an den
Imidresten PBI-Derivate erhalten werden, die mit Bindungskonstanten gréRer als 108 M
bereits in hochverdinnter Ldsung aggregiert vorliegen und die dennoch bis zu hohen
Konzentrationen eine hervorragende Loslichkeit aufweisen.l> 2 Grundlegende Arbeiten und

daraus resultierende Anwendungen werden nun im Folgenden beschrieben.

2.2.2 Grundlegende Aspekte der w-nt-Stapelung von PBIs in Wasser

Wie wirkt sich nun Wasser auf die Wechselwirkung der PBI-Molekdile aus bzw. wie grof3 ist
dessen Einfluss auf Struktur und Stabilitat der PBI-Aggregate? Zur Beantwortung dieser Frage
ist ein besseres Verstandnis der Losungsmitteleinfliisse auf die n-n-Aggregation von PBIs
notwendig. Der Losungsmitteleinfluss auf die Bindungskonstanten der n-n-Aggregation von
Perylenbisimiden wurde von Wurthner und Mitarbeitern detailliert fir isodesmisch (d.h. durch
eine einzige Bindungskonstante K beschreibbar)® in kolumnare Stapel assemblierende Kern-
unsubstituierte PBIs untersucht. Dabei wurden die erhaltenen freien Standardenthalpien —AG®°
fir die m-n-Stapelung mit der Solvens-Permittivitit sowie mit empirischen
Solvenspolarititsskalen korreliert.[!?  Quantenchemische Rechnungen zeigten, dass die
n-n-Wechselwirkung von PBI-Farbstoffen von verschiedenen Kraften beeinflusst wird, unter
denen elektrostatische und Dispersionswechselwirkungen die groRten Beitrage liefern.[°]
Rasterkraft- und Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM)-Aufnahmen belegen den
eindimensionalen kolumnaren Aufbau der Aggregate der PBIs 10 und PBI 1 (Schema 4)

sowohl in organischer!®’! (10) als auch in wassriger®® (PBI 1) Umgebung.
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Schema 4. Chemische Strukturen von PBIs 10 und PBI 1.
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Aus den experimentellen Daten fir die PBIs 10 und PBI 1, die aufgrund ihrer hydrophoben
bzw. hydrophilen Imidsubstituenten komplementdre Ld&sungsmittelpolaritatsbereiche
abdecken, lasst sich ein biphasiges Aggregationsverhalten ablesen (Abbildung 4a).[*? So
nehmen die Aggregationskonstanten und die damit verbundenen freien Standardenthalpien
—AG® von 10, dessen hydrophobe Imidsubstituenten eine gute L&slichkeit in unpolaren
Losungsmitteln  bewirken, mit steigender Ldsungsmittelpolaritdt ab, wohingegen die
Aggregationskonstanten und freien Standardenthalpien —AG° von PBI 1 in den nun aufgrund
der hydrophilen Imidsubstituenten zugéanglichen polaren Losungsmittel mit zunehmender
Lésungsmittelpolaritit wieder ansteigen.[!? Ein besonderer Effekt durch die Alkyl- bzw.
Oligoethylenglykolseitenketten scheint nicht gegeben zu sein, da in mehreren Losungsmitteln
nahezu identische Werte fir 10 und PBI 1 bestimmt werden konnten. Aus den Ergebnissen fr
10 geht hervor, dass neben Dispersionskraften insbesondere auch elektrostatische
Wechselwirkungen in unpolaren Losungsmitteln einen bedeutenden Beitrag zur
Bindungsstéarke zwischen den PBIs liefern, wéahrend ihr Beitrag in polaren Medien eher gering
zu sein scheint. Hier spielen neben Dispersionswechselwirkungen insbesondere
Wasserstoffbriicken eine besondere Rolle, die sich in der Reihung der Alkohole manifestiert.
Bemerkenswerterweise findet der Anstieg von —AG° beim Ubergang zu polaren
Losungsmitteln aber nicht erst in den strukturierten alkoholischen Lésungsmitteln statt,

sondern bereits fiir die dipolar-aprotischen Losungsmittel THF, Aceton und Acetonitril.
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Abbildung 4. a) Auftragung der freien Standardenthalpie —~AG®° fiir die isodesmische Aggregation gegen die
Lésungsmittelpolaritat E+(30) fur 10 (Quadrate, r = 0.98) und PBI 1 (Dreiecke, r = 0.97). Die eingeklammerten
Datenpunkte (meist fur leichter polarisierbare Losungsmittel, welche starkere Dispersionswechselwirkungen mit
7-Flachen eingehen) wurden nicht in die lineare Regressionsanalyse einbezogen. b) Konzentrationsabhangige
UV/Vis-Spektren von PBI 1 in MeOH (6.1 x 107 M bis 2.5 x 10 M) bei 25 °C. Die Pfeile kennzeichnen die
spektralen Veranderungen durch Konzentrationserhbhung. Wiedergabe mit Genehmigung von [14]. Copyright
(2012) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Der signifikant erhdhte Wert fir —AG® in Wasser bedarf weiterer Studien. Erstens, weil dieser
Wert nur als unterer Grenzwert angegeben wurde,[*2 zweitens weil er auf einen sehr
ausgepragten hydrophoben Effekt schlieBen ldsst. In der Tat ist die Tendenz zur n-n-Stapelung
fur PBI 1 in Wasser so stark ausgepragt, dass selbst im nanomolaren Konzentrationsbereich
eine praktisch vollstandige Aggregation mit einer Bindungskonstante K > 108 M und einer
Anderung der freien Standardenthalpie —AG° >45 kJmol? beobachtet wird. Diese
substantielle Erhéhung gegeniiber allen anderen in Abbildung 4a gezeigten Werten ist ein
Beleg flr einen groRRen solvophoben Beitrag des Losungsmittels Wasser. Es sei an dieser Stelle
nochmals auf den Unterschied zum Einschluss von Pyren in die hydrophobe Kavitat 2[6567]
hingewiesen, wo auf Grundlage l6sungsmittelabhangiger Bindungskonstanten eine lineare
Abhéngigkeit von der Losungsmittelpolaritat auch das Losungsmittel Wasser mit einschloss.
Auch fiir die n-n-Stapelung zwischen 1,5-Dialkoxynaphthalinen und Naphthalinbisimiden®
konnte kein signifikanter hydrophober Effekt gefunden werden.

Die Aggregationsprozesse von 10 und PBI 1 in den in Abbildung 4a gezeigten Lésungsmitteln
lassen sich anhand der spektralen Veranderungen (Abbildung 4b) fir den Ubergang von
molekular gel6ster zu aggregierter Spezies bei steigender Konzentration verfolgen. Bei nicht-
aggregiertem PBI ist stets deutlich die vibronische Feinstruktur des elektronischen Ubergangs
vom So- zum Si-Zustand zu sehen. Wéhrend des Aggregationsprozesses geht diese Information
auf Grund der starken excitonischen Wechselwirkungen zwischen den PBI-Chromophoren
verloren*®! und das Verhltnis der beiden intensivsten Absorptionsbanden kehrt sich um. Das
Spektrum erscheint insgesamt breiter und strukturlos mit einem reduzierten
Extinktionskoeffizienten. Wegen der hypsochromen Verschiebung der dominierenden
Absorptionsbande kann von H-Aggregaten (H steht fir hypsochrom) gesprochen werden.
Interessanterweise bilden also PBIs mit hydrophilen Imidsubstituenten &hnlich aufgebaute
Aggregatstrukturen in Wasser bzw. Methanol aus wie mit unpolaren Resten substituierte PBIs
in organischen L&sungsmitteln. Auf der Grundlage der thermodynamischen Daten
(isodesmische Aggregation), der Anderung der Absorptionsspektren bei der Aggregatbildung
sowie quantenchemischer Rechnungen wurde das in Abbildung 5 gezeigte Strukturmodell
entwickelt, in dem die einzelnen PBIs im n-n-Stapel um ca. 30° gegeneinander verdrillt
vorliegen.® 1 Ein weiteres Charakteristikum dieser Anordnung ist das Auftreten einer
langlebigen, stark rotverschobenen Emission,®1 welche auf eine Anderung der
supramolekularen Anordnung im elektronisch angeregten Zustand zuriickzufiihren ist.[°¢®] Bei

diesem Relaxationsprozess bildet sich im Farbstoffstapel ein angeregtes Dimer (Excimer),[%4
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welches aus zwei nahezu parallel angeordneten PBI-Bausteinen besteht und dessen langlebige

Emission ihre Ursache in einem nahezu verbotenen optischen Ubergang hat (H-Aggregat).[*%?]
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Abbildung 5. Schematisches Modell fiir die kolumnare n-r-Stapelung von PBIs, bei der sowohl alternierende als
auch helikale Segmente auftreten konnen. Die mittlere Linge des m-Stapels ergibt sich aus den
thermodynamischen GroRen 4H°, A45° sowie Temperatur und Konzentration. Wiedergabe mit Genehmigung von
[14]. Copyright (2012) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Untersuchungen zur Aggregationsneigung von Dendron-funktionalisierten Perylenbisimiden
in Wasser lieferten Informationen tiber den Ubergang von molekular geloster zu aggregierter
Spezies und die damit verbundenen Auswirkungen auf die optischen Eigenschaften.[!%%l zy
diesem Zweck wurden hydrophile Polyglycerol-Dendrone der Generation 1 bis 4 kovalent in
Imidposition mit dem PBI-Kern verknilpft (Abbildung 6a) und ihre spektroskopischen
Eigenschaften und das Aggregationsverhalten in Wasser untersucht. UV/Vis-Studien zeigten,
dass das Dendrimer-Konjugat der 1. Generation (1la) im gesamten zugédnglichen
Konzentrationsbereich aggregiert vorliegt (Abbildung 6b), weil die Imid-Substituenten zu
klein sind, um den Kern sterisch abzuschirmen und somit die Aggregation zu unterbinden.

Fur die 2. Generation (11b) lasst sich dagegen der Ubergang von aggregierter zu molekular
geloster Spezies beobachten (Abbildung 6¢), wenn die Lésung verdinnt wird. Die
Substituenten der 3. und 4. Generation sind dann groR genug fur eine effektive Abschirmung
der n-Fléache, so dass die Absorptionsspektren tiber den gesamten Konzentrationsbereich von
PBI-Monomeren bestimmt werden (Abbildung 6d,e). Der Grad dieser Abschirmung spiegelt
sich auch in den Fluoreszenzquantenausbeuten der einzelnen PBI-Derivate wider. Mit
wachsender DendrongroRe steigt die Fluoreszenzquantenausbeute der PBIs von 33 % fur die
1. Generation bis fast 100 % fiir die 4. Generation an (Abbildung 6f). Wenn die Aggregation
also effizient verhindert wird, dann koénnen PBIs in Wasser &hnlich hohe
Fluoreszenzquantenausbeuten wie in organischen Medien erreichen. Aufgrund der sehr starken

n-n-Aggregationskréfte ist in diesem Lésungsmittel allerdings ein betrachtlicher Aufwand zur
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sterischen  Abschirmung des Chromophors vonnéten. UV/Vis-Studien an mit

Oligoethylenglykol-Dendronen substituierten PBIs kommen zum selben Ergebnis.[*04
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Abbildung 6. a) Chemische Strukturen von 11a,b. b-e) UV/Vis-Absorptionsspektren wassriger Lésungen von
Polyglycerol-Dendron-substituierten PBIs der 1. (b), 2. (c), 3. (d) und 4. Generation (e) im Konzentrationsbereich
von 10 bis 10 M. f) Effekt der Dendronsubstituenten auf die Fluoreszenzquantenausbeute @ der PBI-
Chromophore bei groRtmaoglicher Verdinnung (~ 107 M). Wiedergabe mit Genehmigung von [103]. Copyright
(2010) RSC Publishing.

Die Aggregation der PBIs kann aber auch mit einfacheren MaRnahmen, wie der Einfuhrung
mehrfach geladener ionischer Seitenketten, verhindert werden, was durch Untersuchungen an
Spermin-funktionalisierten PBIs (12, 13) gezeigt werden konnte (Abbildung 7).1%! So liegt
das Bolaamphiphil 12 in wassriger Losung bei niedriger Konzentration molekular gelost bei
nahezu neutralem pH-Wert vor. In der hier weitgehend protonierten Form verhindern
offensichtlich die positiv geladenen Seitenketten aufgrund elektrostatischer AbstoBung die
n-n-Stapelung. Die Fluoreszenzquantenausbeute erreicht daher beachtliche 90% fur 12. Bei
steigender Konzentration von Bolaamphiphil 12 in Wasser setzt jedoch eine Aggregation ein,
welche allerdings auch mit einem pH-Anstieg auf 4 einhergeht. Dies erklart sich dadurch, dass

im Aggregat Protonen der Seitenketten an das umgebende Wasser abgegeben werden, um die
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elektrostatische Abstofung zu minimieren. Zum anderen kénnen H-Briicken zwischen positiv
geladenen Ammoniumgruppen und neutralen Amingruppen der Seitenketten unterstiitzend auf
die n-n-Stapelung der PBIs wirken. Vergrofiert man den Abstand zwischen den protonierten
Amingruppen und dem PBI-Kern durch Einfiihrung aliphatischer Spacereinheiten (13a-c), so
erhoht sich  die  Aggregationstendenz ~ verbunden mit einer  Abnahme  der
Fluoreszenzquantenausbeute. ~ Aufgrund  hydrophober ~ Wechselwirkungen  dieser
Spacereinheiten untereinander werden die n-n-Stapel zusétzlich stabilisiert und damit die
Aggregation begunstigt. AFM- und TEM-Studien zeigten, dass die Molekile sich zu langen
stdbchenformigen Verbanden ordnen, die in ihrer Lange und in ihrem Durchmesser mit der

Spacerlange wachsen (Abbildung 7).
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Abbildung 7. Chemische Strukturen der Spermin-funktionalisierten Bolaamphiphile 12 und 13 (a), sowie AFM-
Aufnahmen von wassrigen Losungen (¢ = 10 M) von 12 (b) und 13a (c), 13b (d), 13c (e), die auf Mica durch
Rotationsbeschichtung aufgetragen wurden. Die Malistabskala entspricht 50 nm. Wiedergabe mit Genehmigung
von [105]. Copyright (2010) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Ahnliche fluoreszierende stabchenartige Nanostrukturen bilden sich auch bei der
Selbstorganisation des p-Cyclodextrin-substituierten PBI 14a ( Schema 5) in Wasser aus.[*%!
Die Einflihrung einer protonierbaren Aminogruppe in unmittelbarer Nahe zum PBI-Kern
ermdglicht eine interessante pH-abhéngige Kontrolle des Aggregationsvermdgens. Wahrend
fir die protonierte Form von 14b lediglich kleine Aggregate entstanden, bildet die
deprotonierte Form gréRere, schuppenformige Strukturen.l%71 GroRere partikulare Aggregate
wurden auch fiir das Kronenether-funktionalisierte PBI 15 beschrieben.[*®®! Diese lassen sich
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in einfacher Weise mittels D4 Glasfiltern abtrennen, scheinen aber dennoch langzeitstabile

Dispersionen in Wasser auszubilden.
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Schema 5. Chemische Strukturen B-Cyclodextrin-funktionalisierter PBIs 14a,b und eines Kronenether-
substituierten PBIs 15.

Eine weitere Klasse interessanter, wasserldslicher PBIs wurde von Hirsch und Mitarbeitern
eingeflhrt. Newkome-Dendrone bewirken hier als hydrophile Substituenten in Imidpositionen
sowohl eine ausreichende Wasserldslichkeit als auch tber ihre Gro3e und ihren anionischen
Charakter einen aggregationshemmenden Effekt.l!%1 Das mit Dendronen der ersten Generation
versehene Bolaamphiphil zeigt dabei wiederum die typischen Merkmale aggregierter PBIs, ein
breites Absorptionsspektrum mit hypsochrom verschobenem Absorptionsmaximum und
schwache Fluoreszenz. Beim symmetrischen PBI mit den Dendronsubstituenten der zweiten
Generation (16) (Schema 6) wird dagegen der aromatische Kern bereits effektiv abgeschirmt
und in niedriger Konzentration liegt es daher molekular geldst vor, was sich in einer verstarkten
Emission widerspiegelt. Dies scheint nicht nur eine Konsequenz des wachsenden sterischen
Anspruchs der Dendrimer-Einheit zu sein, sondern auch einer elektrostatischen Abstoung, da
die 18 Carboxylgruppen bei neutralem pH-Wert grotenteils deprotoniert vorliegen. Anhand
von TEM-Aufnahmen konnte veranschaulicht werden, dass das Bolaamphiphil mit Newkome-
Dendronen der ersten Generation starker zur Aggregation neigt als das mit Dendronen der
zweiten Generation und deshalb groRere Aggregate ausbildet. Die Aggregate sind dabei
ungleichférmig. Interessanterweise lassen sich aber definierte Aggregate erhalten, wenn ein
Dendronsubstituent durch eine Dodecylkette, wie in PBI 17, ersetzt wird. Das resultierende
Amphiphil lagert sich dann in Wasser zu sphdrischen Micellen zusammen, bei denen die
hydrophilen Newkome-Dendrone dem umgebenden, wassrigen Medium zugewandt sind und
die Alkylketten den hydrophoben inneren Kern bilden. In weiterfiihrenden Studien wurden zur
Erhéhung der molekularen Ordnung in Aggregaten chirale Alanin- und Lysinreste zwischen
PBI und Newkome-Dendrongerust eingebaut, um so eine diastereoselektive

Selbstassemblierung zu erzielen.[*1%
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Schema 6. Chemische Strukturen von mit Newkome-Dendronen substituierten PBIs 16, 17.

2.2.3 Micellen, Vesikel und Membranen durch Selbstassemblierung von PBIs

Eine Voraussage der durch n-n-Stapelung entstehenden supramolekularen Architekturen ist
schwierig, insbesondere flir amphiphile Bausteine in Wasser, wo der hydrophobe Effekt einen
malgeblichen Einfluss nimmt. Die Ausbildung unterschiedlicher Aggregatformen sowie deren
GroRe hangt von zahlreichen Faktoren, wie z.B. Temperatur,*'l Konzentration,**? der
Zusammensetzung des Lésungsmittels, ™% der molekularen Struktur und Form der
Bausteine, % %I sterischen Wechselwirkungen einzelner Molekiilteile und der Anwesenheit
bestimmter Additive,[**l sowie dem relativen Verhiltnis von hydrophoben und hydrophilen
Molekiilteilen®! ab. Im Falle amphiphiler Block-Copolymere kann zudem die GroRe dieser
supramolekularen Strukturen durch das Molekulargewicht des Polymers beeinflusst
werden.[19]

Wie im vorherigen Kapitel besprochen, Gben Substituenten durch ihre GroRe oder Ladung
einen entscheidenden Einfluss auf die Aggregationsstarke von PBIs in Wasser aus. Der
Einfluss von Formfaktoren hingegen sowie die Mdglichkeiten, welche sich durch Mischungen
verschiedener PBIs ergeben, wurde von der Wurthner-Gruppe erstmals vor wenigen Jahren

untersucht.’®l Anhand der amphiphilen, unsymmetrisch substituierten PBIs 18 und 19 konnte
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demonstriert werden, dass auf Basis des Verhéltnisses der hydrophilen und hydrophoben
Packungsparameter®5d der beteiligten Molekiile die Morphologie der entstehenden Aggregate

vorhergesagt werden kann (Abbildung 8).
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Abbildung 8. a) Chemische Strukturen der amphiphilen PBIs 18 und 19. b) Schematische Darstellung der Bildung
von Micellen durch Selbstassemblierung von PBI 18 und Vesikel durch Co-Assemblierung von PBI 18 und PBI
19. Wiedergabe mit Genehmigung von [14]. Copyright (2012) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim.

Das Amphiphil 18 mit einer hydrophoben Hexylesterkette am einen Ende und hydrophilen
Triethylenglykol-Ketten am anderen lagert sich aufgrund seiner keilférmigen Geometrie zu
Micellen mit einem Durchmesser von 4-6 nm zusammen, bei denen der hydrophobe Teil den
inneren Kern bildet und die hydrophilen Ketten mit dem umgebenden wassrigen Medium
wechselwirken. Lasst man jedoch 18 mit dem hantelférmigen PBI 19 co-aggregieren, so bilden
sich Vesikel mit einer Doppelschichtmembran. Eine Mischung von 18 und 19 im Molverhéltnis
8:1 in einem H2O/THF (2%)-Gemisch fuhrt zur Bildung von sphérischen Strukturen mit einem
Durchmesser von knapp 100 nm und einer Membrandicke von 7-8 nm. Letzterer Wert

entspricht in etwa der doppelten Lange der PBI-Monomere und ist somit ein Indiz fur eine
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Doppelschichtmembran. Wurde der Anteil von 19 erhoht, so bildeten sich Vesikel mit
groRerem Durchmesser, wurde er erniedrigt, so bildeten sich Vesikel mit kleinerem
Durchmesser.!8 Durch den héheren Anteil an 19 vergréRert sich der hydrophobe Anteil im
Aggregat, der insgesamt zu einer Verringerung der Oberflachenkrimmung und somit zu einer
VergroRerung des Vesikels fiihrt. Bei der Selbstassemblierung von 18 ist die Krimmung im
Aggregat dagegen maximal und die Bildung der wesentlich kleineren Micellen wird méglich.
Die Strukturen konnten mittels TEM, dynamischer Lichtstreuung (DLS) sowie aufgrund ihrer
intensiven Fluoreszenz auch mittels konfokaler Fluoreszenzmikroskopie charakterisiert
werden.!®®l Um die supramolekulare Struktur der erhaltenen Vesikel zu stabilisieren, lassen sie
sich durch Photopolymerisation der Doppelbindung am Ende der hydrophoben Seitenkette
fixieren. Die kovalente Verknupfung erfasst somit die aktuelle Aggregatstruktur und —groRe
und erhéht deren morphologische Stabilitat gegenuber duBeren Einflussen.

Mit der Herstellung von Vesikeln aus amphiphilen Perylenbisimiden wurde ein durch eine
photoaktive Membran abgetrennter Reaktionsraum in einem wassrigen Medium generiert. In
weiteren Arbeiten wurden dann diese Vesikel mit wasserléslichen, protonierbaren
Bispyrenderivaten beladen, die unter basischem pH nach optischer Anregung mit UV-Licht
einen FOrster-Resonanz-Energietransfer (FRET) auf die als Akzeptor fungierende PBI-
Membran bewirken kénnen (Abbildung 9).11 In saurer Lésung erfolgt dieser FRET-Prozess
dagegen nicht, so dass die PBI-Membran hier nicht angeregt wird. Der Grund liegt im
Protonierungsgrad der Stickstoffatome des Bispyrens, welches in saurer Lésung in einer
gestreckten Konformation und im Basischen in einer gestapelten Konformation vorliegt.
Wiéhrend die gestapelte Konformation eine griine Excimer-Emission bei 460-540 nm aufweist,
emittiert die nicht-gestapelte Konformation blaues Licht zwischen 370 und 420 nm. Je nach
pH-Wert variiert also die Emission des Bispyrens. Unter stark basischen Bedingungen
(pH-Werte 11— 13) uberlappt das Emissionsspektrum des Pyrenexcimers nahezu komplett mit
dem Absorptionsspektrum der Perylenbisimid-Doppelschichtmembran, d.h. hier findet der
effizienteste Energietransfer vom Pyren auf die PBI-Membran statt. Infolge dieses
Energietransfers fluoresziert die Membran bei einer optischen Anregung der Pyrene. Die
spektrale Lage und die Bandenform der von der Membran ausgehenden PBI-Emission stehen
in Einklang mit der zuvor fur einfache PBI-Stapel (Abbildung 5) diskutierten strukturellen
Relaxation angeregter PBIs unter Population excimerartiger angeregter Zustdnde. Der
spektrale Uberlapp von Donor und Akzeptor resultiert insgesamt in einer pH-abhangigen
Fluoreszenz, welche bei pH 9 den diagnostisch besonders interessanten Weillicht-Punkt
durchlauft (Abbildung 9).
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Abbildung 9. a) Schematische Darstellung des pH-abhéngigen Forster-Resonanz-Energietransfers in
Pyrendonor-beladenen PBI-Vesikeln. b) Fluoreszenz-Spektren sowie c¢) eine Abbildung von Donor-beladenen
Vesikeln in wassriger Lésung bei verschiedenen pH-Werten unter UV-Licht (366 nm) mit einem CIE 1931
Chromatizitatsdiagramm. Wiedergabe mit Genehmigung von [116]. Copyright (2009) Nature Publishing Group.

Ein weiteres amphiphiles PBI mit einer Galactosyleinheit als hydrophile Gruppe (20) wurde
von Faul und Mitarbeitern beschrieben. Dieses bildet in einem 1:1-Gemisch aus Wasser und
THF rechtsgangige superhelikale Strukturen von 100 nm Durchmesser aus (Abbildung 10).[t%7]
Diese bestehen aus Biindeln einzelner helikaler Fasern, bei denen die Galactoseeinheiten durch
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Zuckereinheiten fir hochgeordnete Strukturen
sorgen.

Liu und Mitarbeiter untersuchten das Aggregationsverhalten des amphiphilen Cyclodextrin-
PBI-Konjugats 21.[*%% |m Vergleich zum zuvor diskutierten Bolaamphiphil 14 weist PBI 21
ein starkeres Aggregationsvermdgen auf, weil das Fehlen einer Cyclodextrin-Einheit die
n-n-Stapelung der PBIs weniger beeintrachtigt, die zudem aufgrund hydrophober
Wechselwirkungen der Alkylketten verstarkt wird. Die Morphologie dieser PBI-Aggregate
wird maBgeblich durch die Solvenszusammensetzung beeinflusst.[**3 So belegten TEM- und
SEM-Aufnahmen die Bildung von Nanoréhren in reinem Methanol, in denen die PBIs sich in
rotierender Weisel®" aufeinanderstapeln und die hydrophilen und hydrophoben Reste eher
zufallig nach auflRen weisen. In wasserhaltigen Losungen kommt der amphiphile Charakter des
Molekdls dann verstarkt zum Tragen. In einer H.O/MeOH-Mischung (4:6) konnte die Bildung
von kompakteren Aggregaten beobachtet werden, in denen die hydrophoben Alkylketten sich
der Solvensumgebung entziehen und die Cyclodextrinreste nach aulien zeigen. Definierter wird
die Anordnung der Molekiile bei hoherem Wasseranteil (H.O:MeOH = 9:1) und in diesem Fall
wurde von vesikuldren Strukturen berichtet. Diese Vesikel wurden in einer
Poly(vinylidenfluorid)-Membran eingebettet und fur den auf Fluoreszenzldschung beruhenden
Nachweis organischer Amine in der Gasphase verwendet. Diese Analyten kdnnen von der
Cyclodextrineinheit gebunden werden, was eine Verringerung der excimerartigen Fluoreszenz

zur Folge hat, die aus Sicht der Autoren auf zwei Faktoren beruht: Zum einen findet ein
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photoinduzierter Elektronentransfer des Analyts auf das elektronenarme PBI statt, zum anderen
bewirkt die Einlagerung des Analyts eine Stérung der wohl geordneten Aggregatstruktur und
damit auch der Excitonenwanderung im Aggregat. Dies erklart auch, warum PBI 21 fur diese
Anwendung besser geeignet ist als das Bolaamphiphil 14. Letzteres aggregiert nicht so stark

und bildet deshalb auch keine hoch geordneten, ausgedehnten Strukturen aus.

Mo

H37C18 NNJ R _ @

Abbildung 10. a) Chemische Strukturen amphiphiler PBIs 20 und 21. b) Helikale Nanostrukturen in einer TEM-
Aufnahme von 20 aus einem 1:1-Gemisch aus THF und Wasser. Wiedergabe mit Genehmigung von [117].
Copyright (2011) RSC Publishing.

a)

Ebenfalls fir die Anwendung als Sensor fur Amine wurde das in Imidposition mit
Trimethylammoniumgruppen symmetrisch substituierte PBI 22a vorgestellt (Abbildung 11a),
das als Gegenionen lodid enthélt. Es bildet eindimensionale Nanordhren aus, wenn es in
wassriger Losung vorliegend auf Silicium aufgebracht wird und das Ldsungsmittel bei
Raumtemperatur langsam verdampft wird. Aus einer Losung in Methanol bilden sich dagegen
Nanostdbchen aus, die innen nicht hohl sind. Die Verwendung der unterschiedlichen
Losungsmittel hat hier offensichtlich auch ungleiche Kristallisationsprozesse zur Folge, zumal
22a in Wasser stark aggregiert vorliegt und in Methanol Uberwiegend monomer. Beide
Nanostrukturen wurden fur den auf Messung der elektrischen Leitfahigkeit beruhenden
Nachweis organischer Amine angewendet und zeigten besonders gegenuber Reduktionsmittel
mit Elektronendonorgruppen wie Hydrazin oder Phenylhydrazin hohe Sensitivitat. Aufgrund
der groReren Oberflache sind dabei die aus der wéssrigen LdOsung erhaltenen hohlen
Nanorohren effektiver als die stdbchenférmigen Aggregate, die aus der Methanol-Ldsung
erhalten wurden.[*'81 Des Weiteren fand dieses positiv geladene PBI durch elektrostatische
Selbstassemblierung mit negativ  geladenen Polyelektrolyten in  Dulnnschichten
Anwendung.[**]

S.-W. Tam-Chang et al. untersuchten in einer interessanten Arbeit strukturrelevante Effekte
dieses (22b,c) und &hnlicher ionischer PBIs (23, 24) auf deren lyotrop-flussigkristalline

Eigenschaften.[*?! Trotz unterschiedlicher Ammonium-Seitenketten und Gegenionen zeigten
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diese PBIs ein &hnliches Aggregationsverhalten und &hnliche optische Eigenschaften in
Wasser. Sie  bilden chromonische flussigkristalline  Phasen, die sich  bei
Konzentrationserhohung durch den Ubergang von einer isotropen in eine nematische Phase
(N) und schlieRlich in eine hexagonale Phase (M) auszeichnen.[*2l Dem entsprechend bilden
sowohl 22b als auch 23a zundchst eine nematische Phase, wahrend sie in hohen
Konzentrationen eine hexagonale Phase einnehmen (Abbildung 11b, c). Protonierung oder
Methylierung der terminalen Aminogruppe dieser PBIs haben somit nur einen geringen
Einfluss auf die Phaseneigenschaften, wéhrend der Einfluss des Gegenions grofer ist. Fur 24
wurde im Vergleich zu 22b und 23a der Ubergang von der isotropen in die nematische Phase
erst  bei  wesentlich  hoheren  Konzentrationen  beobachtet.  Eine  weitere
Konzentrationserhdhung resultierte dann in der Bildung von Kristallen und nicht in einer
hexagonalen Phase (Abbildung 11d, e). Die beiden Methylgruppen zwischen PBI-Kern und
Ammoniumgruppe in 24 ermdglichen somit ein anderes Packungsverhalten, welches den

flissigkristallinen Phasenbereich reduziert.
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Abbildung 11. a) Chemische Strukturen ionischer PBIs 22, 23, 24. b-e) Représentative optische Texturen, die fur
verschiedene chromonische flissigkristalline Phasen der PBIs 22b und 24 in Wasser beobachtet wurden. b) N
Phase von 22b (6.8 wt %); ¢) kdrnige M Phase von 22b; c¢) Schlieren Textur fur die N Phase von 24 (18.8 wt %);
d) Kristalle nach dem Verdampfen des L&sungsmittel einer Losung von 24 aus der N Phase. Wiedergabe mit
Genehmigung von [120a]. Copyright (2008) American Chemical Society.

Rybtchinski und Mitarbeiter synthetisierten eine Serie amphiphiler PBIs, welche
Polyethylenglycol (PEG)-Ketten an einer Buchtposition aufweisen (Schema 7), und
untersuchten detailliert deren Aggregationseigenschaften in wéssrigem Medium, auch unter

dem Einfluss bestimmter Additive.[*??l Verbindung 25a, die aus zwei PBI-Einheiten besteht,
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bildet in einer 4:1-Mischung aus Wasser und THF mehrere Mikrometer lange Nanofasern
aus.'? Unter Zusatz des Reduktionsmittels Natriumdithionit wurde eine dramatische
Farbveranderung der Aggregatlosung im H>O/THF (4:1)-Gemisch von grlin zu rot sowie ein
drastischer Abfall der Viskositat beobachtet. Es wird vermutet, dass 25a bis zum Trianion
reduziert wird und daher im wassrigen Medium wesentlich besser 16slich wird. Infolge dessen
I6sen sich die Nanofasern auf und Micellen sind nun die vorherrschende Aggregatform. Dieser
Prozess ist reversibel. Setzt man die Probe dem Luftsauerstoff aus, erfolgt eine Reoxidation
und die faserartigen Aggregate werden zuriickgebildet. Kurzlich verdffentlichte Berechnungen
haben in der Tat gezeigt, dass das Dianion eines einfachen Perylenbisimids aufgrund seiner
Aromatizitat auch in Wasser ungewdhnlich stabil ist.[*?* Diese Befunde stehen in Einklang mit
der Tatsache, dass Perylenbisimide zun&chst nicht fur ihren heute wichtigsten Einsatz als
Rotpigmente, sondern als Kiipenfarbstoffe entwickelt wurden.[*?°]

27 28 29

Schema 7. Chemische Strukturen der in Buchtposition PEG-substituierten PBIs 25 — 29.

Das 25a zugrunde liegende PBI-Grundgeriist wird dagegen auch in Wasser l6slich, wenn
langere OEG-Ketten verwendet werden (25b). Interessanterweise zeigen beide
strukturverwandten PBIs ein vollig verschiedenes Aggregationsverhalten. Fiir 25b wurde erst
kirzlich publiziert, dass es in reinem Wasser abhdngig vom Praparationsweg in zwei isomeren
supramolekularen Polymeren resultiert.l*?61 Beide Isomere unterscheiden sich in den optischen

und elektronischen Eigenschaften, wobei sich das ungewdhnlich stabile kinetische Isomer in
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das thermodynamische durch THF-Zugabe Uberflihren lasst. Die Autoren argumentieren, dass
THF in diesem Fall die hydrophobe Wechselwirkung derart abzuschwéchen scheint, dass sich
die Chromophoreinheiten reorganisieren kénnen.

Im Unterschied zu 25a,b sind in 26 die beiden PBI-Einheiten ber eine Bipyridylbriicke
verknlpft. Auch dieses Molekil bildet in wassrigem Medium einheitliche, faserférmige
Strukturen, die aber in einem dreidimensionalen supramolekularen Netzwerk ein
ungewdohnlich stabiles Hydrogel bilden, das ohne sichtbare Anderung mindestens fir eine
Stunde auf 70 °C erhitzt werden kann (Abbildung 12a,b).1*2"1 Unter reduktiven Bedingungen
geht dieses Gel in eine fluide Losung Uber. Da auch dieser Prozess reversibel ist, kann das Gel
durch Luftsauerstoff zurtickgebildet werden. Interessanterweise kann das Ldsungsmittel
quantitativ entfernt werden, ohne dass dies die Struktur der geordneten PBI-Fasern beeinflusst.
Trotz der lediglich nicht-kovalenten Bindung zwischen den PBIs widersteht das robuste
Netzwerk duRReren mechanischen Einfllissen. Indem sie die Aggregatlésung filtrierten, gelang

den Autoren die Isolierung einer pordsen, supramolekularen Schicht, die als Membran
fungieren kann (Abbildung 12c-e).[*%]

Abbildung 12. a) Cryo-REM Bild einer Probe aus einer Losung von aggregiertem 26 (10 M) in einer 4:1-
Mischung aus Wasser und THF. b) Eine VergroRerung des umrandeten Bereichs aus (a). Wiedergabe mit
Genehmigung von [127]. Copyright (2009) American Chemical Society. ¢) Querschnitt einer 1 x 1 mm Flache
der supramolekularen Membran (0.65 mg 26 pro cm?) auf Celluloseacetat (CA). d) VergréBerung aus (c), die die
Abgrenzung zwischen grober CA-Schicht und der feineren PBI-Membran kennzeichnet. e) Hochaufgeldste
Vergroerung der PBI-Membran. Wiedergabe mit Genehmigung von [128]. Copyright (2011) Nature Publishing
Group.

Dies wurde an wassrigen Losungen von Goldnanopartikeln demonstriert, die nach ihrer GroRe
aufgetrennt werden konnten. Kleine Goldnanopartikel, maximal 5 nm groB, konnten die
Membran passieren, wahrend groRere zuriick blieben. Diese Membran lasst sich recyceln,
indem man sie in organischen Ldsungsmitteln auflést und durch Zugabe von Wasser den

Selbstorganisationsprozess erneut initiiert.
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PBI 27 besitzt mit einer in Buchtposition angebrachten Terpyridineinheit eine
Ankerfunktionalitat, die insbesondere weiche Ubergangsmetallkationen binden kann. In
Anwesenheit verschiedener Kationen ordnet sich das Molekul daher auch unterschiedlich an
und verschiedene Morphologien konnten beobachtet werden.[*?! PBI 27 alleine bildet in
wassrigem Medium lange fadenartige Strukturen, die aus einer Aneinanderreihung einzelner
Segmente bestehen, in denen wiederum nur die PEG-Ketten dem Wasser zugewandt sind.
Bindet dieses PBI das Metallkation Pd?*, so bilden sich ebenfalls lange, faserartige Strukturen
aus, die allerdings einen rohrenartigen Aufbau aufweisen. Den inneren Hohlraum umschlieRRen
die Rezeptoreinheiten, deren kationische Pd-Zentren die Oberflache bilden. Bei der Bindung
von Ag" bildet 27 bevorzugt ein zweidimensionales Aggregat.

In Gegenwart von Platinkationen bildet PBI 27 (iberwiegend vesikuldre Aggregate mit einer
Doppelschichtmembran, zu deren Entstehung womdglich Pt-Pt-Wechselwirkungen zwischen
zwei benachbarten Komplexen beitragen.[*?°! Uber die Thiolgruppe von Cysteinresten, die an
das koordinierte Platin binden, liefen sich auBerdem Tripeptidgeriiste mit dem PBI
verkniipfen.[**°] Bei der Selbstassemblierung dieser Komplexe im wassrigen Medium konnten
kinetische Zwischenstufen spektroskopisch und elektronenmikroskopisch erfasst werden.
Unter dem Einfluss starker hydrophober Wechselwirkungen von PBIs in Wasser erfolgt die
Ausbildung aquilibrierter supramolekularer Strukturen somit nur verzogert. Das hier
beschriebene Strukturmotiv konnte auch in PBI-Oligomere eingebaut werden. Das PBI-
Pentamer 28 bildet in wissriger Losung ein zweidimensionales Netzwerk,[*3! wahrend sich
das PBI-Hexamer 29 in einer Wasser/THF-Mischung (7:3) zu rohrenartigen Strukturen
zusammenlagert, die begrenzte Excitonenwanderung und somit lokalisierte Emission
aufweisen. Fur die Aggregation von 29 wurde darlber hinaus eine hohe Bindungskonstante
von etwa 10° M? berichtet, welche in Einklang mit den in 2.2.2 beschriebenen
thermodynamischen Daten fiir PBI 1 steht.[*32]

2.2.4 n-n-Stapelung von PBIs in und mit DNA

Die herausragenden Fluoreszenz- und Elektronenakzeptor-Eigenschaften von PBIs erscheinen
besonders interessant im Hinblick auf einen diagnostischen Einsatz bei Interkalation in
Ribonucleinsauren (RNA) oder Desoxyribonucleinsduren (DNA). Diesem Thema wird daher
ein eigenes Kapitel gewidmet, weil es das Potential von PBIs aufzeigt, Biomakromolekiile
sowie ihre physiologische Funktion anhand verénderter Absorptionseigenschaften, eines
veranderten Fluoreszenz-Signals oder Anderungen der elektronischen Eigenschaften zu
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studieren. Grundsatzlich gibt es zwei verschiedene Mdglichkeiten, wie PBIs mit DNA
wechselwirken koénnen. Zum einen konnen diese Chromophore Teil eines PBI-DNA-
Konjugates sein, wenn Oligonucleotide kovalent mit ihnen verknlpft wurden. Zum anderen
besteht die Moglichkeit der nicht-kovalenten n-n-Wechselwirkung zwischen DNA-Basen und
Perylenbisimiden (Interkalation).

Seit langem st bekannt, dass wasserlosliche PBIs mit DNA-Basen n-Stapel-
Wechselwirkungen einzugehen vermdgen. Insbesondere zeigten kationische PBI-Derivate ein
enormes Potential in der Stabilisierung von DNA-G-Quartetten, eine guaninreiche
Sekundarstruktur der DNA, die vor allem am Ende der Chromosomen, den Telomeren, zu
finden ist und eine wichtige Rolle im Prozess der Zellteilung und DNA-Replikation spielt.[***]
Die Telomere bestehen aus einer Aneinanderreihung der G-reichen Sequenz TTAGGG, die bis
zu 25000 Basen umfassen kann. Diese Hexanucleotid-Sequenz am Ende der linearen
Chromosomen garantiert die komplette Replikation der Chromosomen-DNA und schiitzt sie
vor Fusion und Abbau. Obwohl der groBte Teil der Telomer-DNA doppelstréangig vorliegt,
existieren auch nicht-kanonische Basenpaare, wie die vierstrangigen G-Quadruplexe, in denen
die vier Guaninbasen iiber Hoogsteen-Wechselwirkungen[***l eine planare Ebene bilden. Weil
die Telomere mit der Zeit altern und mit jeder Zellteilung kiirzer werden, entwickelte sich ein
Enzymsystem, das diese Telomere biokatalytisch verlangert. Das entscheidende Enzym, die
Telomerase, ist eine reverse Transkriptase, die zunédchst diese G-Quartett-Strukturen
entwinden muss, um die Telomere anschlie3end zu verldngern. Weil die Telomerase gerade in
Krebszellen hohe Aktivitdt zeigt und tberexprimiert vorliegt, wurden viele Versuche zur
Inhibierung dieses Enzyms unternommen, um einen Ansatz fur Krebstherapien zu entwickeln.
Es zeigte sich, dass ausgedehnte n-konjugierte Molekiille G-Quartette durch Komplexbildung
derart stabilisieren konnen, dass sie nicht mehr entwunden werden koénnen und die
Telomeraseaktivitit daher gehemmt wird. 23]

Im Hinblick auf G-Quartett-PBI-Wechselwirkungen ist das wohl am besten untersuchte PBI-
Derivat das Molekil 30 (Schema 8), das zwei Piperidin-Substituenten enthalt und in der
Literatur daher allgemein als PIPER bezeichnet wird.[3®! Die Protonierung der Amin-
Stickstoffe unter neutralen Bedingungen garantiert die Wasserloslichkeit und stérkt die
ansonsten iiber m-m-Wechselwirkungen zwischen dem Chromophor und einer tetramer
vorliegenden, parallelen G-Quadruplex-DNA erfolgende Bindung durch elektrostatische
Wechselwirkungen der positiv geladenenen Ammoniumseitenketten mit dem negativ
geladenen Phosphatgrundgeriist der DNA.[*3  7zydem forciert 30 die Bildung von
G-Quartetten aus DNA-Oligomeren, die zwei aufeinander folgende TTAGGG-Sequenzen
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besitzen, was ohne PBI nicht mdglich ist.l*31 PBI 30 kann auch den Ubergang von iber
Watson-Crick-Wasserstofforiicken  gepaarte  Duplex-DNA  in  G-Quadruplex-DNA
bewirken.[*3¢l Studien mit einem Enzym, der Helikase Sgs1, die bevorzugt G-Quadruplex-
DNA entwindet, aber in geringerem MafRe auch Duplex-DNA, belegten eindrucksvoll die
Selektivitat der Bindung von PBI 30 an DNA.I**¢4 Es konnte gezeigt werden, dass die nahezu
ausschlieBliche Bindung von 30 an Quadruplex-DNA deren Entwindung durch dieses Enzym
verhindert, wéhrend Duplex-DNA aufgrund einer fehlenden Stabilisierung durch 30 nach wie
vor enzymatisch entwunden wird. Im gleichen Mal3e wie die Tendenz zur Aggregation von 30
vom Sauren zum Basischen zunimmt — die Protonierung im Sauren wirkt der Aggregation
entgegen (siehe oben) — so nimmt auch die Bindungs-Selektivitat zu. Beispielsweise ist die
Selektivat von 30 fur G-Quadruplex-DNA gegentiber Duplex-DNA bei pH 8.5 hoher als bei
neutralem pH-Wert.[137]
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Schema 8. Chemische Strukturen G-Quartett-bindender PBIs 30-33.

Aufgrund dieser interessanten Eigenschaften ist es nicht verwunderlich, dass eine Vielzahl
verschiedener in Imidposition substituierter PBIs mittlerweile in Bezug auf ihre
Wechselwirkung mit G-Quartetten untersucht wurden. Schema 8 zeigt eine kleine Auswabhl
solcher PBIs, die im Folgenden etwas ndher diskutiert werden soll. PBIs mit basischen Resten

bzw. kationischen Seitenketten (30, 31) erwiesen sich als am geeignetsten.l*3 Auch
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ungeladene PBIs, wie 32, stabilisieren G-Quartette, allerdings mit vergleichsweise geringer
Affinitat,*3% wahrend negativ geladene PBIs kaum binden, %! was den gewichtigen Einfluss
der ionischen Wechselwirkung mit dem DNA-Rickgrat verdeutlicht. Weiterhin kann die
Affinitat erhoht werden, wenn das PBI spezielle DNA-furchenbindende Einheiten als
Substituenten enthalt, wie z.B. in PBI 33.11%1 Auch in den Buchtpositionen substituierte PBIs
wurden erfolgreich getestet, wodurch sich die optischen Eigenschaften des gebildeten
Komplexes variieren lassen. G-Quartette kdnnen sich auch dann ausbilden, wenn das PBI
in der Imidposition mit einem guaninreichen DNA-Strang endstandig verkn(pft ist. Die starken
n-n-Wechselwirkungen zwischen den terminalen PBIs und den DNA-Basen lenken die
Zusammenlagerung der Guaninstrange, so dass bevorzugt ein tetramolekulares, paralleles G-
Quartett gebildet wird.[*4?1 Weil nicht alle Aspekte dieses Themas, wie z. B. die Selektivitét
von PBIs fir bestimmte Topologien von G-Quartetten und Selektivitdt im Vergleich zu
Duplex-DNA, im Rahmen dieses Aufsatzes vertieft werden sollen, sei an dieser Stelle auf
weiterfiihrende Literatur verwiesen, [135¢: 135

Es ist auch seit langem bekannt, dass als Linkereinheit in DNA-Haarnadel-Konstrukte
eingebaute PBIs des Weiteren auch eher ungewdhnliche DNA-Sekundéarstrukturen wie DNA-
Triplices durch hydrophobe Wechselwirkungen mit benachbarten DNA-Basen stabilisieren
kénnen. So wurde gezeigt, dass ein zu erfassender DNA-Einzelstrang von zwei durch einen
PBI-Linker verknupften, zum Einzelstrang komplementaren DNA-Strangen gebunden werden
kann unter Ausbildung einer Haarnadel-Triplex-Struktur.l!43] Watson-Crick-Basenpaarung
zum einen Strang und Hoogsteen-Basenpaarung*®! zum anderen Strang tragen zur
Stabilisierung bei. Wie wirkt sich nun aber tatsédchlich der kovalente Einbau des PBI-
Chromophors in DNA-Sequenzen aus? Zahlreiche DNA-PBI-Konjugate, in denen PBIs mit
Oligonucleotiden kovalent verkniipft sind, wurden in den letzten Jahren synthetisiert und deren
Eigenschaften untersucht. Diese Arbeiten werden im Folgenden diskutiert.

Schon bald konnte aufgezeigt werden, dass DNA-PBI-Konjugate, in denen einzelstrangige
DNA-Sequenzen in den Imidpositionen angebracht sind, mit komplementaren DNA-PBI-
Analoga hybridisieren konnen,[**4l wobei die daraus resultierende Duplex-DNA erhohte
Stabilitat aufweist, weil dazu neben den Wasserstoffbriickenbindungen der DNA-Basen auch
die m-n-Wechselwirkungen zwischen den in der Duplex-DNA gegeniber liegenden PBIs
beitragen.[*44al Wie sich aber der Einbau eines solchen PBIs in einzelstrangiger DNA auf die
Aggregation auswirkt, wurde zunéchst anhand eines DNA-PBI-Oligomers, in dem sich die
PBI-Chromophore temperaturabhanging stapeln, untersucht.[***! Bei Raumtemperatur werden

zwischen den PBI-Einheiten des in Abbildung 13 gezeigten Polynucleotids (DNA 1) keine
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Wechselwirkungen beobachtet, weil die DNA-Sequenzen aufgrund ihrer sterischen und
anionischen Eigenschaften diese offenbar verhindern. Beim Erhitzen dieses Konjugates
beobachtet man dann jedoch eine m-n-Stapelung der Perylenbisimide, die zu einer Faltung
dieses Polynucleotids flhrt. Da dieser Faltungsprozess aufgrund eines Verlustes an
Konformationsentropie bei hoheren Temperaturen grundsatzlich benachteiligt sein sollte, muss
offenbar ein ausgeprégter entropiegetriebener hydrophober Effekt vorliegen, der die

Aggregation bei hoheren Temperaturen bewirkt.
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Abbildung 13. Thermophile Eigenschaften des DNA-PBI-Trimers DNA 1. Wiedergabe mit Genehmigung von
[14]. Copyright (2012) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

In einer sehr viel groReren Zahl an Arbeiten konnten PBIs in doppelstrangige DNA eingebaut
werden und ihre Funktion als Basenpaar-Surrogat erforscht werden. Wesentlich flr diese
Anwendung durfte die Tatsache sein, dass die MolekilgroRe eines PBIs in etwa derjenigen
eines Basenpaares entspricht und dass es somit auch eine dhnlich starke n-n-Wechselwirkung
zu benachbarten Basenpaaren in DNA aufweisen dirfte. Abbildung 14 zeigt ein Modell wie
ein PBI-Chromophor am 5°-Terminus mit einem DNA-Doppelstrang n-stapeln kann. Damit
dies auch in einer internen Position moglich ist, muss an entsprechender Stelle im Gegenstrang
ein basenfreies 2"-Desoxyribofuranosid-Derivat eingebaut sein (X in DNA 2). In diesem Fall
emittiert das PBI aufgrund von w-n-Wechselwirkungen oder photoinduzierten
Elektronentransferprozessen mit den benachbarten DNA-Basen nur  schwach.
Temperaturabhangige Fluoreszenzspektren zeigten, dass die Emission aber auch nach
Dehybridisierung nur in bescheidenem Umfang ansteigt (Abbildung 15) und die PBI-
Absorptionsspektren nur eine leichte hypsochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums
bei der Dehybridisierung erfahren.[**] Die generell nur schwache Emission spricht fir eine
Fluoreszenzldschung durch Elektronentransfer-Prozesse von den elektronenreichen Basen auf

das elektronenarme PBI.[147]
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Abbildung 14. Modell der n-n-Stapelung eines an Duplex-DNA endstandig angebrachten PBI-Chromophors (rot)
mit benachbarten DNA-Basen. Wiedergabe mit Genehmigung von [14]. Copyright (2012) Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Intensiv fluoreszierende DNA-PBI-Konjugate lassen sich allerdings konstruieren, wenn die
PBI-Wechselwirkung mit sich selbst oder den benachbarten Basenpaaren unterdriickt wird.
Dies gelang durch den Einbau von ,,Isolator“-Molekiilen, die keine n-Elektronen aufweisen
und daher das Chromophor vor benachbarten n-Systemen abschirmen.[*4] Ein zweiter Ansatz
basiert auf der Einfuhrung elektronenschiebender Substituenten in die PBI-Buchtpositionen.
Als Folge des elektronenreicheren aromatischen Kerns tritt im Falle von N-Pyrrolidinyl-
Substituenten kein Loschungseffekt durch benachbarte Guaninreste mehr auf.[*4°]

Ist das PBI wie zum Beispiel in DNA 3 terminal an Duplex-DNA angebracht (Abbildung 15),
so wird eine Excimeremission beobachtet, welche fiir eine Dimerisierung zweier PBI-DNA-
Strange durch Aggregation der endstandigen PBIs spricht.[**% Interessanterweise ist diese PBI-
Dimeraggregatbildung nach Dehybridisierung nicht mehr mdglich, was sich in
monomer&hnlicher PBI-Fluoreszenz bekundet. Eine vollstandig intakte Sekundérstruktur ist
also fur die Excimerbildung Voraussetzung. In folgenden Arbeiten wurde dieses Motiv dann
zum Aufbau supramolekularer DNA-Strukturen genutzt, die sich durch die starken
n-n-Wechselwirkungen zwischen endstdndig angebrachten PBIs definiert anordnen. Das
dreiarmige Duplex-DNA-PBI-Konjugat DNA 4 (Abbildung 16) aggregiert deshalb spontan
oberhalb einer kritischen Konzentration.[*5%
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Abbildung 15. a) Temperaturabhéngige Fluoreszenzspektren (2.5 uM DNA in 10 mM Natriumphosphat-Puffer,
pH 7, kex = 505 nm) von PBI-DNA-Konjugaten mit internem PBI-Chromophor und einem Basensurrogat S (DNA
2) und terminalem PBI-Chromophor (DNA 3) sowie b) ihre schematische Darstellung. Wiedergabe mit
Genehmigung von [146]. Copyright (2006) American Chemical Society.

Eine PBI-Stapelung ist auch dann mdglich, wenn das Chromophor als eine Linkereinheit in
einer DNA-Haarnadel-Struktur (z.B. DNA 5) oder in einem hantelférmigen DNA-Konstrukt
(z.B. DNA 7) fungiert (Abbildung 16, oben rechts). Lewis und Mitarbeiter konnten eine Serie
solcher PBI-DNA-Haarnadeln darstellen*44& 1521 ynd zeigen, dass die PBI-Einheiten in
gepufferter, waéssriger LOsung nicht miteinander wechselwirken, dafiir aber mit dem
benachbarten Basenpaar stabile n-n-Stapel ausbilden (DNA 5). Die Wechselwirkung mit
benachbarten AT-Basenpaaren fuhrt zum Loschen der Fluoreszenz, weshalb in diesen
Konjugaten die PBIs nur sehr schwach fluoreszieren. Wenn ein Uberschuss an Natriumchlorid
vorhanden ist, dann bilden solche DNA-Haarnadeln durch PBI-PBI-Wechselwirkungen
assoziierte Dimere (DNA 6). Dieser Effekt beruht unter anderem darauf, dass die erhohte
Salzkonzentration den hydrophoben Effekt auf die n-Flachen der PBIs verstarkt und damit die
Stapelung veranlasst. Die PBI-PBI-Wechselwirkung ist dann so stark, dass sie bei
Temperaturerhéhung erst mit dem Schmelzen der doppelstrangigen DNA gel6st wird. Im
Vergleich dazu findet bei niedrigeren Salzkonzentrationen die Dimer-Dissoziation vor der
Dehybridisierung statt. Die Autoren schlussfolgerten, dass die bei genigend hoher
Salzkonzentration gegebene intakte Sekundéarstruktur eine Voraussetzung fir ein stabiles
Dimer aus zwei PBI-DNA-Haarnadeln darstellt.[**? Ein &hnliches Verhalten wurde fiir das
hantelformige PBI-DNA-Konjugat DNA 7 beobachtet, in dem die PBIs in gepufferter
wassriger LoOsung zunéchst ein monomeres PBI-Absorptionsspektrum aufweisen, bei
gentigend hoher Salzkonzentration aber erneut das Auftreten von PBI-Dimeraggregaten

beobachtet wird, welche die Bildung wvon supramolekularen Polymeren nahelegt.
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Abbildung 16. Schematische Darstellung verschiedener PBI-DNA-Konjugate (DNA 4-11). Wiedergabe mit
Genehmigung von [14]. Copyright (2012) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

In der Tat konnten AFM- und TEM-Aufnahmen die Bildung verzweigter Fasern aufzeigen, die
aus sieben hexagonal angeordneten DNA-Doppelstrang-Polymeren bestehen.[*>3l Wenn diese
DNA-Strukturen jedoch dehybridisiert werden, so stapeln sich die PBI-Einheiten
intramolekular, womit dann strukturell definierte ausgedehnte Aggregatstrukturen nicht mehr
zuganglich sind.[*>*! Mit DNA-Haarnadeln, in denen ein GC-Basenpaar eingefiihrt wurde und
dessen Abstand zum PBI-Linker systematisch vergroRert wurde, wurden Untersuchungen

beziiglich angeregtem Zustand, Ladungstransport und Spindynamik durchgefiihrt.[*]
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Basierend auf diesen Haarnadel-Strukturen gelang zudem die Stabilisierung von DNA-
Triplices (DNA 8). So gelang die Darstellung verschiedener Triplices durch Bindung von Poly-
(dT)-Einzelstrangen an PBI-Haarnadel-Strukturen aus Poly-(dT) und Poly-(dA).[%!

n-n-Wechselwirkungen zwischen PBIs, die eine interne Position in doppelstrangiger DNA
einnehmen, kdnnen dann beobachtet werden, wenn die PBIs in unmittelbarer Nachbarschaft
am selben Einzelstrang angeordnet sind oder in der Doppelhelix gegenuberliegend positioniert
sind (Abbildung 16). In letzterem Fall (DNA 9) weisen die PBIs eine starke elektronische
Wechselwirkung mit Excimerfluoreszenz auf, die bei der Dehybridisierung der Doppelhelix in
die komplementiren DNA-Einzelstrange in eine monomertypische Fluoreszenz libergeht.[*%]
Erst kirzlich konnte dieses Verhalten in einer DNA-Sonde genutzt werden, in der zwei PBIs
in einer Haarnadel gegenuberliegend positioniert sind und daher miteinander koppeln. Durch
Zugabe eines komplementaren DNA-Zielstranges wird das PBI-Dimer getrennt, so dass die
Hybridisierung mit dem Zielstrang durch Erscheinen monomerartiger Fluoreszenz des PBI-
Chromophors nachgewiesen werden konnte.[*>"1 Hhere Schmelztemperaturen der DNA-PBI-
Konjugate im Vergleich zu den Analoga ohne PBIs zeigen, dass die hydrophoben PBI-
Wechselwirkungen im Doppelstrang stabilisierend wirken.!5% 181 Die Triebkraft zur
stranginternen Dimerbildung ist so groB, dass sich PBIs nur dann voneinander isolieren lassen,
wenn sie durch ein komplementares DNA-Basenpaar, z.B. AT in DNA 10a, getrennt sind.
Schon bei nicht-komplementérer Basenpaarung, z.B. AA in DNA 10b, und der daraus
resultierenden schwécheren Wechselwirkung der Basen wird das Basenpaar von beiden PBIs
aus dem Strang verdrangt und es tritt wiederum Excimerfluoreszenz auf.!*>% Es konnte gezeigt
werden, dass solche PBI-DNA-Strange eindeutig zwischen komplementarem und nicht-
komplementdrem Gegenstrang unterscheiden konnen. Selbst in  Mischungen beider
Gegenstrange liell sich darauf basierend die Menge des vorliegenden komplementéren
Gegenstrangs angeben.[*>" Befindet sich ein Basenpaar zwischen zwei PBI-Chromophoren,
die an gegentiiberliegenden Strangen positioniert sind, kann dieses auch wegen der starken PBI-
Wechselwirkungen aus dem Strang verdrangt werden. Ein AT-Basenpaar, das nur zwei
Wasserstoffbriicken ausbildet, wird schon bei Raumtemperatur getrennt, wéhrend dies bei
einem GC-Basenpaar mit drei Wasserstoffbriicken erst bei hoherer Temperatur der Fall ist.[*°]
Durch den Einbau mehrerer miteinander stapelnder PBI-Einheiten in Duplex-DNA wird
jedoch keine weitere Stabilisierung der DNA erzielt. Wie Wagenknecht und Mitarbeiter
feststellten, toleriert die DNA-Doppelhelix zwar die Bildung eines Dimers, verliert jedoch an
Stabilitat bei mehreren miteinander wechselwirkenden PBIs, was anhand der DNA mit sechs

diagonal interagierenden PBIs (DNA 11) gezeigt werden konnte.[**8] In diesem Fall sind die
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PBIs wie in einem Reillverschluss abwechselnd gestapelt angeordnet. Hier kann die
Excimerfluoreszenz durch Schmelzen der DNA allerdings nicht in monomerartige Uberfiihrt
werden, weil nach wie vor eine starke n-n-Wechselwirkung der drei direkt benachbarten PBIs
im Einzelstrang vorliegt.

Ein anderer Detektionsansatz fur einzelstrangige DNA wurde von Haner und Mitarbeitern
entwickelt, indem sie elektronenreiche Pyren-Chromophore in Duplex-DNA mit PBI-
Chromophoren in Wechselwirkung brachten und dadurch einen stabilen Donor-Akzeptor-
Komplex erzeugten.[*®% Infolge dieser Wechselwirkung wird die Fluoreszenz von PBI und
Pyren nahezu komplett geldscht.[**] Mit beiden Chromophoren als Teil einer DNA-Haarnadel
(DNA 12) liegt nun eine sehr stabile Aggregatstruktur mit einer Pyren-PBI-Pyren-PBI-
Sequenz vor. Erfolgt nun aber als Folge der Hybridisierung mit einem DNA-Gegenstrang die
Trennung der PBIs und der Pyrene voneinander, so bewirkt die Excimerbildung zwischen den
beiden Pyrenen eine intensive Fluoreszenz, uber die die Bindung zum Gegenstrang detektiert
werden kann (Abbildung 17).

In diesem Kapitel haben wir diskutiert, wie an Nucleinsaurestrange gebundene PBIs Uber
n-n-Wechselwirkungen mit sich selbst oder mit (Pseudo-)Basenpaaren in der DNA
wechselwirken. Fir einen allgemeinen Uberblick tiber die Anordnung von Chromophoren in
DNA-Farbstoff-Konjugaten wird auf einen kdirzlich von Haner und Mitarbeitern publizierten
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Abbildung 17. Links: Schematische Darstellung der Funktionsweise einer PBI-Pyren-funktionalisierten
Haarnadel als DNA-Sonde. Hybridisierung mit der Ziel-DNA separiert die PBI- und Pyren-Einheiten aus ihrem
nicht-fluoreszenten Donor-Akzeptor-Komplex unter Ausbildung eines emittierenden Pyren-Excimers. Rechts:
Fluoreszenz-Auslesen bei der Hybridsierung von DNA 12 mit komplementérer Ziel-DNA (Jex = 370 nm, 10 mM
Phosphatpuffer, pH 7.0, 100 mM NacCl, 37 °C). Wiedergabe mit Genehmigung von [160b]. Copyright (2010)
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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2.2.5 n-n-Stapelung zwischen PBIs und Kohlenstoff-Funktionsmaterialien

Neben der Wechselwirkung von PBI-Fluorophoren mit DNA und den daraus resultierenden
interessanten Anwendungsmaoglichkeiten, vor allem im medizinischen Bereich, sollten
wasserlosliche  PBIs aufgrund der eingangs diskutierten  Eigenschaften auch
n-Stapelwechselwirkungen mit anderen =n-Systemen in Wasser eingehen konnen. Ein
besonders schones Beispiel fir diese Fahigkeit wurde tatsachlich kirzlich von Hirsch und
Mitarbeitern unter Nutzung der von ihnen entwickelten Newkome-Dendron-substituierten
PBIs (Schema 9) gegeben.[**3 Diese eignen sich hervorragend, um ausgedehnte und
schwerl6sliche n-konjugierte Kohlenstoffmaterialen zu dispergieren, wie z. B. einwandige
Kohlenstoff-Nanoréhren  (SWCNTs) oder Graphen. Grundlage ist die starke
n-n-Wechselwirkung zwischen dem elektronenarmen PBI-Derivat und der n-Oberflache der
Kohlenstoffmaterialien. Durch die Wechselwirkung von SWCNTs mit dem wasserloslichen
PBI-Amphiphil 16 konnten Dispersionen der Kohlenstoff-Nanoréhren in wassrigem Medium
realisiert werden, in denen einzelne Nanorohren sogar isoliert vorliegen. Aufgrund der
Adsorption des PBIs auf der Rohrenoberfliche wird dessen Fluoreszenz geldscht. Aus
spektroskopischen Untersuchungen geht hervor, dass zwischen Kohlenstoffrohre und PBI eine
ausgepragte elektronische Kopplung besteht, die photoinduzierte Ladungstransferprozesse

erwarten lasst.[163-164]
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Schema 9. Chemische Strukturen von Newkome- (34) und OEG-dendronisierten (35) PBIs, die fiir die Dispersion
von Kohlenstoff-Funktionsmaterialien Einsatz fanden.
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Die Dispersion und Isolierung einzelner Kohlenstoffnanordhren, die sich bereits ab einer PBI-
Konzentration von etwa 0.004 Gewichtsprozent wahrnehmen lésst,[*% kann anhand der
Fluoreszenz der Rohren verfolgt werden, die allerdings wegen der Wechselwirkung mit dem
PBI geringer ausfallt als im Falle der Verwendung von herkémmlichen Detergentien wie
Natriumdodecylbenzolsulfonat (SDBS) anstelle von PBI. Untersuchungen mit dem PBI-
Bolaamphiphil der ersten Generation (PBI 34) zeigten, dass die Kohlenstoffnanoréhren durch
die Wechselwirkung mit dem starken PBI-Elektronenakzeptor die ungewohnte Rolle eines
Elektronendonors einnehmen und sich als Folge eines photoinduzierten Elektronentransfers
ein Radikal-lonenpaar ausbildet.['** Dass verschiedene PBIs unterschiedlich mit den
Nanoréhren wechselwirken, konnte durch den Vergleich der Nahinfrarot (NIR)-Fluoreszenz
der Nanorohren verdeutlicht werden. Wéhrend PBI 16 in der Lage ist, die NIR-Fluoreszenz
der Nanorohren komplett zu I6schen, ist diese bei der Wechselwirkung mit PBI 17 noch
deutlich vorhanden. Dies zeigt, dass die Wechselwirkung der PBIs mit den SWCNTSs von der
Struktur der PBIs abhéngig ist und vermutlich mit dessen Selbstassemblierungsneigung (siehe
Kapitel 2.2.2) in Zusammenhang steht. Auch der pH-Wert der eingesetzten Pufferlésung hat
einen gewichtigen Einfluss auf die F&higkeit des PBIs 16 zur Dispergierung der Nanordhren.
Diese ist bei hoherem pH-Wert groRer als Folge einer Coulombschen AbstolRung zwischen den
negativ geladenen Carboxylatgruppen des PBIs (Abbildung 18).1'%3 Es soll auch erwahnt
werden, dass PBI 16 in der Dispergierung von einzelnen Graphenschichten erfolgreich
eingesetzt wurde, was das Potential wasserldslicher PBIs als Tenside zur Dispergierung von
Kohlenstoffmaterialien unterstreicht. Dabei konnten auch Stapel, die mehrere Schichten

enthielten, von Graphit abgetrennt werden. [26¢]

Abbildung 18. Schematische Darstellung der Trennung einzelner Kohlenstoffnanoréhren durch PBI-Adsorption.
Wiedergabe mit Genehmigung von [14]. Copyright (2012) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Mit der Verwendung von OEG-Dendronen (wie in PBI 35) anstelle der Newkome-Dendrone
konnten auch SWCNT-Dispersionen in organischem Medium erhalten werden. Die Stabilitét
der PBI/SWCNT-Hybride wird allerdings mit zunehmender GréRe der Dendronsubstituenten
kleiner, weil dadurch der sterische Anspruch und die Hydrophilie der PBIs zunimmt.[67]

Die nicht-kovalente Modifikation von SWCNTSs bietet verschiedene Vorteile. Zum einen bleibt
dadurch die molekulare Struktur der Nanorohre erhalten wie auch eine Vielzahl ihrer
intrinsischen Eigenschaften. Zum anderen erschlie3t sich aus der Dispergierung von
Nanoréhren ein Weg zu deren Aufreinigung. SWCNTSs, wie synthetisiert, liegen nicht
homogen und definiert vor, sondern als Mischungen metallischer und halbleitender Réhren,
deren Lange und Durchmesser ebenso variieren kann. Nach Dispergierung mit wasserldslichen
PBIs gelang bereits deren Aufreinigung und Auftrennung durch Ultrazentrifugation. ¢!

Die hier diskutierten Beispiele haben eindrucksvoll demonstriert, dass die
n-n-Wechselwirkungen der PBIs in Wasser zu supramolekularen Strukturen fiihren, die ein
grolRes Anwendungspotential auf zahlreichen Gebieten von den Materialwissenschaften bis hin

zu Medizin aufweisen.

2.2.6 Schlussfolgerungen

Perylenbisimide (PBIs) sind fiir ihre vielfaltigen Anwendungen als Farbpigmente,[?°]
Fluoreszenzfarbstoffel® und n-Halbleitermaterialien fiir die organische Elektronik!*0 169
bekannt. Daher konzentrierten sich in den letzten Jahren groRe Forschungsaktivitaten darauf,
in organischen Solventien besser 16sliche und damit einfacher zu reinigende und besser
prozessierbare PBIs zu entwickeln, sowie eine Kontrolle ihrer Anordnung im Festkorper und
supramolekularen Molekiilverband® zu erreichen. Wahrend sich PBIs als eine herausragende
Klasse von Funktionsmaterialien in diesen Gebieten etablierten, drangte sich ihr Einsatz im
wassrigen Medium zundchst kaum auf. Dieses Kapitel sollte daher verdeutlichen, dass Wasser
als Losungsmittel fir diese Farbstoffklasse sehr wohl geeignet ist und viele Chancen bietet,
gerade im Hinblick auf selbstorganisierte Molekulverbénde, deren Entstehung im Falle von
PBIs durch besonders starke hydrophobe Wechselwirkungen getrieben wird.

Die hier diskutierten Konzepte und supramolekularen Synthesestrategien zeigten, dass PBIs
durch Einfuhrung hydrophiler Substituenten ziemlich einfach dem Medium Wasser zugénglich
gemacht werden konnen. PBIs lassen sich sowohl in Imid- als auch in Buchtposition mit
Wasserloslichkeit — vermittelnden  Substituenten  versehen, woraus sich vielfaltige
Variationsmaoglichkeiten ergeben, welche bislang bestenfalls ansatzweise erschlossen wurden.
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Die dadurch zugénglichen wasserloslichen Farbstoffe weisen dann stark hydrophobe
n-Flachen auf, welche mit sich selbst oder mit anderen n-Systemen in Wechselwirkung treten
kdnnen. Durch ersteren Prozess entstehen reizvolle makroskopische Molekilverbédnde wie
Micellen, Vesikel oder Nanofasern mit vielfaltigen Anwendungsperspektiven fir die
Materialforschung bis hin zur artifiziellen Photosynthese.l® 7% Dass bereits wohl-definierte
PBI-Farbstoffaggregate und -doppelschichtmembranen in Wasser erhalten werden konnten, ist
vielversprechend, denn gerade die Lichtsammelsysteme der Natur verdeutlichen eindrucksvoll
die Funktion und den Nutzen hochorganisierter membrangebundener Farbstoffanordnungen.

Unter den Wechselwirkungen mit anderen n-Systemen stechen dagegen die Dispergierung der
Kohlenstoffnanoréhren und von Graphen hervor, sowie diejenige mit DNA. Die in diesem
Aufsatz diskutierten Beispiele haben weiterhin eindrucksvoll demonstriert, dass die
n-n-Wechselwirkung zwischen PBIs und ausgedehnten n-Fldchen von CNTs und Graphen in
Wasser zu supramolekularen Strukturen fiihren, die ein groBes Potential fir
materialwissenschaftliche bis hin zu photokatalytischen Anwendungent*"! haben. Die Themen
in diesem Kapitel reprasentieren hochaktuelle Forschungsschwerpunkte, die weitere
interessante Arbeiten auf dem Gebiet wasserloslicher n-konjugierter Chromophore im
Allgemeinen und von Perylenbisimiden im Besonderen erwarten lassen. Fur solche Arbeiten
ist jedoch ein grundlegendes Verstandnis der thermodynamischen Triebkrafte essentiell,
welche die Aggregation amphiphiler n-Systeme auf Basis von Perylenbisimiden bestimmen.

Dieser Thematik widmeten sich die im Folgenden beschriebenen Forschungsarbeiten.
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Kapitel 3

Ergebnisse und Diskussion?

3.1 Synthesen und Molekuldesign

Aufgrund ihres ausgepragten Selbstorganisationsvermdgens wurden Bucht-unsubstituierte
Perylenbisimide als Verbindungsklasse ausgewéhlt, um hydrophobe Effekte bezuglich der
Selbstorganisation von m-konjugierten Systemen zu untersuchen. Als Vergleichsverbindungen
mit einem kleineren n-System sollten Naphthalinbisimid-Analoga dienen. Zur Vermittlung der
Loslichkeit wurde auf Oligoethylenglykol-Substituenten zurtickgegriffen, weil diese einerseits
eine  hohe Wasserldslichkeit gewahrleisten, andererseits eine ungeladene Gruppe
représentieren. Groftenteils wurde dabei ein auf 3,4,5-trisubstituiertem Benzol beruhender
Substituent[®® verwendet, dessen OEG-Kettenlange oder OEG-Terminus variiert wurde und
der in dieser Arbeit gemeinhin als ,,Pinsel” bezeichnet wird. PBI 1 diente diesbeziiglich als
Leitstruktur. Als zweite Substituentenart wurde dariiber hinaus aber auch der sogenannte OEG-
Schwalbenschwanz verwendet,™* dessen Kettenlange ebenfalls variiert wurde. Ein
bolaamphiphiler Molekilaufbau wurde zur Anbringung dieser Substituenten bevorzugt, weil
symmetrische PBIs synthetisch wesentlich einfacher zuganglich sind und weil die erhéhte
Symmetrie  solcher ~ Amphiphile  (Punktgruppe D2n) mit weniger komplexen
Selbstassemblierungsprozessen einhergehen sollte (Schema 10).

Wie in Kapitel 2.1 verdeutlicht, kann Wasser als Matrix betrachtet werden, in der
intermolekulare  Wechselwirkungen besonders stark sind, was vor allem auf
Dispersionswechselwirkungen zutrifft, welche zwischen n-Systemen in Medien mit geringem
Brechungsindex besonders stark sind. Die im Schema 10 gezeigte Ubersicht der synthetisierten

Molekule verdeutlicht daher, dass das dieser Arbeit zugrunde liegende Molekildesign

2 Die in diesem Kapitel gezeigten Daten fiir PBI 1 wurden teilweise publiziert:
[172] D. Gorl, X. Zhang, V. Stepanenko, F. Wirthner, Nat. Commun. 2015, 6, 7009.
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néherungsweise erlaubt, die dominanten intermolekularen Wechselwirkungen als
n-n-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Gerlsten und als
Wasserstoffbriickenbindungen  zwischen den ausschlieRlich als H-Briickenakzeptoren
fungierenden OEG-Substituenten und dem Lésungsmittel Wasser zu klassifizieren.

\OR
g n o oY
o o i
o Jom A ) o
o redetale
: ! O
0 o
0 {o n O/L
n
;n OR
PBI1: n=2,R=CpHs (LitI"8) PBI6: n=3 (Lit.l"7%))
PBI2: n=1,R=CyHs PBI7: n=5
PBI3: n=2 R=CHs
PBI4: n=4,R=CH,
PBI5: n=5R=CH,
0 o
o/ \_\O O/_/
J 'n JN o/
0] o) 0 /_/
@, o o~ M)A o
N N o™ }N N{
O ” o/ O, e
o —~ 0 o \—\
0 o o
PN o e
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NBI1: n=2 -0 NBI 4 o
NBI2: n=1
NBI3: n=3

Schema 10. Ubersicht der synthetisierten Zielmolekiile, deren Imidsubstituenten entweder auf OEG-Pinsel (links)
oder OEG-Schwalbenschwanz (rechts) beruhen.

3.1.1 Synthese der Imidsubstituenten

Die Synthesen der unmittelbaren Vorstufen der Zielverbindungen mit Pinsel-Substituenten,
39a-f, beruhen auf der literaturbekannten von 39c,®® die hierin optimiert werden konnte, was
Voraussetzung fur die Synthese der Analoga mit langeren OEG-Ketten war (Schema 11).

Kommerziell erhéltliches para-Bromonitrobenzol l&sst sich dabei zunédchst analog der
Literatur™” jodieren (36) und anschlieBend zwei Mal in einer Sonogashira-Kupplung mit
OEG-funktionalisierten Alkinen (41) umsetzen. Dieser Weg beinhaltet ebenso viele
Reaktionsschritte  (eine  Halogenierung, zwei Sonogashira-Kupplungen) wie der
literaturbekannte (eine Halogenierung, eine Sandmeyer-Reaktion, eine Sonogashira-
Kupplung). Der Vorteil liegt in der Darstellung der Zwischenstufen 37a-f, die durch die
Substitution der lodatome schon bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten erhéltlich sind und
die leicht Gber Saulenchromatographie gereinigt werden kdnnen. Davon ausgehend lassen sich
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38a-f ebenfalls in guter Ausbeute und in zufriedenstellender Reinheit darstellen. Im Vergleich
zur Vorstufe ist allerdings eine deutlich héhere Reaktionstemperatur erforderlich, um das
Bromatom zu substituieren, zumal dessen Reaktivitadt durch den —M-Effekt der Nitrogruppe
zusétzlich abgeschwacht wird. In Folge der relativ hohen Temperaturen scheint es wichtig zu
sein, nicht zu lange Reaktionszeiten zu wahlen, da sich Zersetzungsprodukte nach wenigen
Stunden dunnschichtchromatographisch nachweisen lieRen, so dass eine Balance zwischen
unvollistandiger Umsetzung und Produktzersetzung gefunden werden muss. Fur die zweite
Sonogashira-Kupplung wurden daher lediglich moderate Ausbeuten erzielt. Ein Ersatz des
Losungsmittels Triethylamin durch Diisopropylamin zeigte dabei keine nennenswerten

Unterschiede.

; . ) ;
\L j Ro\L o J/OR j\ s J/

o o o o o) o)
Br Br ‘ ‘
I I 41, Pd(PPh3),Cl,, A Z 41, Pd(PPh),Cl,, A = Pd/C, H,
Cul, NEt3, 25°C Cul, NEtz, AT EtOAc, 25°C
NO, NO, NO, NH,
36 37a (76 %) 38a (50 %) 39a (60 %)
37b (58 %) 38b (48 %) 39b (80 %
37c (86 %) 38c (66 %) 39c (94 %, Lit.: 40 %))
37d (91 %) 38d (45 %) 39d (54 %)
37e (86 %) 38e (64 %) 39 (72 %)
37f (88 %) 38f (33 %) 39f (70 %)
NaH, Propargylbromid >
Ro/\/OH —°> Ro/\/o\//
THF, 0°C a: R=CyHs
b: R =(C;H50)CH
40a-f 41a (79 %) ¢ R= EC?H:O;OZIjs
41b (85 %, Lit.: 91 %['74") d: R = (CoHa0),CoH
41c (85 %, Lit.: 66 %°%) e: R= (czH:oﬁcﬁ;
41d 284 %) f: R =(C,H50),CH;
(

41e (75 %, Lit.: 95 %[1740])
41f (44 %, Lit.: 82 %!174b])

Schema 11. Synthese der Wasserloslichkeit vermittelnden Imidsubstituenten 39a-f basierend auf dem Pinsel-
Strukturmotiv.

Wird 38c dagegen, wie in der Literatur beschrieben,®® direkt ausgehend vom Triiodo-
Analogon von 36 synthetisiert, fallt der Aufreinigungsschritt via S&ulenchromatographie
wesentlich komplizierter aus. Eine zufriedenstellende Reinheit ist kaum zu realisieren,
stattdessen werden typischerweise nur geringe Ausbeuten erhalten. Gerade die Reinheit ist aber
essentiell fur den folgenden Schritt, die literaturbekanntel®® Pd-katalysierte Hydrogenierung
zu 39c, bei der sowohl Nitrogruppe als auch Dreifachverbindungen reduziert werden. Es ist bei
dieser Umsetzung darauf zu achten, dass eine ausreichend lange Reaktionszeit gewéhlt wird,
da sonst die zentrale Dreifachverbindung nicht vollstandig, sondern lediglich zur
Zweifachbindung reduziert wird. Das so entstandene Nebenprodukt, das im Gegensatz zum

Produkt unter UV-Bestrahlung fluoresziert und sich daher leicht von diesem unterscheiden
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lasst, lasst sich saulenchromatographisch nicht von 39c trennen. Bei einer Reaktion im
Autoklaven empfiehlt sich daher ein Hz>-Atmosphdrendruck von mindestens vier bar bei einer
Reaktionszeit von zwei Tagen. Dabei scheint auch die Gute des verwendeten Pd-Katalysators
eine wichtige Rolle zu spielen. Selbige Kriterien gelten prinzipiell auch fir die Derivate mit
langeren OEG-Ketten. Fir die zweite Sonogashira-Kupplung empfiehlt sich die Zugabe von
THF zur Reaktionsmischung, um genligend gute Loslichkeit der Reaktionspartner zu
garantieren.

Die zum Pinselaufbau verwendeten OEG-AlKine (41) lassen sich durch direkte Umsetzung der
kommerziell erhéltlichen Alkohole 40a-f mit Propargylbromid darstellen (Schema 11).[%8 174
Einzig fur 41d scheint keine Substanzcharakterisierung publik zu sein, obwohl seine
Darstellung in einigen Patenten erwahnt wurde,l'”® so dass diese im Experimentalteil
(Kapitel 6) erbracht wird. Nach quantitativer Deprotonierung der Alkohole mit Natriumhydrid,
NaH, und erfolgter Sn2-Substitution am Propargylbromid ist eine sdulenchromatographische
Reinigung der langerkettigen Produkte nétig. Das kirzeste Derivat 41a kann allerdings auch
unter vermindertem Druck destilliert werden.

Ein prominenter Substituent in der PBI-Chemie ist der sogenannte Schwalbenschwanz, 2% 1761
der besonders gute Loslichkeit garantiert, auch in Wasser. Neben dem bereits bekannten
Substituent mit vier Sauerstoffatomen pro Kette (45a)l7%3 wurde in dieser Arbeit auch das

Analogon mit sechs Sauerstoffatomen pro Kette (45b) synthetisiert (Schema 12).

HO OR PR
HO. /
K,CO3, Benzylbromid OH NaH, 47 (e} Pd/C, Hy o
HN OH ———— @/\N - > N{ _—_— HZN—<:
2 EtOH, 25°C K@ THF, 0°C ¢} EtOH, 25°C Q
OR OR
42 43 (70 %, Lit.: 88 %['39]) 44a (34 %, Lit.: 86 %1762l 45a (80 %, Lit.: 78 %!'762l)
44b (85 %) 45b (97 %)
° o TosCIl, NaOH RO
OO oder 40f ——m7—— ~
°© OH NEts, CHyCly, 25°C OTos a: R = (C,Hs0),CHs
46 47a (98 %, Lit.: 95 %177 b R = (CoH50)uCHs

47b (> 99 %, Lit.: 95 %77
Schema 12. Synthese der Wasserloslichkeit vermittelnden Substituenten 45a,b basierend auf dem
Schwalbenschwanz-Motiv.

Ausgehend von Serinol (42) wurde dazu dessen Aminofunktion zundchst benzylgeschitzt
(43),%% um anschlieBend die freien OH-Gruppen mit NaH zu deprotonieren und zur Reaktion
mit der tosylierten OEG-Kette 471*"1 zu bringen (44).117% Fir die abschlieRende Pd-
katalysierte Entschutzung empfiehlt sich die Verwendung eines Autoklaven. Ein

H>-Atmospharendruck von vier bar garantiert einen nahezu quantitativen Reaktionsumsatz
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innerhalb weniger Stunden, so dass zur Aufreinigung von 45 lediglich eine Filtration und das

anschlieende Entfernen von Lésungsmittel notwendig ist.
3.1.2 Synthese bolaamphiphiler Perylenbisimide und Naphthalinbisimide

Die bolaamphiphilen PBI-Zielverbindungen wurden nach herkdmmlichen
Standardbedingungen ausgehend von Perylentetracarbonsaurebisanhydrid (48) synthetisiert.
Fur gewohnliche Imidisierungsreaktionen wird hdufig geschmolzenes Imidazol als
Losungsmittel verwendet, oft in Kombination mit einer Lewisséure als Katalysator, um eine
Reaktion von schwach nukleophilen Aminen wie 39a-f zu gewéhrleisten.[®®! Obwohl fiir die
priméren Amine 45a,b aufgrund fehlender Mesomeriestabilisierung eine héhere Reaktivitat
der Aminogruppe zu erwarten ist, wurden auch fur deren Imidisierung die vertrauten

Bedingungen mit Imidazol und Zinkacetat als Lewissaure gewahlt (Schema 13).

iataval
'o%ele

39a-c,e,f, Zn(OAc), Q O 45, Zn(OAc),
o ]

Imidazol, 100 °C Imidazol, 100 °C
48
AOR
o " —0 o—
le) o) )Q\ O, (o] /)Sn
- : oA VAL o
T o 20200
-0 n RS89 S e
o o] n o o)
o] —0 nOo—
:n OR
PBI1: n=2, R=CyHs (93 %, Lit.: 56 %['"®)) PBI6: n=3 (48 %, Lit.80 %!"76®])
PBI2: n=1, R=CyHs (82%) PBI7: n=5 (53 %)
PBI3: n=2, R=CH; (75%)
PBI4: n=4, R=CH; (47 %)
PBI5: n=5 R=CH; (85%)
O
o 0
39a,c,d Q 45a
o o)
DMF, 100 °C DMF, 110 °C
49
—0 o—
%5( WO\V”/ — s
70 o xo of
o) 0 o) N o) o) —
oy M)A
/%o“%o N N O(\Ao’)\ }N N{
n O ” o~ <O,
0 ) —~ o 0 R
o) o) o] o
Agn - o/ o
0 o
ANy o

NBI1: n=2 (79%) n NBI 4: (88 %)
NBI2: n=1 (75%)
NBI3: n=3 (91%)

Schema 13. Synthese der bolaamphiphilen PBI- und NBI-Zielverbindungen basierend auf Pinsel- und
Schwalbenschwanz-Substitution.

59



Kapitel 3 Ergebnisse und Diskussion

PBI 1 wurde &hnlich einer Beschreibung in der Doktorarbeit von Z. Chenl*®l hergestellt und
mittels mehrerer saulenchromatographischer Reinigungsschritte sowie Umféllungen aus
Dichlormethan mit n-Hexan gereinigt. Die erhaltenen Ausbeuten hingen dabei stark von der
Qualitat der eingesetzten Edukte ab. Generell ist im Falle der Pinsel-substituierten PBIs
(PBI 1-5) auf eine genligend hohe Reinheit der eingesetzten Amine zu achten, um die finale
saulenchromatographische  Aufreinigung zu erleichtern, da das Wiederholen
sédulenchromatographischer Trennungsschritte in der Regel zu Lasten einer besseren Ausbeute
geht. Bemerkenswerterweise wurden die besten Ausbeuten flr diese Endstufen bei fir die
Imidisierungsreaktionen eher untypischen Reaktionstemperaturen um etwa nur 100 °C erzielt.
Da zu lange Reaktionstemperaturen ebenfalls in relativ geringen Ausbeuten resultierten, kann
man davon ausgehen, dass die Amine unter den Imidisierungsbedingungen nur begrenzte
Stabilitat aufweisen. Bei Reaktionszeiten, die einen halben Tag nicht Uberschritten, wurden
daher passable Ausbeuten erzielt.

Fur die Schwalbenschwanz-substituierten PBIs (PBI 6,7) konnten dagegen nur moderate
Ausbeuten erzielt werden. Da die primaren Amine 45a,b bestandiger gegen Reduktion sind als
die Anilinderivate 39a-f, kdnnten in diesem Fall bei einer langeren Reaktionszeit oder h6heren
Temperaturen bessere Ausbeuten erzielt werden.

Im Vergleich zum Perylentetracarbonséurebisanhydrid (48) weist das Bisanhydridanalogon
des Naphthalins, 49, aufgrund weniger starker Wechselwirkungen zwischen den aromatischen
Kernen gute Loslichkeit in organischen Losungsmitteln auf. Zur Darstellung der
bolaamphiphilen NBI-Verbindungen wurden daher 49 und das entsprechende Amin in DMF
erhitzt. Nach  erfolgter  Reaktion, Entfernen  des Losungsmittels  und
saulenchromatographischer Reinigung wurden die Zielverbindungen in guten Ausbeuten

isoliert (Schema 13).

3.2 Molekulare Eigenschaften in Ldésung und LCST bolaamphiphiler
Perylen- und Naphthalinbisimide

Wie in der Einleitung bereits beschrieben, scheint PBI 1 eine aullergewdhnlich hohe
Aggregationskonstante in Wasser zu besitzen. Um diese experimentell zuganglich zu machen
und eine Bricke zwischen den thermodynamischen Studien im Arbeitskreis Wirthner von
Z. Chen (Dissertation 2006)1*? und den morphologischen Untersuchungen von X. Zhang
(Postdoktorand 2006-2013)™* zu bilden, sollten Aggregationskonstanten in verschiedenen
THF/Wasser-Mischungen mittels UV/Vis-Absorptionsspektroskopie bestimmt werden, wobei
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der Wasseranteil sukzessive erhoht werden sollte. THF wurde gewéhlt, weil es einerseits mit
Wasser in beliebigem Verhéltnis mischbar ist und andererseits PBI 1 so gut solvatisiert, dass
dessen Aggregation in diesem Solvens nahezu unterdriickt wird (Abbildung 4a). Die erhaltenen
Daten werden mit denen der strukturverwandten PBIs und NBIs verglichen, so dass zunachst
die molekularen Eigenschaften der zu untersuchenden Zielverbindungen diskutiert werden
konnen (Kapitel 3.2.1). Im Literaturtiberblick wurde bereits verdeutlicht, dass Kenntnisse tber
die Hydratation wesentlich fur das Verstdndnis hydrophober Effekte sind. Um eine
Einschatzung der Loslichkeit zu erhalten, wird daher im Anschluss auf die untere kritische

Losungstemperatur (LCST) der Zielverbindungen eingegangen (Kapitel 3.2.2).

3.2.1 Optische Eigenschaften molekular geléster bolaamphiphiler Perylen- und
Naphthalinbisimide

In THF gelost liegen die zu untersuchenden Molekiile bei Konzentrationen kleiner als 10° M
als Monomere vor. Wie es typisch fir nicht-aggregierte PBIs ist, ist in UV/Vis-
Absorptionsspektren daher deutlich die vibronische Feinstruktur des elektronischen Ubergangs
vom Se- zum Sz-Zustand zu sehen, wie es exemplarisch fur PBI 1 in Abbildung 19a gezeigt
ist. Der Einfluss des Imidsubstituenten auf die optischen Eigenschaften von PBIs ist
vernachl&ssigbar gering, weil die Imidstickstoffatome in beiden Grenzorbitalen, HOMO und
LUMO, Knotenpunkte darstellen, so dass die Substituenten vom aromatischen Kern

elektronisch entkoppelt sind.!
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Abbildung 19. a) Absorptions- (durchgehende Linie) und Fluoreszenzspektrum (gestrichelte Linie) von PBI 1 in
THF (c = 2 x 10 M). Aex = 480 nm. b) Absorptionsspektrum von NBI 1 in THF (c = 1 x 10°° M).
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Die in Tabelle 3 gegeniiber gestellten Absorptionseigenschaften der PBIs unterscheiden sich
daher trotz der Kettenldangenvariation oder dem Wechsel vom pinselartigen
Substituentenmotiv. zum Schwalbenschwanz kaum. Auch die Fluoreszenzspektren,
exemplarisch fur PBI 1 in Abbildung 19a gezeigt, weisen nahezu identische Bandenformen
mit deutlich erkennbarer vibronischer Feinstruktur auf. Wéhrend die Schwalbenschwanz-
substituierten PBIs aber eine Fluoreszenzquantenausbeute, @m, von 100% besitzen, betrégt sie
fiir alle Pinsel-substituierten PBIs signifikant geringere Werte zwischen 42% und 45%. Der
Grund hierfur dirfte in einem photoinduzierten Elektronentransferprozess (PET) vom
Phenylring auf das PBI-Grundgerist liegen.['” Aufgrund des elektronenschiebenden
Einflusses der drei Cs-verbriickenden Alkyleinheiten zwischen dem Phenylring und der OEG-
Funktion kann der Pinsel-Substituent als elektronenreich betrachtet werden, der via PET,
einem Konkurrenzprozess zur Emission, nach optischer Anregung des Chromophors partiell
Elektronen auf dieses transferiert. Dies steht damit im Einklang, dass das mit vier tert-
Butylphenoxygruppen Bucht-substituierte Analogon zu PBI 1 wiederum eine sehr hohe
Quantenausbeute von 97% aufweist,[*’2 weil der PET auf das nun elektronenreichere
aromatische Grundgerust nicht mehr erfolgen kann. In den Schwalbenschwanz-substituierten
PBIs fehlt ein solcher elektronenreicher Substituent, so dass keine Fluoreszenzléschung durch
PET auftritt. Dies zeigt aber auch, dass offensichtlich die OEG-Ketten sowie die in ihnen
enthaltenen Sauerstoffatome keinerlei Einfluss auf die optischen Eigenschaften der PBIs

besitzen.

Tabelle 3. Optische Eigenschaften der bolaamphiphilen PBIs PBI 1-7 und der NBlIs NBI 1-4.

b b
Substanz” o ey s ey om0
PBI 1 521 9.0 x 10* 486 55x10% 529 42
PBI 2 522 8.8 x 10* 486 5.4 x 10* 530 45
PBI 3 521 9.2 x 10* 486 5.6 x 10* 530 43
PBI 4 522 9.3 x 10 486 5.6 x 10* 529 44
PBI 5¢ 522 7.6 x 10* 486 4.7 x 10* 530 43
PBI 6 522 8.8 x 10* 486 5.3x 10* 530 100
PBI 7¢ 522 7.8 x 10* 486 4.7 x 10* 531 100
NBI 1 378 2.4 x 10* 358 2.3 x 10*
NBI 2 378 2.5 x 10* 358 2.4 x 10*
NBI 3 379 2.4 x 10* 359 2.4 x 10*
NBI 4 379 2.5 x 10* 359 2.1x 10

ac(PBI) =2 x10° M, ¢(NBI) =1 x 10° M. ® OD(PBI) < 0.05. Aex = 480 nm. ¢ PBI 5 und PBI 7 lagen
partiell aggregiert vor und wiesen deshalb geringere Extinktionswerte auf, was auf ein stark
hygroskopisches Verhalten zurtickgefuhrt werden koénnte.
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Ahnliche Kriterien treffen auch auf die Naphthalinbisimide NBI 1-4 zu. Wie fiir NBI 1 in
Abbildung 19b gezeigt, weisen auch die als Monomere vorliegenden Molekile in THF eine
vibronische Feinstruktur der Absorptionsbande auf. Aufgrund des kleineren n-Gerusts ist die
Absorptionsbande im Vergleich zu den PBI-Analoga weit in den Bereich Kkleinerer
Wellenldngen verschoben. Auch NBIs weisen Knotenpunkte an den Stickstoffatomen in den
HOMO- und LUMO-Grenzorbitalen auf,*8% so dass die Imidsubstituenten keinen Einfluss auf
die Absorptionseigenschaften besitzen und die hier untersuchten NBIs keine nennenswerten
Unterschiede diesbeziiglich aufweisen (Tabelle 3). Fir Kern-unsubstituierte NBIs ist
ublicherweise eine Fluoreszenz detektierbar, obwohl sie als nur sehr schwach emittierend
eingestuft werden.!*8Y Fiir NBI 4 wurde nur sehr schwache Fluoreszenz detektiert, die deutlich
von der Ramanbande in THF Uberlagert wird. Die Fluoreszenzquantenausbeute dieser
Substanz ist daher deutlich kleiner als 1%. Die Pinsel-substituierten NBIs zeigten keine
Fluoreszenz, was wiederum auf einen PET vom Pinsel-Substituenten auf das elektronenarme

NBI-Grundgerust zurlickgefiihrt werden kann.

3.2.2 Untere kritische Losungstemperatur bolaamphiphiler PBIs und NBIs

Um den hydrophoben Effekt auf die Selbstassemblierung bolaamphiphiler Rylenbisimide
sowie die Einschrankungen zu verstehen, denen die in den folgenden Unterkapiteln gezeigten
Experimente unterliegen, ist es zundchst notig auf generelle Aspekte der Solvatation in
wassrigem Medium einzugehen und die Wechselwirkung zwischen Wasser und gel6ster
Substanz genauer zu durchleuchten. In diesem Zusammenhang soll ein Phanomen aufgegriffen
werden, dem neutrale Amphiphile in Wasser unterliegen konnen, die sogenannte untere
kritische Losungstemperatur (LCST). Mit ihrer Hilfe kdnnen wir die unterschiedliche
Loslichkeit  der  zu  untersuchenden  Molekile, die  diesbeziglich  starke
Temperaturabhangigkeiten aufweisen, erkldren. Diese charakteristische Temperatur ist vor
allem aus der Chemie kovalenter, meist wasserlgslicher Polymere wie Poly-(N-
isopropylacrylamid) (PNIPAAmM)18 pekannt und gilt unter anderem auch fir PEG-basierte
Systemel*®3 als gut verstanden. Sie kennzeichnet den entropiegetriebenen Phaseniibergang
eines zumindest bindren Systems, der sich bei einer bestimmten Temperatur vollzieht.
Unterhalb dieser Temperatur bildet die geloste Substanz mit den umgebenden
Wassermolekiilen H-Briicken, was sich beglinstigend auf den enthalpischen Beitrag zur freien
Gibb’s Energie dieses Mischungsvorgangs auswirkt. Eine effiziente Ausbildung der
direktionalen H-Briicken ist jedoch gleichzeitig mit einem héheren Ordnungsgrad verbunden,
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weshalb der entropische Beitrag der Mischbarkeit entgegen wirkt. Ab der LCST dominiert
dann der entropische Term und es kommt zur Entmischung, weil die H-Briicken gebrochen
werden, was mit einer Konformationsdnderung der solubilisierenden Ketten zu einem
ungeordneteren globularen Zustand einhergeht.[*8 Tatséachlich bestimmen negative Entropien
die Loslichkeit von PEG-Polymeren in Wasser[*®! die durch eine wohl definierte Hydrathiille
erklart werden konnen.[*81 Dies steht im Einklang mit Neutronenbeugungs-Experimenten, die
belegen, dass Wasser in unmittelbarer N&he des Polymers einen Kkleineren
Diffusionskoeffizienten aufweist als ferne Wassermolekiile.[287]

Die ebensolche Relevanz der LCST flr nicht-kovalente Systeme m-konjugierter Molekdle
wurde bereits von den Gruppen um M. Lee!*®l und K. Matsudal*®® erkannt. Eine systematische
Untersuchung fur supramolekulare Polymere wurde bislang jedoch nicht erbracht. Die LCST
von kovalenten und, wie im Folgenden gezeigt wird, von supramolekularen Polymeren wird
von vielen Faktoren bestimmt, auf die im Einzelnen nun naher eingegangen wird. Die
gezeigten Daten  wurden dabei  spektroskopisch  durch  temperaturabhdngige
Transmissionsmessungen bei einer eingestrahlten Wellenlange von 800 nm bestimmt.
Wahrend die Molekile in Ldsung bei dieser Wellenldnge nicht absorbieren, sorgen
Streulichteffekte flr einen Transmissionsverlust, sobald der Phasenubergang zum
Zweiphasensystem erfolgt. Bei einer Heizrate von 0.1 °C/min wiesen die Molekile wohl-
definierte Phaseniibergange auf. In den meisten Féllen erfolgte er innerhalb eines
Temperaturintervalls kleiner als 1 °C. Der Phasenilibergang wurde anhand des sogenannten
cloud point charakterisiert, welcher der Temperatur bei einer normalisierten Transmission von
90% entspricht. Der Phasentibergang ist ein reversibler Prozess, so dass das Zweiphasensystem
bei Abkihlen wieder eine homogene Loésung formt. Der Kihlvorgang weist dabei eine
Hysterese auf, die wohl darauf zurlickgefuhrt werden kann, dass die Zuriickbildung der
Wasserstoffbriickenbindung  langsamer  ablduft als das Aufbrechen ebendieser.
Kuhlungskurven wurden von den zu untersuchenden Verbindungen allerdings nicht
aufgenommen, da die Transmissionsmessungen hierzu ausgehend vom Zweiphasensystem
gestartet werden und mitunter durch die Sedimentation der nicht-wéssrigen Phase verféalscht
werden konnen. Demgegeniiber sind die Aufheizkurven leicht reproduzierbar, so dass
fundierte Ergebnisse anhand dieser erzielt werden konnten.

Ein wesentlicher Faktor fur die LCST von amphiphilen Polymeren ist die molekulare
Hydrophilie, das Verhéltnis von hydrophilen zu hydrophoben Molekulteilen, die die LCST
erhoht, je ausgepragter sie ist. Deshalb besitzen PEG-basierte Polymere zum Beispiel eine
héhere LCST als Poly(propylenoxid) (PPO),[**® wie auch die LCST von PPO/PEG-
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Copolymeren mit zunehmendem PEG-Anteil steigt.'®3 Gleichsam spielen aber auch
strukturelle Eigenschaften eine wichtige Rolle. PEG-Ketten besitzen ideale O-O-Abstande fiir
die Wechselwirkung mit Wasser,[*®1 die denen der untereinander wechselwirkenden
Wassermolekiile sehr nahe kommen, mitunter ein anzunehmender Grund fir die exzellente
Wasserldslichkeit dieser Substanzklasse.l*%? Es ist wohl gerade dieser strukturelle Aspekt, der
zu besonders effizienter Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen mit den umgebenen
Wassermolekilen fihrt und die so erfolgreiche Anwendung von OEG-Ketten in der
supramolekularen Chemie begriindet. Dagegen wird in zu kleinen O-O-Abstanden fiir das
PEG-Kaonstitutionsisomer Polyacetaldehyd und dem kleineren Homolog Polymethylenoxid
der Grund fur deren Unldslichkeit in Wasser bei Raumtemperatur vermutet,%° %1 gbwohl
ersteres gleiche Hydrophilie aufweist und letzteres sogar vermeintlich hydrophiler als PEG ist.
Dies unterstreicht die Eignung von Oligoethylenoxid als Wasserloslichkeit vermittelndes
Strukturelement nachhaltig.

Aufgrund struktureller Ahnlichkeiten und vergleichbarer spektroskopischer Eigenschaften der
untersuchten Molekule mit dem Leitmolekll PBI 1, das supramolekulare Polymere in Wasser
bildet,[*® ist ein Vergleich mit den umfassend untersuchten LCST-Eigenschaften kovalenter
Polymere zum Verstandnis ihrer Loslichkeit im waéssrigen Medium angebracht. Die
Hydrophilie wurde als das Verhaltnis der Anzahl der Sauerstoffatome im Imidsubstituent zur
Anzahl der Kohlenstoffatome des hydrophoben n-Grundgersts definiert, im Falle der Pinsel-
Derivate einschlieBlich der C-Atome der Benzolringe und Propylspacer. Gemald dieser
Klassifizierung lasst es sich auf die hier vorgestellten Systeme tbertragen, dass die LCST mit
steigender Hydrophilie zunimmt, was ein Vergleich der Molekiile bei gleicher Konzentration
in Wasser zeigt (Tabelle 4). Fur diesen Vergleich sei der Einfluss des Aggregationsgrades auf
die LCST, der weiter unten beschrieben wird, noch vernachléssigt.

Die Reihe PBI 3, PBI 4, PBI 5 unterscheidet sich lediglich in der Anzahl der Ethoxygruppen
in den OEG-Seitenketten. Wéhrend PBI 3 mit ca. 50.6 °C eine vergleichsweise niedrige LCST
besitzt, konnte fir PBI 4 eine von 69.3 °C bestimmt werden. Hier wird der Einfluss der
langeren Ketten in PBI 4 offensichtlich, der den enthalpischen Beitrag zum Mischungsvorgang
mit Wasser zusatzlich begunstigt, weil mehr Wasserstoffbriickenbindungen mit dem Wasser
pro Farbstoffmolekul ausgebildet werden kdnnen. Folglich konnte fur PBI 5 mit 84 °C eine
noch hohere LCST bestimmt werden (Abbildung 20b,c,d). Der gleiche Trend wurde ftr NBls
beobachtet. Mit steigender Hydrophilie nimmt die LCST von 29 °C fur NBI 1 bis 46 °C fir
NBI 3 zu (Abbildung 20e,f). Fur das NBI mit den kleinsten OEG-Ketten, NBI 2, konnte die

LCST aufgrund mangelnder Loslichkeit Giber den gesamten Temperaturbereich von fliissigem
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Wasser nicht spektroskopisch bestimmt werden. Mit bloBem Auge konnte aber festgestellt
werden, dass dessen LCST aufgrund weniger H-Briickenakzeptoren und deshalb relativ
geringem enthalpischen Beitrag zur Wechselwirkung mit Wasser bei -4 °C in unterkiihltem
Wasser liegt.

Tabelle 4. LCSTs fiir bolaamphiphile PBIs und NBIs in Wasser (¢ = 4.9 x 10 M). Heizrate: 0.1 °C/min.
Anzahl O-Atome in  Anzahl C-Atome des Hydrophilie Endgruppe LCST

Substanz

Imidsubstituenten ~ hydrophoben Geriists (°C)
PBI 1 18 54 0.33 Et 25.7
PBI 2 12 54 0.22 Et a
PBI 3 18 54 0.33 Me 50.6
PBI 4 30 54 0.56 Me 69.3
PBI 5 36 54 0.67 Me 84
PBI 6 16 24 0.67 Me b
PBI 7 24 24 1.00 Me b
NBI 2 12 44 0.27 Et -4°
NBI 1 18 44 0.41 Et 29.0
NBI 3 24 44 0.55 Et 46.1
NBI 4 16 14 1.14 Me b

& keine Loslichkeit in Wasser.
b keine LCST bis zum Siedepunkt des Wassers detektierbar.
¢ nicht durch Transmissionsmessung bestimmt.

Je hydrophiler eine Substanz ist, desto weiter erstreckt sich der Phasenlibergang Uber ein
bestimmtes Temperaturintervall, was besonders anschaulich anhand der PBIs demonstriert
wird. Fir die kurzkettigen Derivate sind scharfe Phasentibergange zu sehen (Abbildung 20a,b),
die sich innerhalb weniger Zehntelgrade vollziehen, wenn eine Heizrate von 0.1 °C/min.
angewandt wird. Fur die langerkettigen Derivate erscheint der Phasenlbergang dagegen
merklich breiter. Auffallend ist auch, dass die Transmission nach erfolgtem Phaseniibergang
umso groler ist, je hydrophiler die Substanz ist. Dies liegt daran, dass die langerkettigen
Derivate deutlich kleinere Aggregate ausbilden, die aufgrund ihrer geringen GroRe selbst nach
erfolgtem Phasenlibergang weniger stark mit dem Licht der Wellenlange 800 nm interferieren
konnen. Der bei der in Tabelle4 angegebenen Konzentration unterschiedliche
Aggregationsgrad der untersuchten Molekile, auf den in den Folgekapiteln detailliert
eingegangen wird, verhindert deshalb auch das Erstellen eines definierten Trends, wie sich die
LCST mit zunehmender OEG-Kettenlange entwickelt.
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Abbildung 20. LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhédngigkeit von der
Temperatur fur a) PBI 1, b) PBI 3, ¢) PBI 4, d) PBI 5, ) NBI 1 und f) NBI 3 in Wasser (c = 4.9 x 10 M).
Heizrate: 0.1 °C/min.

Ein bemerkenswerter Unterschied hinsichtlich ihrer LCST wurde fir PBI1 und PBI 3
beobachtet, die sich lediglich in ihrem OEG-Terminus unterscheiden (Abbildung 20a,b).
Alleine der Austausch von endstandigen Methylgruppen durch Ethylgruppen fiihrt zu einer
drastischen Reduzierung der LCST, die flir das hydrophobere PBI 1 mit Ethylgruppen bei etwa
26 °C liegt. Dennoch weist PBI 1 hervorragende Loslichkeit bei Raumtemperatur auf, so dass

die eingangs erwéhnten morphologischen Untersuchungen in reinem Wasser unter
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Umgebungsbedingungen moglich waren.[*l Wie spater gezeigt wird (Kapitel 3.6.1), scheint
PBI 1 mit Wasser sogar in jedem beliebigem Verhaltnis mischbar zu sein, solange diese
kritische Temperatur nicht erreicht wird. Dass sich vermeintlich marginale Anderungen im
Substitutionsmuster der Molekulperipherie so drastisch auf die LCST auswirken und
endstandige Methylgruppen im Vergleich zu Ethylgruppen diese deutlich heraufsetzen, fand
tatsichlich bislang kaum Beachtung.!**! Fiir die langerkettigen PBI-Derivate wurden gerade
deshalb Methylendgruppen gewabhlt, weil sie S0 einem deutlich
groReren Temperaturbereich fur die in den Folgekapiteln beschriebenen Experimente
zuganglich gemacht werden. Ein detaillierterer Vergleich von PBI 1 und PBI 3 ist dartiber
hinaus noch Gegenstand in Kapitel 3.6.2.

Die PBI- und NBI-Schwalbenschwanz-Derivate zeichnen sich indes durch besonders gute
Wasserloslichkeit aus. Eine LCST konnte fir sie bis zum Siedepunkt des Wassers nicht
beobachtet werden, obwohl PBI 6 beispielsweise von &hnlicher Hydrophilie zu sein scheint
wie PBI 5 (Tabelle 4). Ein Hauptgrund fur das unterschiedliche Verhalten dirfte in den
Tripropylphenyleinheiten liegen, welche als Imidsubstituenten eine deutliche Erweiterung des
hydrophoben PBI-Kernes bewirken, welcher vom Wasser als Solvens nur unzureichend
solubilisiert werden kann. Zum anderen ist aus Untersuchungen der flissigkristallinen
Eigenschaften von PBI 6 bekannt, dass der Schwalbenschwanz-Substituent intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen CH-aciden Protonen der Seitenkette und den
Carbonylgruppen des Perylenbisimidkerns ausbilden kann und dadurch eine die Aggregation
einschrankende Konformation begiinstigt,[*% ein Effekt der gleichsam die Loslichkeit fordert.
Neben der Hydrophilie ein zweiter Aspekt, der die LCST beeinflusst, ist die Anwesenheit von
Additiven. Besonders solche, die die Wasserstruktur in der Hydrathiille merklich veréndern,
wie Salze oder Cosolventien, konnen sich stark auf das Loslichkeitsverhalten in Wasser
auswirken.'828  Gerade im Hinblick auf die in den Folgekapiteln beschriebenen
Untersuchungen in Wasser/THF-Mischungen ist es essentiell zu wissen, wie sich die
Anwesenheit eines organischen Co-Ldsungsmittels auf die LCST auswirkt. Wie fur PNIPAAmM
berichtet, sinkt die LCST zundchst, wenn ein mit Wasser mischbares organisches
Lésungsmittel wie z.B. THF hinzugefiigt wird.[*%! Aufgrund hervorragender Loslichkeit des
Polymers sowohl in reinem Wasser als auch in reinem THF wird dieses Verhalten als
Cononsolvency-Effekt bezeichnet. Berichte (iber dieses Phdnomen fur PEG-basierte Systeme
sind zwar rar,[*% wie im Folgenden gezeigt wird, ist es aber von besonderer Relevanz fiir die
Pinsel-substituierten Rylenbisimide. Die Griinde fur den Cononsolvency-Effekt werden

kontrovers diskutiert. Sicherlich tritt im Falle von THF aber das organische Losungsmittel mit
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der gelosten Substanz in Konkurrenz um die Ausbildung von H-Bricken mit den
Wassermolekiilen.**) Nach einem simplen Erklarungsansatz wiirde demnach der enthalpische
Beitrag zur Mischung mit Wasser kleiner und die LCST folglich reduziert. Mit zunehmendem
THF-Anteil nimmt dagegen der Einfluss des organischen Co-L&sungsmittels zu, das dann die
Loslichkeit ab einer bestimmten Lésungsmittelzusammensetzung mafRgeblich bestimmt, bei
der das LCST-Verhalten nicht mehr existent ist und die Solvatation in die fiir organische
Losungsmittel gewohnliche, von Van der Waals-Wechselwirkungen dominierte Solvatation
Ubergeht.

Abbildung 21 zeigt, wie sich die LCST der Pinsel-substituierten Rylenbisimid-Derivate mit
drei Sauerstoffen pro OEG-Seitenkette in HoO/THF-Mischungen bei steigendem THF-Anteil
entwickelt. Alle drei Derivate unterliegen einem Cononsolvency-Effekt. Fir PBI 1, das in
reinem Wasser hervorragende Loslichkeit bei Raumtemperatur aufweist, flihrt dieser Effekt zu
einer kontinuierlichen Abnahme der LCST, wenn THF hinzugefiigt wird. Die entsprechenden
Heizkurven fir zwei verschiedene Konzentrationen sind in Abbildung 22 und Abbildung 23
dargestellt. Bei einer Konzentration von 2.5 x 10* M ist diese Abnahme sehr stark ausgepragt
und resultiert in einem LCST-Minimum von 9.5 °C fur das Lésungsmittelgemisch H.O/THF,
7:3 (Abbildung 21a, blaue Datenpunkte). Folglich ist PBI1 unter ambienten
Umgebungsbedingungen (20-25 °C) nicht mehr l6slich und weist eine Loslichkeitsliicke in
H>O-reichen H>O/THF-Mischungen auf. Bei weiter zunehmendem THF-Anteil steigt die
LCST wieder, weil die Loslichkeit zunehmend vom organischen Lésungsmittel bestimmt wird,
so dass sich das LCST-Phanomen in THF-reichen Mischungen verliert. Dieser Trend wird
dabei von einem immer breiteren Phaseniibergang begleitet. Wahrend die Phasen(ibergange in
reinem Wasser scharf abgebildet sind, erscheinen sie mit zunehmendem THF-Anteil immer
breiter (Abbildung 22, 23). Die Wechselwirkung der Substanz mit THF scheint das Aufbrechen

der Wasserstoffbriickenbindungen zumindest partiell kompensieren zu kénnen.
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Abbildung 21. Auftragung der LCST fr zwei Konzentrationen von a) PBI 1, b) PBI 3, ¢) NBI 1 in H,O/THF-
Mischungen gegen die Lésungsmittelzusammensetzung.
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Abbildung 22. LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhédngigkeit von der
Temperatur fur PBI 1 in a H20, b) H,O/THF, 95:5, ¢) H,O/THF, 90:10, d) H.O/THF, 85:15, e) H,O/THF, 80:20,
f) H,O/THF, 75:25, g) H.O/THF, 70:30 (¢ = 2.5 x 10* M). Heizrate: 0.1 °C/min.

Fur das mit Methylendgruppen substituierte Analogon, PBI 3, sinkt auch die LCST unter
Zugabe von THF gemaR des Cononsolvency-Effekts (Abbildung 21b). Im Gegensatz zu PBI 1
weist es aufgrund der deutlich héher liegenden LCST bei Raumtemperatur gute Loslichkeit in
allen H2O/THF-Mischungen auf. AuBerdem ist dessen LCST-Minimum zu Mischungen mit
hoherem Wasseranteil verschoben. Fir das langerkettige PBI 4 ist dieser Effekt dagegen kaum
messbar. Im Vergleich zu reinem Wasser sinkt die LCST so zum Beispiel nur geringfiigig um
0.3 °C fir die Losungsmittelmischung H.O/THF, 95:5.

Auch NBI 1 unterliegt einem Cononsolvency-Effekt (Abbildung 21c). Auf dem ersten Blick
scheint er nicht so ausgepragt wie im Falle des PBI-Analogon PBI 1 zu sein. Bei einer
Konzentration von 4.7 x 10 M sinkt die LCST um ca. 6 °C von 22.8 °C in reinem H-0 auf
16.7 °C in H,O/THF, 8:2. Ein Vergleich mit PBI 1 zeigt aber Unterschiede auf, die auf einen
dritten Aspekt mit Einfluss auf die LCST hinweisen. Generell scheint die LCST von

supramolekularen Polymeren formenden Substanzen stark von deren Konzentration
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abzuhangen. Eine kleinere Konzentration fuhrt mitunter zu einer signifikanten Erhéhung der
LCST (Abbildung 21, rote Datenpunkte).

Besonders deutlich verandert sich die LCST aller hier untersuchten Substanzen fiir die kleinere
Konzentration in H.O/THF-Mischungen. Wéhrend in reinem Wasser fir PBI 1 und PBI 3 aber
nur marginale konzentrationsabhangige Anderungen zu beobachten waren, konnte im
Gegensatz dazu eine Erhéhung der LCST in reinem Wasser fir NBI 1 um ca. 5 °C festgestellt
werden, wenn die Konzentration auf 4.9 x 10 M verringert wurde. Es ist erstaunlich, dass das
NBI trotz des deutlich kleineren aromatischen Kerns bei hohen Konzentrationen eine
niedrigere LCST aufweist als das PBI-Analogon, mit der Konsequenz, dass sich NBI 1 bei
Raumtemperatur nicht in jedem beliebigem Molverhéltnis mit Wasser mischen lasst. Auf
diesen substanziellen Unterschied zu PBI 1 wird in Kapitel 3.6.1 nochmals eingegangen.
Generell liegt NBI 1 in H20-reichen H,O/THF-Mischungen unter Umgebungsbedingungen
bei zu hoher Konzentration nicht vollstandig geldst vor und weist deshalb eine &hnliche

Loéslichkeitsliicke wie PBI 1 auf.
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Abbildung 23. LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhé&ngigkeit von der

Temperatur fur PBI 1 in a) H,0, b) H,O/THF, 95:5, ¢) H,O/THF, 90:10, d) H,O/THF, 85:15, ) H,O/THF, 80:20,
f) H,O/THF, 75:25, g) H,O/THF, 70:30 (c = 2.5 x 10> M). Heizrate: 0.1 °C/min.
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Wie spéter gezeigt wird, besitzen die drei Rylenbisimide eine unterschiedliche
Aggregationsstarke. Wahrend PBI 1 in reinem Wasser vollstdndig aggregiert vorliegt und
lange, ausgedehnte Aggregatstrukturen ausbildet,™®! ist die Bindungskonstante fiir das NBI-
Homologe um mehrere GrolRenordnungen geringer, so dass nur relativ kleine Aggregate
geformt werden. Die Konzentrationsabhangigkeit der LCST spiegelt sich tatsachlich in einem
unterschiedlichen Aggregationsgrad wider. PBI 1 bildet beispielsweise ausgedehnte
Aggregatstrukturen  in reinem  Wasser, deren  GroBenordnung durch  eine
Konzentrationséanderung aus mikroskopischer Sicht kaum beeinflusst wird. Deshalb wirkt sich
eine Konzentrationsdnderung nur geringfligig auf die LCST aus. Die Zugabe von THF
reduziert die Bindungsstarke des PBI aber signifikant, so dass die GroRenverteilung der
Aggregate besonders stark mit der Konzentration variiert und somit auch die LCST. Im
Gegensatz zu PBI 1 liegt NBI 1 in reinem Wasser bei den in Abbildung 21 verwendeten
Konzentrationen nicht vollstdndig aggregiert vor, die GroRenverteilung der Aggregate hangt
stark von der Konzentration ab, so dass deutliche konzentrationsabhingige Anderungen der
LCST auftreten. Bei gleicher Konzentration besitzen PBI 1 und NBI 1 also eine deutlich
unterschiedliche LCST (Tabelle 4). Weil der hydrophile Teil fur beide Molekdile identisch ist,
besitzen beide Substanzen eine ahnliche LCST, wenn ein dhnlicher Aggregationsgrad vorliegt.
Anhand einer ahnlichen Einbeziehung des Aggregationsgrades lasst sich erklaren, warum sich
das LCST-Minimum zu H2O-reichen H2O/THF-Mischungen verschiebt, wenn die
Konzentration verringert wird. Die Zunahme des THF-Gehalts wirkt zwar gemé&R des
Cononsolvency-Effekts der Loslichkeit entgegen, gleichzeitig nimmt aber die Stdrke der
intermolekularen PBI-Wechselwirkungen ab und die GroRRenverteilung der Aggregate
verschiebt sich bei Konzentrationserniedrigung Richtung monomerer Spezies. Das
Zusammenspiel aus Cononsolvency-Effekt und AggregatgroRe bestimmt also die Lage des
LCST-Minimums in H.O/THF-Mischungen. Eine kleinere Bindungskonstante im Falle von
PBI 3 (siehe Kapitel 3.6.2) ist daher vermutlich auch der Grund, dass dessen LCST-Minimum
im Vergleich zu PBI 1 ebenfalls zu H2O-reicheren H,O/THF-Mischungen verschoben ist.

Wiéhrend intrinsische Hydrophilie einer Substanz und Cononsolvency-Effekt die LCST sowohl
von kovalenten als auch von supramolekularen Polymeren bestimmen, ist die starke
Abhéngigkeit der LCST von der Konzentration ein Alleinstellungsmerkmal supramolekularer
Polymere. Sie findet allerdings Entsprechung im Molekulargewicht kovalenter Polymere.
Wiéhrend die LCST supramolekularer Polymere mit deren Grof3e abnimmt, sinkt die LCST von
PEG beispielsweise mit zunehmendem Molekulargewicht.[*8% 1%€1 Obwohl diese Erkenntnis in

der Literatur ungentgend erklart wird, ist ein plausibler Erklarungsansatz, dass Van der Waals-
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Wechselwirkungen zwischen den Polymeren dominieren, wenn die LCST uberschritten wird.
Uber der LCST kann PEG nicht mehr als hydrophil angesehen werden, weil eine Triebkraft
zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen mit den umgebenden Lsungsmitteln nicht
mehr gegeben ist. Dies begriindet den konformationellen Kollaps des Polymers, wodurch die
Kontaktflache mit dem umgebenden Wasser minimiert wird. Aufgrund stérkerer Van der
Waals-Wechselwirkungen ist dieser Zustand fir hochmolekulare Polymere gegenuber
niedermolekularen begunstigt, so dass der Phaseniibergang bei geringeren Temperaturen
stattfindet. Flr supramolekulare Polymere ist diese Argumentation allerdings nicht zutreffend.
Offensichtlich liegen andere mechanistische Prinzipien der Abhangigkeit der LCST von der
Aggregatgrolie zugrunde, auf die in der Diskussion der Ergebnisse (Kapitel 3.5) eingegangen
wird.

Zusammengefasst ist die LCST von OEG-basierten, supramolekularen Polymeren, wie sie von
den in dieser Arbeit untersuchten bolaamphiphilen Rylenbisimiden gebildet werden, vor allem
abhangig von drei Faktoren. Erstens verstarken langere hydrophile Seitenketten hauptséachlich
aufgrund enthalpischer Faktoren die Wechselwirkung mit Wasser. Zweitens resultiert die
Zugabe eines organischen Lésungsmittels, wie THF, in einem Cononsolvency-Effekt, der fiir
die kurzkettigen Derivate PBI1 und NBI1 zu einer Loslichkeitslicke bei
Umgebungsbedingungen flhrt. Drittens dndert sich die LCST stark mit der Konzentration fir
nicht vollstandig aggregierte Molekiile, was auf eine Abhédngigkeit von der Aggregatgroie
zuruckgefuhrt wird.

Die hierin présentierte Auswahl charakteristischer LCST-Eigenschaften soll nur einen
grundsatzlichen Einblick in Systeme geben, die auf Wechselwirkungen durch
Wasserstoffbriickenbindungen beruhen. Das LCST-Phanomen supramolekularer Polymere
wird daher im Rahmen dieser Arbeit sicherlich nicht in seiner komplexen Gesamtheit erfasst.
Es sei weiterhin angemerkt, dass die LCST nicht nur auf Wasserstoffbriickenbindungen
beruhen kann, sondern auch andere intermolekulare Wechselwirkungen die Mischbarkeit eines
Systems bestimmen koénnen®®! und Wasser sicherlich diesbeziiglich das prominenteste
Losungsmittel  darstellt, ein  LCST-Verhalten abhdngig von den auftretenden
zwischenmolekularen Wechselwirkungen praktisch aber in jedem Lésungsmittel vorkommen
kann, wenn die Solvatation durch einen Zustand héherer Ordnung gekennzeichnet ist. Dartber
hinaus besitzen auch strukturelle Faktoren einen gewichtigen Einfluss auf die LCST, was
besonders anschaulich durch den Vergleich der einander sehr &hnlichen PBIs PBI 1 und PBI 3

demonstriert wird.
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3.2.3 Thermodynamische Kontrolle der supramolekularen Polymerisation

Die Selbstassemblierung zu supramolekularen Polymeren wird von thermodynamischen
Gleichgewichten begleitet, die den Mechanismus ihrer Bildung reflektieren und eine
Einteilung des Aggregatwachstums als kooperativ, antikooperativ oder isodesmisch
erlauben.?®! Ein bedeutendes Kriterium ist dabei die Zeitspanne, der die Ausbildung der
intermolekularen Wechselwirkungen unterliegt. Die Bildung supramolekularer Polymere unter
aquilibrierten Bedingungen liefert Zugang zu dynamischen Systemen, in denen Aggregation
und Deaggregation mit ahnlich schnellen Ratenkonstanten relativ zur experimentellen
Zeitspanne ablaufen.?®l Dagegen kristallisierte sich jingst die kinetische Kontrolle der
supramolekularen  Polymerisation als vielversprechendes Element zur Darstellung
monodisperser Strukturen heraus. %!

Gerade in Wasser, wo der hydrophobe Effekt zu besonders starken Wechselwirkungen beitrégt,
missen Kinetische Phanomene in Betracht gezogen werden, da es einer relativ hohen
thermischen Energie bedarf, um die Einstellung eines Gleichgewichts zu gewahrleisten.2%l
Dies gilt insbesondere fir die Selbstassemblierung von Molekilen mit grofien hydrophoben
n-Flachen. So weist die Potentialflache flr die Dimerisierung des Perylenbisimidkerns mehrere
Energieminima mit unterschiedlicher Orientierung der Chromophore zueinander auf.[®®! Fir
PBI-Aggregate, die auf reinen n-n-Wechselwirkungen der Chromophoreinheiten untereinander
beruhen, sind kinetische Studien zwar rar, sie lassen aber vermuten, dass starke intermolekulare
Wechselwirkungen tatsachlich die Reversibilitit eines Aggregationsprozesses bei
Raumtemperatur einzuschranken vermogen. Kirzlich konnte die Wirthner-Gruppe etwa von
der kinetischen Stabilisierung eines Dimers einer Bis-PBI-Dyade in Chloroform berichten,2%4!
wéhrend Rybtchinski und Mitarbeitern die Darstellung eines kinetischen Aggregats in Wasser
gelang, das auch auf einem Bis-PBI-Derivat beruht und das sich selbst bei 100 °C nicht in das
ebenfalls identifizierte thermodynamische Assemblierungsprodukt umwandeln lieR.1*?é1 In
dieser Arbeit sowie in vorangehenden machte die Rybtchinski-Gruppe weiterhin darauf
aufmerksam, dass die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen PBIs durch die Zugabe
eines organischen Co-Losungsmittels, wie beispielsweise THF, abgeschwéacht werden und
damit einhergehend die Kinetiken eines Assemblierungsvorgangs geéndert werden.**%

Eine Abschédtzung, ob die in dieser Arbeit untersuchten Molekile thermodynamische oder
kinetische Aggregate ausbilden, kann ebenfalls anhand der LCST-Untersuchungen
vorgenommen werden. PBI 1 unterliegt einem sehr langsamen Solvatationsprozess in Wasser,

der sich etwa Uber zwei Tage erstreckt. Offensichtlich nimmt die Ausrichtung der OEG-Ketten
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bei gleichzeitiger Reorientierung der Chromophoreinheiten diese Zeit in Anspruch, was einen
thermodynamisch stabilen Zustand impliziert. Diese Annahme wird dadurch belegt, dass sich
die eingangs gezeigten lamellaren Strukturen (Abbildung 1c) unabhangig von der
Préparationsmethode erhalten lassen. Dieselben Strukturen wie fir die Aufldsung in reinem
Wasser wurden somit beobachtet, wenn eine Lésung von PBI1 in THF mit Wasser
unterschichtet wurde und das organische Losungsmittel anschlieBend langsam verdunsten
gelassen wurde.[*”? In Analogie dazu lassen sich die LCST-Phaseniibergange hervorragend
reproduzieren. Abbildung 22 zeigt zwei aufeinanderfolgende Heizzyklen (rote und blaue
Datenpunkte) fur PBI 1 in reinem Wasser und H20-reiche H.O/THF-Mischungen, die nahezu
identische Phasenubergénge reprasentieren. Die in diesen Mischungen urspriinglich
vorhandenen Aggregate werden also nach erfolgtem Heizzyklus in identischer Weise wieder
zuruckgebildet, was sich in der Reversibilitdt des LCST-Phasenubergangs widerspiegelt. Fur
THF-reichere H,O/THF-Mischungen konnte der LCST-Ubergang nicht perfekt reproduziert
werden. Dies mag aber in erster Linie an geringfiigigen Anderungen der
Losungsmittelzusammensetzung wahrend des langsamen Heizvorgangs liegen. Ein kinetischer
Effekt in diesen Mischungen ist tatsdchlich auszuschlielen, da keinerlei zeitabhéngige
Phdnomene wahrend den in den Folgekapiteln gezeigten konzentrationsabhéngigen
Experimenten beobachtet wurden und sich die temperaturabhéngigen Experimente durch
Reversibilitat auszeichneten. Fur die geringere Konzentration (Abbildung 23) konnte die
LCST-Temperatur durch den zweiten Heizzyklus zwar sehr gut reproduziert werden, die
Transmission nach erfolgtem Phaseniibergang unterschied sich aber oft, was auf eine erhohte
Messungenauigkeit aufgrund nur geringer Transmissionsunterschiede zuriickgefiihrt wurde, so
dass die entsprechenden zweiten Heizkurven nicht gezeigt sind.

Dass sich die LCST von PBI3 und NBI1 in reinem Wasser und H>O/THF-
Losungsmittelgemischen in aufeinanderfolgenden Heizzyklen reproduzieren lassen, zeigen
Abbildung Al, Abbildung A2, Abbildung A3 und Abbildung A4 (siehe Anhang). Auch diese
Substanzen gehen nur sehr langsam in Losung, weshalb anzunehmen ist, dass die in dieser
Arbeit prasentierten Aggregatstrukturen stets unter thermodynamischer Kontrolle vorliegen,
was eine Konsequenz aus der hohen Molekulsymmetrie sein durfte. Die langerkettigen Pinsel-
sowie die Schwalbenschwanz-Derivate I6sen sich hingegen unverziglich, bilden aber auch
Aggregate unter wohl-aquilibrierten Bedingungen. Weitere Belege hierfir wurden in den
konzentrations- und temperaturabh&ngigen UV/Vis- sowie in den ITC-Experimenten (vide
infra) gefunden und werden an gegebener Stelle diskutiert. Dies ist eine wichtige Erkenntnis,

erlaubt diese Tatsache doch einen Vergleich der thermodynamischen KenngréRen fir die
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Aggregation in den Losungsmittelgemischen unterschiedlicher Zusammensetzung sowie einen

generellen Vergleich der bolaamphiphilen Rylenbisimide untereinander.
3.3 Konzentrationsabhangige UV/Vis-Studien

3.3.1 Konzentrationsabhangige UV/Vis-Studien an PBI 1

Es ist bekannt, dass PBI 1 ein isodesmisches Aggregationsverhalten in den géangigen
organischen Losungsmitteln aufweist.*2 Um den Aggregationsprozess in H>O/THF-
Mischungen zu untersuchen, wurden konzentrationsabhangige UV/Vis-Absorptionsspektren
aufgenommen. Obwohl bereits literaturbekannt, wurde dieser Prozess zunachst in THF
untersucht. Die erhaltenen Daten sollen hier zunéchst stellvertretend fur die weiteren Spektren
eingehender diskutiert werden.

Unter Konzentrationserhbhung weisen die Absorptionsspektren in THF den spektralen
Ubergang von monomerer zu aggregierter Spezies auf, was mit einem Verlust der vibronischen
Feinstruktur einhergeht (Abbildung 24a). Die Bandenform wird aufgrund der excitonischen
Kopplung™® der Chromophore im Aggregat auch breiter und die Intensitatsverteilung der
vibronisch-excitonischen Feinstruktur verlagert sich zu einem hypsochrom verschobenen
Absorptionsmaximum. Das Vorliegen isosbestischer Punkte (4 = 430 nm, 442 nm, 457 nm,
473 nm, 504 nm, 533 nm) lasst dabei auf ein thermodynamisches Gleichgewicht zweier
Spezies, in diesem Fall Monomer und Aggregat, schlielen, was Voraussetzung einer
thermodynamischen Analyse zur Bestimmung der Aggregationskonstante nach dem

isodesmischen Modell sein wird.
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Abbildung 24. a) Konzentrationsabhéngige UV/Vis-Spektren von PBI 1 in THF bei 22 °C (c = 7.29 X
10° M —6.11 x 108 M). Die Pfeile zeigen die spektrale Veranderung wahrend der Verdinnung an. b) Anpassung
an die Auftragung der zugehdrigen apparenten Extinktionswerte im monomeren Extinktionsmaximum (521 nm)
gegen die Konzentration von PBI 1 in THF gemdR des isodesmischen Aggregationsmodells (durchgehende Linie,
R2=0.9997) und des Dimerisierungsmodells (gestrichelte Linie, R? = 0.9995).
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Das einfachste Modell zur Beschreibung des Aggregationsprozesses ist das isodesmische
Modell,?%! pei dem man davon ausgeht, dass sich alle beteiligten Molekiile mit derselben
Bindungskonstante in einem eindimensionalen Wachstumsprozess aneinanderreihen.

Im Detail besitzt die Ausbildung eines Dimers die gleiche Gleichgewichtskonstante wie die
weitere Anlagerung eines Monomers daran zu einem Trimer usw. Der Anteil aggregierter

Spezies aagg kann dabei in folgender Gleichung (2) zum Ausdruck gebracht werden,®!

1 2Kcp+1—/4Ker+1

aagg = 2K2 C% (2)

mit K als Aggregationskonstante und cr als totaler Konzentration der Farbstoffmolekile. Mit
der Beziehung (2) lasst sich aagg in Relation zum spektroskopisch zuganglichen molaren

Extinktionskoeffizienten ¢ setzen,

eler)—¢
ragy = 1 — D enn ©
Emon—¢agg

wobei g(ct) der Extinktionskoeffizient bei der Konzentration cr ist, &agg der
Extinktionskoeffizient der aggregierten Spezies und emon der Extinktionskoeffizient der
monomeren Spezies. Fur den den Absorptionsspektren entnehmbaren apparenten molaren
Extinktionskoeffizient g(cr) ergibt sich demnach:

2Kcr+1—,/4Kcr+1 (4)

2K2c%

g(er) = Eagg T (Emon — gagg)

Die Anpassung von Gleichung (4) an die Datenpunkte, die man durch Auftragung des
apparenten molaren Extinktionskoeffizient £(c;) bei einer bestimmten Wellenlange gegen die
Konzentration c; erhdlt, liefert die Aggregationskonstante K. Im vorliegenden Fall wurde dies
stets fur das Absorptionsmaximum des Monomers durchgefiihrt, weil hier wahrend der
Konzentrationserh6hung groBtenteils das Verschwinden der monomeren Spezies detektiert
wird (Abbildung 24b). In THF ergab sich so eine Bindungskonstante von logK = 2.31 in guter
Ubereinstimmung mit dem Literaturwert!*? (logk = 2.40). Es ist anzumerken, dass die
Grenzsituation, in der nur Monomere vorliegen, gut realisiert werden konnte, wahrend dies fiir
die zweite Grenzsituation, in der nur Aggregatstrukturen vorliegen, nicht gilt. Dies liegt daran,
dass die Bindungskonstante zu gering ist und deshalb sehr hohe Konzentrationen notig wéren,
um eine anndhernd vollstandige Aggregation zu gewéhrleisten. Dies sto3t an experimentelle
Grenzen, weil so hochkonzentrierte Losungen nicht mehr UV/Vis-spektroskopisch erfasst

werden kdnnen.
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Bei einer so geringen Bindungskonstante, wie sie PBI 1 in THF aufweist, ist es UV/Vis-
spektroskopisch in der Tat nicht mdglich, ein isodesmisches Aggregatwachstum von einer
Dimerisierung zu unterscheiden,?° zumal selbst im isodesmischen Fall die Verteilung der
Aggregatgrofle bei hohen Konzentrationen (berwiegend von Dimeren dominiert wird.
Entsprechend liefert eine Anpassung von Gleichung (6), die aus dem Ausdruck fir den
Aggregationsgrad gemaR des Dimermodells (Gleichung (5) mit Kp als
Dimerisierungskonstante) hervorgeht,’® an die in Abbildung 24b gezeigten Datenpunkte
(gestrichelte Linie) eine dhnliche Aggregationskonstante (logKp = 2.24), wie sie mit Hilfe des
isodesmischen Modells ermittelt wurde. Zur Unterscheidung beider
Aggregationsmechanismen waren Datenpunkte nétig, die den kompletten Ubergang von
monomerer zu aggregierter Spezies abdecken. Da die Anpassung gemal’ des Dimermodells fur
hohe Konzentrationen allerdings fir einige Wellenlangen negative Extinktionswerte liefert, ist
sie physikalisch implausibel und beschreibt die Aggregation von PBI 1 nicht korrekt.

__ 4Kpcr+1—/8Kpcr+1 (5)

a =
agg 4KpcT

J8Kpcr+1-1 (6)

g(er) = Eagg T (Emon — gagg) 4K por

Erwartungsgemall erhoht sich durch Wasserzugabe die Bindungskonstante. Fir das
Losungsmittelgemisch ~ HO/THF, 1:9 erhdlt man analog eine  &hnliche
konzentrationsabhangige Verdnderung der Absorptionsspektren (Abbildung 25a). Das
Absorptionsmaximum der Monomerspezies (523 nm) sowie die isosbestischen Punkte
(432nm, 443nm, 458nm, 475nm, 506 nm, 536nm) sind aufgrund erhdhter
Lésungsmittelpolaritét leicht bathochrom verschoben. Die Analyse dieser Spektren gemaR des
isodesmischen Modells ergab eine Aggregationskonstante von logK = 2.73 (Tabelle 5). Dies
wirkt sich dann auch darin aus, dass eine grofiere Verdiinnung nétig ist, um eine vollstandige
Transformation in Monomere zu erreichen.

Die weitere sukzessive Erhohung des Wasseranteils liefert Spektren (Abbildung 25b-g), die
dem Trend einer zunehmenden Bindungskonstante und bathochrom verschobener spektraler
Charakteristika wie das Absorptionsmaximum der Monomerbande oder die isosbestischen
Punkte (in Tabelle 5 stellvertretend fiir den isosbestischen Punkt mit der hdchsten Extinktion
gezeigt) folgten. In den Mischungen mit > 30%igem Wasseranteil kann der Ubergang von
Monomer zu Aggregat zwar nicht komplett, aber am besten erfasst werden, weil aufgrund einer
hoheren Bindungskonstante der Aggregationsprozess bei steigender Konzentration friher

einsetzt und man somit nicht mehr an das experimentelle Limit stoRt. Ab 50%igem
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Wasseranteil nimmt jedoch die Loslichkeit von PBI 1 deutlich ab, so dass die aggregierte
Spezies erneut nicht géanzlich zuganglich wird. Wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben, liegt der
Grund dafiir in dem einsetzenden LCST-Verhalten (Cononsolvency-Effekt), sodass bei
Raumtemperatur die Lo6slichkeit von PBI 1 vor allem bei hohen Konzentrationen deutlich
herabgesetzt wird. Konzentrationsabhangige Spektren lieBen sich daher nur noch fir
Mischungen bis 65%igem Wasseranteil erhalten. Wegen der zu geringen Loslichkeit lieRen
sich die Spektren bei hoherem Wasseranteil nicht mehr (ber einen genligend groRen

Konzentrationsbereich aufnehmen, um sinnvolle Datenséatze zu erhalten.
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Abbildung 25. Konzentrationsabhdngige UV/Vis-Spektren von PBI 1 bei 22 °C in a) H,O/THF, 1.9, b)
H2O/THF, 2:8, ¢) H.O/THF, 3:7, d) H.O/THF, 4:6, e) H.O/THF, 5:5, f) H.O/THF, 6:4, g) H.O/THF, 65:35. h)
Auftragung des molaren Anteils an monomerer Spezies in Lésung, amon, als Funktion der Konzentration von
PBI 1, berechnet aus UV/Vis-Daten bei einer bestimmten Wellenlédnge, und die Anpassung der Datenpunkte der
entsprechenden Aggregationsprozesse nach dem isodesmischen Modell fir THF (521 nm; schwarz), H,O/THF,
1:9 (523 nm; griin), H,O/THF, 2:8 (524 nm; grau), H,O/THF, 3:7 (524 nm; blau), H,O/THF, 4:6 (525 nm; orange),
H2O/THF, 5:5 (525 nm; braun), H,O/THF, 6:4 (526 nm; magenta), H,O/THF, 65:35 (527 nm; rot).

Tabelle 5 fasst neben den spektralen Charakteristika auch die fur die jeweiligen Mischungen
erhaltenen thermodynamischen Daten zusammen. Die beste Anpassung wurde stets mit dem

isodesmischen Modell erhalten, dessen Anwendung mit dem Erscheinen wohl-definierter

79



Kapitel 3 Ergebnisse und Diskussion

isosbestischer Punkte begrindet ist (Abbildung 25h). Wahrend negative Extinktionen durch
die Anpassung an das Dimermodell zwar nicht mehr erhalten wurden, lieferte es dennoch
eagg- Werte unter 1 x 10* Mt cm™, die, wie spater gezeigt wird, nicht realistisch sind. Wie im
Falle von reinem THF unterschieden sich die nach beiden Aggregationsmodellen ermittelten
Bindungskonstanten aber kaum.

Die durchweg gute Anpassung der experimentellen Daten mit dem isodesmischen Modell lasst
die Schlussfolgerung zu, dass auch bei zunehmendem Wasseranteil beide n-Flachen der PBI-
Monomere gleiche Bindungsaffinitdten aufweisen, wie man es fir ein Wachstum der
Aggregate entlang einer kolumnaren Achse erwartet. Da sich in allen
Lésungsmittelmischungen die Transformationen von Monomer in aggregierte Spezies dhneln,
ist weiterhin anzunehmen, dass iber die komplette Losungsmittelzusammensetzung Aggregate

gleicher Struktur (H-Aggregate) gebildet werden.

Tabelle 5. Spektrale Charakteristika der in Abbildung 25 gezeigten konzentrationsabhangigen UV/Vis-Spektren
von PBI 1 in verschiedenen H,O/THF-Mischungen bei 22 °C sowie Ergebnisse ihrer Analyse gemafR des
isodesmischen Aggregationsmodells.

Spektrale Charakteristika Isodesmische Anpassung

H2O/THF | Aisospestisch Eisosbestisch Amax_mon logk -AG

(nm) M'em™) (nm) (kJ mol ™)

0:10 504 2.7 x 10 521 2.31+0.02 13.1
1:9 505 2.9 x 10* 523 2.713+0.04 154
2:8 506 2.8 x 10 524 2.93 +£0.02 16.4
3:7 506 2.9 x 10* 524 3.16 £ 0.01 17.8
4:6 507 2.7 x 10 525 3.48 +0.02 19.7
5:5 507 2.8 x 10 525 3.98 +0.04 22.5
6:4 507 2.8 x 10 526 4.64 +0.03 26.2
65:35 508 2.8 x 10 527 5.02 £0.05 284

Um herauszufinden, ob dasselbe Verhalten auch fir Mischungen organischer Losungsmittel
gilt, wurden Aggregationskonstanten in MeOH/THF-Mischungen ermittelt. Abbildung 26
zeigt konzentrationsabhangige UV/Vis-Spektren von PBI 1 in verschiedenen MeOH/THF-
Mischungen bei 22 °C sowie deren Auswertungen gemal des isodesmischen Modells. Im
Wesentlichen &hneln die Spektren dieser Mischungen den fur H.O/THF gezeigten, weil die
Transformation von monomerem PBI 1 in dessen Aggregat auch hier von den &hnlichen, wohl-

definierten isosbestischen Punkten begleitet wird.
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Abbildung 26. Konzentrationsabhangige UV/Vis-Spektren von PBI 1 bei 22 °C in a) MeOH/THF, 1:9, b)
MeOH/THF, 2:8, c¢) MeOH/THF, 3:7, d) MeOH/THF, 4:6, ) MeOH/THF, 5:5, f) MeOH/THF, 6:4, g)
MeOH/THF, 7:3, h) MeOH/THF, 8:2, i) MeOH/THF, 9:1, j) MeOH. k) Auftragung des molaren Anteils an
monomerer Spezies in L&sung, omon, als Funktion der Konzentration von PBI 1, berechnet aus UV/Vis-Daten bei
einer bestimmten Wellenldnge, und die Anpassung der Datenpunkte der entsprechenden Aggregationsprozesse
nach dem isodesmischen Modell fir THF (521 nm; schwarz), MeOH/THF, 1:9 (522 nm; griin), MeOH/THF, 2:8
(522 nm; grau), MeOH/THF, 3:7 (522 nm; blau), MeOH/THF, 4:6 (523 nm; orange), MeOH/THF, 5:5 (523 nm;
braun), MeOH/THF, 6:4 (523 nm; magenta), MeOH/THF, 7:3 (523 nm; rot), MeOH/THF, 8:2 (523 nm; hellgrin),
MeOH/THF, 9:1 (523; cyan), MeOH (524; lila).

Die Ausbildung von Aggregaten erfolgt dabei mit zunehmendem MeOH-Anteil, wobei sich
die spektralen Charakteristika marginal bathochrom verschieben (Tabelle 6). Die fir die
jeweiligen MeOH/THF-Mischungen erhaltenen thermodynamischen Daten sind in Tabelle 6
zusammengefasst. Eine Auswertung nach dem Dimermodell lieferte vergleichbare
Aggregationskonstanten, wobei auch hier das Dimermodell nicht in der Lage war, die

Extinktion bei hohen Konzentrationen korrekt zu beschreiben. Da in den MeOH/THF-
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Mischungen kein LCST-Verhalten beobachtet wurde und es daher keinerlei Probleme mit
Prézipitation gab, konnte der gesamte Bereich von 100% THF bis 100% MeOH untersucht
werden. Im Vergleich zu den H>O/THF-Mischungen konnten dariiber hinaus aber auch
wesentlich héhere Konzentrationen fir die THF-armen Mischungen untersucht werden. Fur
Mischungen bis 60%igem MeOH-Anteil wurde Uber alle UV/Vis-spektroskopisch
zuganglichen PBI 1-Konzentrationen hinweg stets ein Aggregationsprozess beobachtet, der
vom Erscheinen definierter isosbestischer Punkte begleitet wurde (Abbildung 26a-f). Fiir die
Mischungen mit hoherem MeOH-Anteil waren diese charakteristischen Punkte dagegen nur
bis zu bestimmten Konzentrationen von PBI 1 zu beobachten. In Abbildung 26g-j beinhalten
die konzentrationsabhéngigen UV/Vis-Studien in MeOH/THF, 7:3, MeOH/THF, 8:2,
MeOH/THF, 9:1 und in reinem MeOH auch Absorptionsspektren von hoheren PBI 1-
Konzentrationen, die nicht durch die isosbestischen Punkte verlaufen (orange Spektren), was
einen weiteren Aggregationsprozess offenlegt, der sich dem durch die isosbestischen Punkte

charakterisierten anschlieft.

Tabelle 6. Spektrale Charakteristika der in Abbildung 26 gezeigten konzentrationsabhangigen UV/Vis-Spektren
von PBI 1 in verschiedenen MeOH/THF-Mischungen bei 22°C sowie Ergebnisse ihrer Analyse gemald des
isodesmischen Aggregationsmodells.

Spektrale Charakteristika Isodesmische Anpassung
MeOH/THF | Aisospestisch Eisosbestisch Amax_mon logK -AG
(nm) M lem™) (nm) (kJ mol™)
0:10 504 2.7 x 10 521 2.31+0.02 13.1
1:9 504 2.8 x 10* 522 247 +0.01 14.0
2:8 505 2.7 x 10 522 2.63 +0.01 14.9
3:7 504 2.8 x 10* 522 2.85+0.01 16.1
4:6 505 2.9 x 10 523 3.10+£0.01 17.5
5:5 504 2.7 x 10* 523 3.33+£0.01 18.8
6:4 505 2.9 x 10 523 3.60 £ 0.01 20.4
7:3 504 2.9 x 10 523 3.87 £0.01 22.1
8:2 505 3.0 x 10 523 415 +0.01 23.7
9:1 505 3.0x 10* 523 4.41 +0.01 25.1
10:0 504 3.1x10* 524 4.72 +0.02 26.9

Die Spektren der MeOH-reichen Mischungen bei hohen Konzentrationen werden von einem
ausgepragten hypochromen Effekt begleitet, der fur einen Verlust an Extinktionsstérke steht.
Dieser Effekt ist von aul3erordentlicher Relevanz fir Farbstoffaggregate und ist schon lange
aus der Wechselwirkung der DNA-Basen in doppelstrangiger DNA bekannt.[?%1 Es existieren

verschiedene Theorien fir den hypochromen Effekt, wobei die Orientierung der Chromophore
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zueinander von entscheidender Bedeutung ist.?71 Nach einer friihen Theorie, die auf Licht-
induzierten Wechselwirkungen der Chromophore beruht, wird der hypochrome Effekt
erwartet, wenn sich die Farbstoffe Gbereinander mit parallelen Ubergangsdipolmomenten
ordnen, wie es fiir ideale H-Aggregate der Fall ist, wahrend eine Anordnung der Chromophore
mit kolinearen Ubergangsdipolmomenten wie im Falle idealer J-Aggregate dagegen den
umgekehrten Effekt, den hyperchromen Effekt, der zu einer Farbverstarkung flhrt, erwarten
lassen.[®] Systematische experimentelle Untersuchungen dieses Phanomens sind bislang
kaum erbracht. In einer bemerkenswerten Studie an Purinophanen wurde jedoch verdeutlicht,
dass ein Kkleiner Abstand zwischen den Chromophoren essentiell fir das Erscheinen des
hypochromen Effekts ist. AuBerdem kdnnen verschiedene Konformationen diesen Effekt
kaschieren, z.B. nicht-aggregierte oder solche, die einen hyperchromen Effekt hervorrufen. 28]
N. L. Vekshin lieferte mit einem als Screening-Hypochromie bezeichneten Modell eine
plausible Erklarung fir den Verlust der Farbstarke in Farbstoffaggregaten von moderater
GroRe.[207.20% Djeser Ansatz beruht auf einer optoelektronischen Abschirmung von identischen
Chromophoren in einem molekularen Stapel. Anschaulich erklart, konkurrieren demnach die
Farbstoffmolekile im Aggregat um Photonen mit einer Wellenlange, die deutlich groRer als
die Aggregatgrofiie ist. Diese Abschirmung der Chromophore im Stapelinneren ist am groBten,
wenn das Licht entlang der Achse des =n-Stapels einfallt, was der Undurchléssigkeit des
Querschnitts eines Chromophors fir Photonen geschuldet ist.

Die Aggregation von PBI1in MeOH/THF-Mischungen Il&sst sich also in zwei
unterschiedliche  Teilprozesse  untergliedern. Zundchst  bildet  sich unter
Konzentrationserhdhung eine Spezies, deren Bildung von isosbestischen Punkten begleitet
wird. Dass sich die entsprechenden Daten sowohl mit dem isodesmischen Modell als auch dem
Dimermodell beschreiben lassen und deren Anwendung vergleichbare Bindungskonstanten
liefert, ist ein Indiz, dass es sich bei diesem Prozess hauptsdachlich um eine Dimerisierung von
PBI 1 handelt. Es ist zwar davon auszugehen, dass der Prozess nicht auf der Stufe des Dimers
stehen bleibt, weil dem System andere Gleichgewichtspfade wie z.B. die Bildung eines Trimers
offenstehen, tatséchlich konnen aber die entsprechenden UV/Vis-Spektren bei den
angewandten Konzentrationen ndherungsweise als nur von Dimeren bestimmt angesehen
werden. Wie das oben erwahnte Beispiel der Purinophanel?®®! zeigt, kann auch die Ausbildung
von Dimeren von einem ausgepragten hypochromen Effekt begleitet werden. Aus einem
anderen Blickwinkel als dem der excitonischen Aufspaltung nach Kasha betrachtet, die den
hypochromen Effekt nicht beschreiben kann, ist fir PBI 1 offensichtlich eine geometrische

Anordnung der Chromophore im Dimer gegeben, die den hypochromen Effekt nur bei
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Wellenldangen um das Monomerabsorptionsmaximum offenbart und ein Resultat der
intermolekularen Wechselwirkung der Chromophore mit einer H-artigen Anordnung ihrer
Ubergangsdipolmomente ist. Gleichzeitig tritt im rotverschobenen Spektralbereich zusatzlich
die Ausbildung einer neuen J-artigen Bande zu Tage.

Wird nun die Konzentration weiter erhoht, schreitet der Aggregationsprozess ausgehend von
der Dimerspezies fort. Die erhaltenen Spektren zeigen einen hypochromen Effekt, der sich Gber
die komplette Absorptionsbande erstreckt. Der grofite Extinktionsverlust wurde im
Absorptionsmaximum beobachtet, wobei sich die Extinktion nicht hin zu neuen Banden
verlagert. Dies sind Merkmale der Screening-Hypochromie, 2! die sich also deutlich von den
spektralen Anderungen wihrend der Dimerisierung unterscheidet. Weil sich die Bandenform
dabei nicht mehr drastisch andert, kann die folgende supramolekulare Polymerisation sogar als
Aneinanderreihung von Dimeren interpretiert werden. Die durchweg gute Anpassung des
Gesamtprozesses an das isodesmische Modell lasst auch hier auf ein eindimensionales
Aggregatwachstum schlielRen, in dem die n-Flachen wiederum gleiche Bindungsaffinitaten
aufweisen.

In Abbildung 27a sind die entsprechenden freien Gibbs Energien des Aggregationsprozesses
gegen die Losungsmittelzusammensetzung aufgetragen. Es ist ersichtlich, dass die
Bindungstendenz von PBI 1 bei zunehmendem Volumenanteil des Wassers Uberproportional
ansteigt, wahrend in MeOH/THF-Mischungen ein linearer Anstieg beobachtet wurde. In
beiden Féallen lasst sich der Anstieg der Aggregationstendenz auf zunehmend starkere
Losungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungen zuruckfihren.

Da ein Aggregationsprozess mit der Freisetzung von Lésungsmittelmolekilen einhergeht,
verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen gut solvatisierten Monomeren und aggregierter
Spezies hin zu letzterer, wenn die Wechselwirkung zwischen den Ldsungsmittelmolekilen
zunimmt. Im Falle von Wasser ist daher der Anstieg starker als in den entsprechenden
MeOH/THF-Mischungen. Der nicht-lineare Anstieg in den H.O/THF-Mischungen ist ein Indiz
fur eine spezifische Solvatation, d.h. dass PBI 1 bevorzugt von einem der beiden
Lésungsmittel umgeben ist, ndmlich THF. Das ist plausibel, steht es doch im Einklang mit dem
wohl wichtigsten Aspekt des hydrophoben Effekts, dass die Wechselwirkungen zwischen den
Wassermolekulen viel starker sind, als die zwischen den Wassermolekiilen und der zu I6senden
Substanz. Diese Situation wird mit steigendem Wassergehalt zunehmend unwahrscheinlicher,
was den nicht-linearen Anstieg der Bindungstendenz verursacht. In MeOH/THF findet
dagegen keine bevorzugte Solvatation statt, so dass MeOH und THF gleichermaRRen zur

Solvatation beitragen.
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Abbildung 27. a) Auftragung der freien Gibbs—Energie —AG®° fur die Selbstassemblierung von PBI 1 in
H,O/THF- (blau) und MeOH/THF-Mischungen (rot) bei 22 °C gegen die Lésungsmittelzusammensetzung. b)
Implementierung der Datenpunkte aus a) in das Et(30)-Energiediagramm aus Abbildung 1.

Die  Linearitdt in  MeOH/THF-Mischungen = mag  Uberraschen, da  sich
Losungsmittelmischungen héaufig komplex verhalten, was sich in einer nicht-linearen
Abhéngigkeit  physikalischer ~ KenngroBen  widerspiegelt, wie zum  Beispiel
Mischungsvolumen, Dichte oder Permittivitat. Eine Mdoglichkeit, um die Solvatation eines
Molekdls durch Losungsmittelmischungen erfassen zu kdnnen, basiert auf der Verwendung
von Farbstoffsonden.?%1 Zur Erfassung der mikroskopischen Polaritit eines Losungsmittels
oder Losungsmittelgemisches besonders bewahrt hat sich Reichardt’s Farbstoff (50, Abbildung
28c). Dieser Farbstoff weist eine starke negative Solvatochromie auf, weil der stark dipolare
elektronische Grundzustand mit zwitterionischem Charakter von polaren Ldsungsmitteln
wesentlich starker stabilisiert wird als der weniger dipolare angeregte Zustand. Somit kann
man die Absorptionsmaxima in Wellenzahlen als sogenannte E1(30)-Werte, empirische
Polaritatswerte, fir die jeweiligen Losungsmittel verwenden. Obwohl diese Werte fir
zahlreiche binare Mischungen bekannt sind,? gilt das nicht fiir THF/MeOH-Mischungen.
Das Absorptionsmaximum Amax des kommerziell erhaltlichen Farbstoffs 50 wurde daher fur die
Mischungen bestimmt (Abbildung 28). Der Et+(30)-Wert l&sst sich dann nach Gleichung (7)
berechnen, die auf der Ubergangsenergie fiir die langwelligste Absorption (intramolekularer
CT-Charakter) beruht,

Er(30) = hciN, = 222

(7)

max

wobei h die Planck-Konstante ist, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, ¥ die Wellenzahl des optischen
Ubergangs und Na die Avogadrokonstante. Die ermittelten Werte sind in der Tabelle 7

zusammengefasst.
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Abbildung 28. Normalisierte UV/Vis-Absorptionsspektren von 50 in a) H,O/THF und b) MeOH/THF bei 22 °C.
c) Chemische Struktur von 50.

Tabelle 7. Ev(30)-Werte verschiedener H,O/THF- und MeOH/THF-Mischungen.

. ET(30
THF[:Q]ntell | [kcaTI(mo)I'l]_
in H>O in MeOH

100 37.87 37.84
90 47.45 47.97
80 49.25 50.96
70 50.07 51.42
60 50.74 52.12
50 51.93 52.90
40 53.14 53.49
35 53.59
30 54.05
20 54.61
10 55.03

0 55.57

Mit den nunmehr vorhandenen E1(30)-Werten der eingesetzten Lésungsmittelmischungen
lassen sich die fur diese Mischungen bestimmten Gibbs-Aggregationsenergien in das in der
Einleitung gezeigte Et(30)-Energiediagramm implementieren (Abbildung 27b). Es ist
ersichtlich, dass keine lineare Abhéngigkeit zwischen Aggregationskonstante und
Losungsmittelpolaritdt vorliegt. Die geeignetere Auftragung zur Verdeutlichung des
hydrophoben Effekts ist also das Volumenverhdltnis gegen die Aggregationskonstante,
respektive freier Gibbs Energie der Aggregation. Offenbar unterliegt Farbstoff 50 in den
untersuchten Lésungsmittelmischungen selbst einer starken Nichtlinearitéat, welche von einer
spezifischen  Solvatation herriihrt. Es ist anzunehmen, dass dabei das zu
Wasserstoffbriickenbindungen beféhigte Losungsmittel in der Umgebung von 50 angereichert
wird, um mit der zwitterionischen Struktur von 50 in Wechselwirkung zu treten. Die Werte

sind in den MeOH/THF-Mischungen hoher als in den entsprechenden H>O/THF-Mischungen,
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weil Wasser aufgrund der starken Wechselwirkung der Wassermolekiile untereinander mit 50

weniger stark wechselwirkt.

3.3.2 Konzentrationsabhangige UV/Vis-Studien weiterer Pinsel-substituierter
PBIs

Aufgrund  der  ausgeprégten  Loslichkeitslicke von  PBI1  konnten  keine
konzentrationsabh&ngigen UV/Vis-Studien in den H>O-reichen Mischungen durchgefiihrt
werden. Aus diesem Grund wurde PBI 4 synthetisiert, das flinf Sauerstoffe pro Kette enthélt
anstelle von drei. Wie bereits gezeigt wurde, fiihrt dies zu einer deutlichen Erhohung der LCST
und somit zu einer guten Loslichkeit bei Raumtemperatur. In Analogie zu PBI 1 wurden
konzentrationsabhangige  UV/Vis-Spektren von PBl4 in  H;O/THF-Mischungen
aufgenommen (Abbildung 29). Fur THF-reiche Mischungen ahneln die Spektren im
Wesentlichen denen von PBI 1 (Abbildung 29a-g). Die Transformation von monomerer
Spezies in aggregierte wird zunédchst von einem Erscheinen wohl-definierter isosbestischer
Punkte begleitet, ein Prozess, der sich wiederum gut an das isodesmische Modell anpassen lie3
(Abbildung 29k). Wéhrend die Aggregation von PBI 4 in den THF-reichen Mischungen
néherungsweise als reine Dimerisierung betrachtet werden kann, weil die Verteilung der
AggregatgrolRe von der Bildung dimerer Spezies dominiert wird, schlie3t sich fur PBI 4 in
H>O-reichen Mischungen ein weiterer Aggregationsprozess an, der vom hypochromen
Screening-Effekt bestimmt ist und daher die Ausbildung ausgedehnter Aggregate bei
Konzentrationserhdhung vermuten lasst (Abbildung 29, orange Spektren). Fir die Mischung
von H,O/THF, 7:3 wurde dieser Ubergang deutlich erfasst. In den Mischungen mit hoherem
Wasseranteil ist dann offenbar die Aggregationstendenz so stark, dass die
konzentrationsabh&ngigen Spektren von der Ausbildung ausgedehnter Aggregate und dem
dadurch hervorgerufenen hypochromen Effekt geprégt sind. Im experimentell zugénglichen
Konzentrationsbereich war deshalb eine Generierung reiner Monomere nicht mehr maoglich
(Abbildung 29i,)). Im Gegensatz zu PBI 1 wichen die diesen Spektren entnommenen
Datenpunkte allerdings deutlich vom isodesmischen Modell ab. Wie spéter gezeigt wird, ist
die Bindungskonstante fiir die Ausbildung gréRRerer Aggregate von PBI 4 tatsachlich deutlich
geringer als fur die vorangehende Dimerisierung, sodass ein antikooperativer

Aggregationsprozess vorliegt.
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Abbildung 29. Konzentrationsabhéngige UV/Vis-Spektren von PBI 4 bei 22 °C in a) THF, b) H,O/THF, 1:9, c)
H.O/THF, 2:8, d) H.O/THF, 3:7, e) H.O/THF, 4:6, f) H.O/THF, 5:5, g) H.O/THF, 6:4, h) H.O/THF, 7:3, i)
H>O/THF, 8:2, j) H.O/THF, 9:1. k) Auftragung des molaren Anteils an monomerer Spezies in LAsung, amon, als
Funktion der Konzentration von PBI 4, berechnet aus UV/Vis-Daten bei einer bestimmten Wellenlénge, und die
Anpassung der Datenpunkte der entsprechenden durch die isosbestischen Punkte charakterisierten
Aggregationsprozesse nach dem isodesmischen Modell fur THF (521 nm; logK = 2.17; schwarz), H,O/THF, 1:9
(522 nm; logK = 2.56; grin), H,O/THF, 2:8 (522 nm; logK = 2.84; grau), H.O/THF, 3:7 (522 nm; logK = 3.10;
blau), H,O/THF, 4:6 (523 nm; logK = 3.41; orange), H,O/THF, 5:5 (523 nm; logK = 3.70; braun), H.O/THF, 6:4
(523 nm; logK = 4.29; magenta), H,O/THF, 7:3 (523 nm; logK = 5.17; rot).

Das einfachste Modell zur Beschreibung von Antikooperativitat ist das Goldstein-Stryer-
Modell.?*?l In diesem Modell sind zwei aufeinanderfolgende Assemblierungsprozesse vereint,
nédmlich die Bildung eines Nukleus der GroRe s und das weitere Aggregationswachstum hin zu
ausgedehnten Strukturen. Beide Teilprozesse werden als isodesmisch angesehen und lassen
sich jeweils durch eine Bindungskonstante beschreiben (hier als Ks fur die Nukleusbildung und

als K flr die sich anschliel’ende Elongation bezeichnet). Der Kooperativitatsfaktor o ist dabeli
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als das Verhdltnis von Ks zu Ke definiert. Flr o > 1 ist der Gesamtprozess antikooperativ, fiir
o < 1 kooperativ. Flr ¢ = 1 erscheint der Prozess durchgehend isodesmisch. Das Goldstein-
Stryer-Modell findet allgemeinen mathematischen Ausdruck in Gleichung (8), die die
monomere Konzentration c; im Gleichgewicht und die totale Konzentration geloster Molekdile

ct in Relation setzt.[23!

s(Kecy)Sa5™1  (Kecy)Stlos™1

1-Kecy (1-Kecq)?

Koer = %5 _1no" Y (K.c))" + X2 nos 1 (K,c))™ =

Kec1(S(0Kec1)*™1=1)  s(Kec1)?05~ ((0Kecy)*~1-1)
0Kec1—1 (0Kec1—1)2

(8)

Der molare Anteil an monomerer Spezies in LOsung, amon, ergibt sich aus dem Verhaltnis der

dimensionslosen GrofRen Kec: und Kecr (Gleichung 9).

= — 1 _Ken
Aagg = l1-ap;m=1 KoCr (9)

Der aus den konzentrationsabhéngigen UV/Vis-Spektren nach Gleichung (3) ermittelte Anteil
an monomerer Spezies, amon, lasst sich durch manuelle Variation der Nukleusgrofie s, des
Kooperativitatsfaktors o und der die Elongation beschreibenden Bindungskonstante Ke an das
Goldstein-Stryer-Modell anpassen. Zur Anwendung dieses Modells auf die in Abbildung 29h-j
gezeigten Spektren war es deshalb nétig, die Extinktionen der Monomer- und der
Aggregatspezies zu definieren. Fur die Monomerextinktion wurde ein Wert von 8.1 x 10* L
mol?* cm™ angenommen, der auf einer Mittelung der zuvor in den THF-reichen Mischungen
erhaltenen Monomerextinktionen beruht, wéhrend der apparente Extinktionskoeffizient des
vollstandigen Aggregats mit 1.6 x 10* L mol? cm? abgeschitzt wurde, der dem
Extinktionswert in reinem Wasser entspricht (vide infra).

Passable Anpassungen an das Goldstein-Stryer-Modell wurden fiir PBI 4 in den H2O-reichen
Mischungen erhalten, wenn fir die Nukleusgrofle ein Dimer angenommen wurde
(Abbildung 30). Fir die Anpassung in HxO/THF, 7:3 wurden dabei ¢ = 250 und
Ke = 6.5 x 102 M™! gewihlt. Es ist allerdings anzumerken, dass o und Ke nicht exakt bestimmt
werden konnen, ebenso wie sich ¢ nicht unabhangig von der Nukleusgrofie s bestimmen l&sst,
weil die Parameter stark voneinander abhéngig sind.[?®! Lediglich das Produkt aus o und Ke,
das im vorliegenden Fall einer Dimerisierungskonstante Kp entspricht, kann zweifelsfrei
bestimmt werden. Die gute Ubereinstimmung zwischen der nach dem isodesmischen Modell
ermittelten Bindungskontante (K = 1.5 x 10° M) und der nach dem Goldstein-Stryer-Modell
(Kp=1.6x10° M?) rechtfertigt allerdings die Anwendung von letzterem. Dass die
entsprechenden Daten der Mischungen mit 80%igem (¢ = 150 und Ke = 1.3 x 10* M) und
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90%igem Wasseranteil (¢ = 1000 und K. = 8.0 x 10* M) ebenfalls am besten mit einer
Nukleusgrofle von 2 angepasst werden konnten, belegt, dass sich Dimerisierung und

anschlielendes Aggregatwachstum der hier vorgestellten PBIls UV/Vis-spektroskopisch

unterscheiden lassen.
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0.8 1 0.8 1 0.8 1
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c(PBI 4)K
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Abbildung 30. Auftragung des molaren Anteils an monomerer Spezies in Ldsung, omen, als Funktion der
Konzentration von PBI 4 (rechts), berechnet aus UV/Vis-Daten bei 22 °C fur eine bestimmte Wellenléange, und
die Anpassung der Datenpunkte der entsprechenden Aggregationsprozesse nach dem Goldstein-Stryer-Modell fur
a) H.O/THF, 7:3 (529 nm, logKp = 5.20, n = 2), b) H,O/THF, 8:2 (533 nm, logKp = 6.30, n = 2), ¢) H,O/THF,
9:1 (537 nm, logKp = 7.48, n = 2).

Abbildung 31 vergleicht die fiir die PBI 4-Aggregation erhaltenen freien Gibbs-Energien mit
den bereits vorgestellten von PBI 1. Aufgrund der Abwesenheit einer Loslichkeitsllicke bei
Raumtemperatur konnten Bindungskonstanten von PBI 4 in Mischungen mit bis zu 90%igem
H20-Anteil bestimmt werden. Obwohl die ermittelten Bindungskonstanten in H,O/THF, 8:2
und H2O/THF, 9:1 wegen des Fehlens von Datenpunkten aufgrund der experimentellen
Grenzen vergleichsweise fehlerbehaftet sind, spiegeln sie dennoch den Trend einer mit

zunehmendem Wassergehalt monoton ansteigenden Aggregationstendenz wider.
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Abbildung 31. Auftragung der freien Gibbs—Energie —AG fir die Selbstassemblierung von PBI 1 (quadratische
Datenpunkte) und PBI 4 (offene dreieckige Datenpunkte) in H,O/THF-Mischungen bei 22 °C gegen die
Ldsungsmittelzusammensetzung.
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Wie bei PBI 1nimmt die Aggregationstendenz bei zunehmendem H.O-Anteil in einer
nichtlinearen Weise zu, die erneut einer spezifischen Solvatation zugeschrieben werden kann
und von einer bevorzugten Solvatation von PBI 4 durch THF zeugt. Der Kurvenverlauf legt
weiterhin nahe, dass PBI 4 in allen Losungsmittelgemischen geringere Bindungskonstanten
aufweist als sein Homologes mit kiirzeren Seitenketten, PBI 1. Dies ist auch in reinem Wasser
zu beobachten. Wéhrend PBI 1 lange ausgestreckte Aggregate bei jeder Konzentration in
Wasser ausbildet und keine konzentrationsabhdngigen spektralen Verédnderungen aufweist
(Abbildung 32a), unterliegt PBI 4 einem Aggregationsprozess, der nicht in dieser Art
fortgeschritten ist und aufgrund der Hypochromie ahnliche deutliche konzentrationsabhangige
Anderungen offenbart wie in der Mischung mit 10%igem THF-Gehalt. In den normalisierten
Absorptionsspektren wird der hypochrome Effekt zwar nicht aufgezeigt, aber eine
Veranderung der Bandenform von PBI 4 ist offensichtlich (Abbildung 32b).

Trotz des gleichen Chromophorgrundgeriists weisen die beiden PBIs also deutliche
Unterschiede hinsichtlich ihrer Aggregation auf. Fir PBI 4 féllt die Aggregationstendenz
geringer aus als fir PBI 1. Um diesen Effekt der Seitenkettenldange zu verdeutlichen, wurde
PBI 5, das sechs Sauerstoffatome pro OEG-Kette aufweist, als weitere Referenzsubstanz
synthetisiert. Obwohl fir dieses PBI keine intensiven konzentrationsabhangigen UV/Vis-
Studien in  H>O/THF-Mischungen  durchgefiihrt ~ wurden,  bestdtigen  dessen
konzentrationsabhangigen UV/Vis-Spektren in H20 (Abbildung 32c) die fur PBI 4 gemachten
Beobachtungen, ndmlich eine geringere Bindungstendenz im Vergleich zu PBI 1.

Um den Vergleich zwischen PBI4 und PBI1 2zu komplettieren, wurden
konzentrationsabhangige UV/Vis-Spektren von PBI 4 in reinem MeOH aufgenommen. Fir
PBI 1 konnte in diesem Losungsmittel der Ubergang von monomerer Spezies zu aggregierter
Spezies sehr gut abgedeckt werden und einem isodesmischen Aggregationsprozess zugeordnet
werden (Abbildung 26j,k).

a) b) ¢)

5 1.0 { S 1.0 | 5 1.0 {

=1 —B3x10‘M —553x10*M = —879x10*M

5 08 S 084 508

(72} (2] (2]

2 06 | < 06 - o < 06

é 04 ] —13x105M % 04 —172x10°M % 0.4 —232x10°M
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g o . . . . . 2 9 . . , ; , 2 9 . . . ; .
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Abbildung 32. Konzentrationsabhéngige normalisierte UV/Vis-Spektren in H,O bei 22 °C von a) PBI 1
(Wiedergabe mit Genehmigung von [13]. Copyright (2014) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim.), b) PBI 4 und c) PBI 5.
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Da auch in reinem MeOH fiir PBI 4 unter Konzentrationserh6hung der Ubergang von
monomerer Spezies zu hinreichend aggregierter Spezies annehmbar abgedeckt wurde
(Abbildung 33), sollte daher die Untersuchung in diesem Losungsmittel Aufschluss geben, ob
ein antikooperatives Aggregatwachstum wie in reinem Wasser vorliegt. Erneut wurden
ausgehend von der Monomerspezies zunachst Spektren beobachtet, die durch isosbestische
Punkte charakterisiert sind (schwarze Absorptionsspektren) und einer reinen Dimerisiserung
zugeordnet werden kdnnen, wahrend eine weitere Konzentrationserhdhung mit Hypochromie
einherging (orange Absorptionsspektren) und folglich einen an die Dimerisierung
anknlpfenden Aggregationsprozess beschreibt.

Die so erhaltenen Daten lassen sich durchaus an das isodesmische Modell anpassen
(logK = 4.59), jedoch weichen die Datenpunkte bei hohen Konzentrationen vom Kurvenverlauf
ab (Abbildung A5). Eine bessere Anpassung gelang mit dem Goldstein-Stryer-Modell, erneut
unter der Annahme der Bildung eines Dimers als Nukleus und isodesmischer

Aggregatelongation.
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Abbildung 33. a) Konzentrationsabhéngige UV/Vis-Spektren von PBI 4 bei 22 °C in MeOH und b) Auftragung
des molaren Anteils an monomerer Spezies in Losung, amon, als Funktion der Konzentration von PBI 4 (rechts),
berechnet aus UV/Vis-Daten bei 22 °C fir 524 nm, und die Anpassung der Datenpunkte des entsprechenden
Aggregationsprozesses nach dem Goldstein-Stryer-Modell (logKp = 4.78, n = 2).

Mit o = 5 und K¢ = 1.2 x 10* Mt wurde die in Abbildung 33b gezeigte Anpassung erzielt. Wie
bereits erwahnt, muss der Wert fiir o zwar als unsicher betrachtet werden, aber die erzielten
Ergebnisse deuten darauf hin, dass PBI 4 auch in MeOH antikooperativ aggregiert, wobei
dieser Effekt aber schwach ausgepragt ist.

Obwohl PBI 1 und PBI 4 das gleiche n-Grundgerust besitzen und im Allgemeinen von
struktureller Ahnlichkeit sind, weisen sie demnach deutliche Unterschiede hinsichtlich ihrer

Aggregation auf. Da diese Unterschiede mit der unterschiedlichen Kettenlédnge
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zusammenhangen miussen, sollte ein weiteres PBI-Derivat die Beobachtung bestatigen, dass
eine isodesmische Aggregation im Falle kurzkettiger Derivate vorherrscht. Zu diesem Zweck
wurde PBI 2 synthetisiert, das nur noch zwei Sauerstoffatome pro Kette aufweist. Wie es aus
dem Vergleich von PBI 1 mit PBI 4 zu erwarten ist, besitzt PBI 2 aufgrund seiner kleineren
Loslichkeit vermittelnden Seitenketten eine grofiere Aggregationstendenz, auch in THF, wo
eine Bindungskonstante von logK(PBI 2) = 2.45 bestimmt wurde, die damit dem Trend einer
zunehmenden Bindungskonstante bei abnehmender L&nge der Seitenketten entspricht
(logk(PBI 1) =2.31, logK(PBI 4) = 2.17). Da die konzentrationsabhéngigen UV/Vis-Spektren
von wohl-definierten isosbestischen Punkten begleitet werden (Abbildung 34a), ist aber davon
auszugehen, dass auch im Falle von PBI 2 in THF primér eine reine Dimerisierung zu
beobachten ist. Erneut liefern sowohl isodesmisches Modell als auch Dimermodell
gleichwertige Bindungskonstanten, wobei letzteres bei hohen Konzentrationen negative
Extinktionen wiedergibt und seine Anwendung daher als unpassend erscheint (Abbildung
34b).

In Methanol konnte dagegen fiir PBI 2 im experimentell zuganglichen Konzentrationsbereich
die zweite Grenzsituation, die von ausgedehnten Aggregaten dominiert wird, sehr gut realisiert
werden (Abbildung 34c), und der Aggregationsprozess hervorragend an das isodesmische
Modell angepasst werden (Abbildung 34d). Auch in MeOH wurde der Trend einer
abnehmenden  Bindungskonstante bei zunehmender Seitenkettenlange beobachtet
(logK(PBI 2) = 4.93, logK(PBI 1) = 4.81). Die Studie an PBI 2 illustriert dabei erneut sehr
schon, dass sich ein ausgedehntes Aggregatwachstum der hier untersuchten PBIs UV/Vis-
spektroskopisch von der vorangehenden Dimerisierung unterscheidet. Dariiberhinaus belegt
sie, dass sich die Seitenkettenldnge merklich auf die Aggregation der bolaamphiphilen PBIls
auswirkt, indem sie nicht nur Bindungskonstanten beeinflusst, sondern auch den Grad der
Antikooperativitat bestimmt, die sich bei einer Reduzierung der Seitenkettenlédnge verliert.
Eine so gute Ubereinstimmung mit dem isodesmischen Modell wie im Falle von PBI 2 konnte
deshalb flr die Aggregation von PBI 4 in MeOH nicht erzielt werden, deren Auswertung
gemall des Goldstein-Stryer-Modells stattdessen auf einen zumindest schwach
antikooperativen Einfluss von dessen Seitenketten hinweist. In Wasser scheint dann dieser
Effekt besonders ausgeprégt zu sein, da eine Analyse der konzentrationsabhangigen UV/Vis-
Spektren nach dem Goldstein-Stryer-Modell nur unter der Annahme einer NukleusgroRe von
zwei und nur mit Kooperativitatsfaktoren gelang, die deutlich groRer als 1 waren. Weitere
Indizien fir die antikooperative Aggregation von PBI 4 werden im weiteren Verlauf dieser

Arbeit an gegebener Stelle diskutiert.
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Abbildung 34. a) Konzentrationsabhéngige UV/Vis-Spektren von PBI 2 bei 22 °C in THF. b) Auftragung der
Extinktionen bei 521.5 nm von PBI 2 in THF als Funktion der Konzentration von PBI 2 und ein Vergleich der
Anpassungen der Datenpunkte des entsprechenden Aggregationsprozesses nach dem isodesmischen
(durchgehende Linie, R? = 0.9993) und dem Dimermodell (gestrichelte Linie, R? = 0.9982). c)
Konzentrationsabhangige UV/Vis-Spektren von PBI 2 bei 22 °C in MeOH und d) Anpassung an die Auftragung
der zugehdrigen apparenten Extinktionswerte bei 524 nm gegen die Konzentration von PBI 2 in MeOH gemaR
des isodesmischen Aggregationsmodells (logK = 4.93).

3.3.3 Konzentrationsabhangige UV/Vis-Studien Schwalbenschwanz-substituierter
PBIs

Wie bereits erwahnt, weisen Schwalbenschwanz-substituierte PBIs eine deutlich geringere
Tendenz zur Aggregation auf. Gerade in H>O-reichen HoO/THF-Mischungen sollte eine Studie
ihrer Selbstassemblierung mehr Erkenntnisse (ber die Aggregationsneigung von OEG-
substituierten PBIs erbringen. Wie die Pinsel-substituierten Analoga bildet auch das
Schwalbenschwanz-Derivat PBI 6 H-artige Aggregate in H>O/THF- (Abbildung 35) und
MeOH/THF-Mischungen (Abbildung 36) aus, die denen der Pinsel-substituierten PBIs zwar
ahneln, aber nicht identisch sind. So erscheint beispielsweise die einem J-artigen Ubergang
zuzuordnende Bande im rotwelligen Spektralbereich breiter. Auch ist die hypsochrome
Verschiebung des Maximums wéhrend der Aggregatformierung mit 30 nm etwas kleiner als
die der Pinsel-substituierten PBIs (33 nm).
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Abbildung 35. Konzentrationsabhéngige UV/Vis-Spektren von PBI 6 bei 22 °C in a) THF, b) H,O/THF, 1:9, c)
H2O/THF, 2:8, d) H.O/THF, 3:7, e) H.O/THF, 4:6, f) H.O/THF, 5:5, g) H.O/THF, 6:4, h) H.O/THF, 7:3, i)
H>O/THF, 8:2, j) H.O/THF, 9:1, k) H20. I) Auftragung des molaren Anteils an monomerer Spezies in Lésung,
omon, als Funktion der Konzentration von PBI 6, berechnet aus UV/Vis-Daten bei einer bestimmten Wellenlénge,
und die Anpassung der Datenpunkte der entsprechenden Aggregationsprozesse nach dem isodesmischen Modell
fur THF (521 nm; logK = 2.13; schwarz), H,O/THF, 1:9 (523 nm; logK = 2.24; griin), H,O/THF, 2:8 (524 nm;
logK = 2.31; grau), H,O/THF, 3:7 (525 nm; logK = 2.46; blau), H,O/THF, 4:6 (526 nm; logK = 2.65; orange),
H2O/THF, 5:5 (526 nm; logK = 2.89; braun), H,O/THF, 6:4 (527 nm; logK = 3.05; magenta), H.O/THF, 7:3 (528
nm; logK = 3.52; rot), H,O/THF, 8:2 (529 nm; logK = 4.22; hellgriin), H,O/THF, 9:1 (531 nm; logK = 5.15; cyan),
H20 (532 nm; logK = 6.09; lila).

PBI 6 selbstassembliert also in einer geringfugig anderen geometrischen Anordnung der
Chromophore als die bislang hier vorgestellten Pinsel-substituierten PBI-Derivate, was im
Einklang mit Festphasenuntersuchungen von PBI 6 steht, nach denen die n-Stapelung nahezu
mit rechtwinkliger Anordnung der Chromophore erfolgt.[!6¢! Sterische Aspekte mdégen hierbei

eine Rolle spielen, wahrend die Anordnung in den Aggregaten der Pinsel-substituierten PBIs
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insbesondere auch durch attraktive Wechselwirkungen zwischen den Benzolringen des
Imidsubstituenten Unterstiitzung findet. Der immense strukturgebende Einfluss von solchen
Benzolringen, die nicht dem n-System zugeordnet werden, wurde Dbereits in den
eindrucksvollen Arbeiten von Aida und Mitarbeitern Uber die Selbstassemblierung von
Hexabenzocoronen aufgezeigt.[?'4l

Die konzentrationsabhdngigen UV/Vis-Spektren wiesen erneut deutlich identifizierbare
isosbestische Punkte im experimentell zuganglichen Konzentrationsbereich fur die THF-
reichen Mischungen auf. Erst ab einer Mischung von H.O/THF, 9:1 (Abbildung 35i) konnte in
Analogie zu den  Pinsel-substituierten  Derivaten ein  sich  anschlielender
Assemblierungsprozess beobachtet werden, der sich aufgrund des hypochromen Effekts
offenbart (orange Spektren). Die erhaltenen Daten konnten fir die Spektren gemal
isodesmischem Modell ausgewertet werden (Abbildung 35l). Die kompletten Datensétze in
H>O/THF, 9:1 und in reinem Wasser lielen sich allerdings nicht durch das isodesmische
Modell beschreiben. Es konnten aber die Spektren an das isodesmische Modell angepasst
werden, die durch die isosbestischen Punkte verlaufen, wobei die Monomerextinktion
basierend auf den Werten, die in THF-reichen Mischungen erhalten wurden, vorgegeben und
nicht variiert wurde. Die signifikante Abweichung vom isodesmischen Modell in den H20O-
reichen Mischungen ist auch hier ein Indiz, dass ein antikooperatives Aggregatwachstum
vorliegt, wie es flr das langkettige Pinsel-Derivat PBI 4 bereits postuliert wurde. Auf eine
detaillierte Analyse mit dem Goldstein-Stryer-Modell wurde verzichtet, weil die Paramter wie
Kooperativitatsfaktor o, die Bindungskonstante des Folgeprozesses Ke, die Nukleusgréfe s und
die Extinktion der final aggregierten Spezies nur ungeniigend erfasst werden konnten.

Die konzentrationsabhangigen Spektren von PBI 6 in MeOH/THF (Abbildung 36) zeigen sehr
dhnliche Uberginge vom Monomer in aggregierte Spezies unter Konzentrationserhéhung. Die
spektralen Charakterisitika wie isosbestische Punkte und Absorptionsmaxima verschieben sich
allerdings nur marginal mit steigendem MeOH-Gehalt.

Wahrend die Spektren in THF-reichen Mischungen erneut sehr definierte isosbestische Punkte
aufwiesen, wurde insbesondere in MeOH/THF, 9:1 und in reinem MeOH die sich
anschlieBende Aggregatelongation (orange Spektren) beobachtet, die dem hypochromen
Effekt unterliegt. Im Gegensatz zu den H.O/THF-Mischungen schloss die durchweg
Uberzeugende Anpassung an das isodesmische Modell die Datenpunkte dieser Spektren mit
ein. Antikooperativitat scheint deshalb in Wasser ausgepragt zu sein, wahrend sie sich in

organischen Medien verliert.
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Abbildung 36. Konzentrationsabhangige UV/Vis-Spektren von PBI 6 bei 22 °C in a) MeOH/THF, 1:9, b)
MeOH/THF, 2:8, c¢) MeOH/THF, 3:7, d) MeOH/THF, 4:6, ) MeOH/THF, 5:5, f) MeOH/THF, 6:4, g)
MeOH/THF, 7:3, h) MeOH/THF, 8:2, i) MeOH/THF, 9:1, j) MeOH. k) Auftragung des molaren Anteils an
monomerer Spezies in L&sung, omon, als Funktion der Konzentration von PBI 6, berechnet aus UV/Vis-Daten bei
einer bestimmten Wellenlange, und die Anpassung der Datenpunkte der entsprechenden Aggregationsprozesse
nach dem isodesmischen Modell fir THF (521 nm; logK = 2.13; schwarz), MeOH/THF, 1:9 (522 nm; logK =
2.24; grun), MeOH/THF, 2:8 (522 nm; logK = 2.26; grau), MeOH/THF, 3:7 (522 nm; logK = 2.37; blau),
MeOH/THF, 4:6 (522 nm; logK = 2.51; orange), MeOH/THF, 5:5 (522 nm; logK = 2.67; braun), MeOH/THF,
6:4 (522 nm; logK = 2.76; magenta), MeOH/THF, 7:3 (522 nm; logK = 2.96; rot), MeOH/THF, 8:2 (521 nm; logK
= 3.12; hellgriin), MeOH/THF, 9:1 (521 nm; logK = 3.23; cyan), MeOH (521 nm; logK = 3.40; lila).

Abbildung 37 zeigt die Auftragung der entsprechenden freien Gibbs-Energien fir die
Selbstassemblierung von PBI 6 gegen die Losungsmittelzusammensetzung. Wahrend die
Bindungstendenz in MeOH/THF-Mischungen wie im Falle von PBI1 linear mit
zunehmendem MeOH-Anteil ansteigt, weist der Trend in den analogen H.O/THF-Mischungen

eine deutlich nichtlineare Abweichung von diesem Trend auf, die erneut einer spezifischen
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Solvatation zugeordnet werden kann, weil PBI 6 bevorzugt von THF umgeben wird, was auf
eine besonders bevorzugte Ausbildung von Wechselwirkungen der Wassermolekiile
untereinander zurtickzufuhren ist. Diese Situation wird mit zunehmendem Wasseranteil
unwahrscheinlicher, so dass daraus der nichtlineare Bindungsanstieg resultiert. Es ist
bemerkenswert, dass dieser Trend unabhangig von der Art des Imidsubstituenten beobachtet
wurde. Die spezifische Solvatation scheint daher im Falle OEG-substituierter PBIs
allgemeingultig vorzuliegen. Diese Konsequenz des hydrophoben Effekts wird daher
besonders anschaulich fir PBI6 illustriert, da PBI6 eine deutlich geringere
Aggregationstendenz aufweist und somit Bindungskonstanten bestimmt werden konnten, die
die komplette Lésungsmittelzusammensetzung von reinem THF bis zu reinem H20O, respektive
MeOH, abdecken.

40
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= X =MeOH
= 301 .
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=
G L]
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100 80 60 40 20 0
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Abbildung 37. Auftragung der freien Gibbs—Energie —AG flr die Selbstassemblierung von PBI 6 in HO/THF-
(blau) und MeOH/THF-Mischungen (rot) bei 22 °C gegen die Lésungsmittelzusammensetzung.

Fur die Pinsel-substituierten PBIs wurde festgestellt, dass mit zunehmender Lénge der
Seitenkette die Dimerisierungskonstante abnimmt. Ein Vergleich von PBI 6 mit seinem
langerkettigen Homologen, PBI 7, das sechs anstelle von vier Sauerstoffatomen pro OEG-
Seitenkette bestitzt, sollte aufzeigen, ob dies auch auf die Schwalbenschwanz-Derivate zutrifft.
PBI 7 bildet auch H-Aggregate in HoO/THF-Mischungen aus (Abbildung 38). Entsprechend
weisen die spektralen Ubergange nahezu identische spektrale Charakteristika auf wie die von
PBI 6. In den THF-reichen Mischungen, in denen (berwiegend Dimerisierung beobachtet
wurde, ist der Ubergang von Monomer zu aggregierter Spezies vom Auftreten isosbestischer
Punkte begleitet. Die entsprechenden Daten wurden analog zu den oben bereits beschriebenen
Verbindungen gemaR des isodesmischen Modells angepasst, das aber wiederum die in den
H>O-reichen Mischungen auftretende Aggregatelongation (orange Spektren) nicht beschreiben
konnte (Abbildung 38lI).
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Abbildung 38. Konzentrationsabhéngige UV/Vis-Spektren von PBI 7 bei 22 °C in a) THF, b) H,O/THF, 1:9, c)
H.O/THF, 2:8, d) H.O/THF, 3:7, e) H.O/THF, 4:6, f) H.O/THF, 5:5, g) H.O/THF, 6:4, h) H.O/THF, 7:3, i)
H>O/THF, 8:2, j) H.O/THF, 9:1, k) H20O. I) Auftragung des molaren Anteils an monomerer Spezies in Lésung,
omon, als Funktion der Konzentration von PBI 7, berechnet aus UV/Vis-Daten bei einer bestimmten Wellenlédnge,
und die Anpassung der Datenpunkte der entsprechenden Aggregationsprozesse nach dem isodesmischen Modell
fur THF (522 nm; logK = 2.00; schwarz), H,O/THF, 1:9 (523 nm; logK = 2.13; griin), H,O/THF, 2:8 (524 nm;
logK = 2.16; grau), H,O/THF, 3:7 (525 nm; logK = 2.30; blau), H.O/THF, 4:6 (526 nm; logK = 2.45; orange),
H2O/THF, 5:5 (526 nm; logK = 2.69; braun), H,O/THF, 6:4 (527 nm; logK = 3.02; magenta), H.O/THF, 7:3 (528
nm; logK = 3.52; rot), H,O/THF, 8:2 (529 nm; logK = 4.18; gelb), H.O/THF, 9:1 (530 nm; logK = 4.86; cyan),
H.0 (531 nm; logK = 5.67; lila).

Dennoch konnten anhand des isodesmischen Modells sinnvolle Bindungskonstanten erhalten
werden, wenn nur die Spektren fur die Auswertung berlcksichtigt wurden, die durch die
isosbestischen Punkte verlaufen (schwarze Spektren), auch wenn die Bindungskonstante im
Fall von reinem Wasser aufgrund nur weniger Datenpunkte sicherlich stark fehlerbehaftet ist.

Wie flr PBI 6 schon berichtet, wurde auf eine Analyse nach dem Goldstein-Stryer-Modell
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verzichtet, weil die Parameter der Anpassung, insbesondere die NukleusgroRe, zu variabel flr
eine vernlinftige Auswertung erschienen.

Auch fir PBI 7 steigt die Bindungstendenz nicht-linear mit zunehmendem Wassergehalt an.
Abbildung 39 zeigt, dass die Bindungskonstante von PBI 7 in allen THF/H>O-Mischungen
kleiner ist als von PBI 6, wenn auch dieser Unterschied nicht in allen untersuchten Mischungen

deutlich zum Vorschein kommt.
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Abbildung 39. Auftragung der freien Gibbs—Energie —AG fir die Selbstassemblierung von PBI 6 (quadratische
Datenpunkte) und PBI 7 (dreieckige Datenpunkte) in H,O/THF-Mischungen bei 22 °C gegen die
Loésungsmittelzusammensetzung.

3.3.4 Konzentrationsabhangige UV/Vis-Studien an bolaamphiphilen NBls

Alleine basierend auf =n-n-Wechselwirkungen selbstassemblieren NBIs, die Kkeine
Kernsubstituenten aufweisen, im Vergleich zu PBIs kaum in verdinnter L6sung, weil sie nur
vergleichsweise schwache =n-m-Wechselwirkungen eingehen kdnnen. Tatsachlich scheint
lediglich der solvophobe Beitrag zur =n-Stapelung Selbstassemblierungsphanomene
unsubstituierter NBIs zu ermdglichen, weshalb tiber NBI-Aggregate vorwiegend im wéssrigen
Medium berichtet wurde.[*80: 181¢. 2151 Ghosh und Mitarbeiter zeigten dies erst kiirzlich fiir auf
OEG basierende NBIs, die sehr strukturverwandt zu den in dieser Arbeit vorgestellten Pinsel-
substituierten NBIs sind.[26]

Die konzentrationsabhé&ngigen UV/Vis-Spektren von NBI 1, dem Analogon zu PBI 1, weisen
erst bei hohem Wasseranteil deutliche spektrale Anderungen auf, die einer
Selbstassemblierung zugeordnet werden kénnen (Abbildung 40a-d). Im Gegensatz zu den PBIs
unterliegen die spektralen Anderungen schon vom Monomer ausgehend einem sehr
dominanten hypochromen Effekt. In reinem Wasser, in dem die NBI-Aggregation am starksten
ausgepragt ist (Abbildung 40d), verschiebt sich das Absorptionsmaximum unter
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Konzentrationserh6hung von 384 nm zu 363 nm hypsochrom, wobei die vibronische
Feinstruktur der Monomerbande verloren geht. Trotz des Verlusts an Absorptionsstarke tber
einen breiten Bereich des Absorptionsspektrums ist der Ubergang durch zwei isosbestische
Punkte gekennzeichnet (324 nm, 394 nm), was ein Gleichgewicht zwischen monomerer und
aggregierter Spezies impliziert. Wie fur PBIs spiegelt sich die NBI-Aggregation daher auch in

einem breiteren und strukturlosen Spektrum wider.
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Abbildung 40. Konzentrationsabhéngige UV/Vis-Spektren von NBI 1 bei 22 °C in a) H.O/THF, 7:3, b)
H,O/THF, 8:2, ¢) H,O/THF, 9:1, d) H20. e) Auftragung des molaren Anteils an monomerer Spezies in Lésung,
omon, als Funktion der Konzentration von NBI 1, berechnet aus UV/Vis-Daten bei einer bestimmten Wellenlange,
und die Anpassung der Datenpunkte der entsprechenden Aggregationsprozesse nach dem isodesmischen Modell
fur H,O/THF, 7:3 (381 nm; logK = 1.97; rot), H,O/THF, 8:2 (382 nm; logK = 2.88; hellgriin), H,O/THF, 9:1 (383
nm; logK = 3.45; cyan), H2O (384 nm; logK = 3.90; lila).

Allerdings liel sich UV/Vis-spektroskopisch nicht beobachten, dass sich die NBI-Aggregation
wie bei den PBIs in Teilprozesse untergliedern lasst, da offensichtlich schon die NBI-
Dimerisierung mit einem ausgepragtem Extinktionsverlust einhergeht, der kaum durch das
Erscheinen einer Absorptionsbande im langerwelligen Bereich des So-Si-Ubergangs
kompensiert wird. In den H,O/THF-Mischungen sind ahnliche Ubergange zu beobachten,
deren spektrale Charakteristika mit zunehmendem THF-Gehalt marginal hypsochrom
verschoben sind. Komplette Ubergéinge konnten aber aufgrund zu kleiner Bindungskonstanten
und den damit verbundenen experimentellen Grenzen nicht aufgenommen werden. Gerade in
den Mischungen mit 70%igem und 80%igem Wassergehalt konnte aufgrund des Fehlens von
Datenpunkten nicht zwischen Dimermodell und isodesmischen Modell unterschieden werden.
Die sehr kleine Bindungskonstante beweist, dass in diesen Mischungen im erfassbaren
Konzentrationsbereich praktisch nur Dimerbildung zu beobachten ist, weshalb beide
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Aggregationsmodelle ahnliche Bindungskonstanten liefern. In reinem Wasser und in
H>O/THF, 9:1 konnten die entsprechenden Datenpunkte nicht zufriedenstellend an das
Dimermodell angepasst werden, dafur aber an das isodesmische Modell (Abbildung 40e), so
dass NBI 1 einer isodesmischen Aggregation gehorcht, in Wasser mit einer moderaten
Bindungskonstante von 8 x 10° M verbunden.

Auch bezlglich der Pinsel-substituierten NBIs sollte die Auswirkung der
Kettenlangenvariation auf die Aggregation in H.O/THF-Mischungen untersucht werden. Zu
diesem Zwecke wurde NBI 3 synthetisiert, das vier Sauerstoffe pro Kette enthélt. Wie fur das
kiirzere NBI 1 konnte eine Aggregation von NBI 3 im UV/Vis-spektroskopisch zuganglichen
Konzentrationsbereich erst ab einer H>O/THF-Mischung mit 70%igem Wassergehalt
beobachtet werden (Abbildung 41a-d).
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Abbildung 41. Konzentrationsabhéngige UV/Vis-Spektren von NBI 3 bei 22 °C in a) H.O/THF, 7:3, b)
H,O/THF, 8:2, ¢) H,O/THF, 9:1, d) H20. e) Auftragung des molaren Anteils an monomerer Spezies in Lésung,
omon, als Funktion der Konzentration von NBI 3, berechnet aus UV/Vis-Daten bei einer bestimmten Wellenlange,
und die Anpassung der Datenpunkte der entsprechenden Aggregationsprozesse nach dem isodesmischen Modell
fur H2O/THF, 7:3 (381 nm; logK = 1.87; rot), H.O/THF, 8:2 (382 nm; logK = 2.59; gelb), H.O/THF, 9:1 (384
nm; logK = 3.21; cyan), H,O (384 nm; logK = 3.67; lila). f) Auftragung des molaren Anteils an monomerer Spezies
in Losung, amon, als Funktion der Konzentration von NBI 3 in H,O, berechnet aus UV/Vis-Daten bei 22 °C fur
384 nm, und die Anpassung der Datenpunkte des entsprechenden Aggregationsprozesses nach dem Goldstein-
Stryer-Modell (logKp = 3.75, n = 2).

Dabei bildet NBI 3 gleiche Aggregate wie NBI 1, die vor allem ab einem Wassergehalt von
90% bei hohen Konzentrationen gut realisiert werden konnten. Die entsprechenden Daten des
spektralen Ubergangs von monomerer zu aggregierter Spezies konnten zwar nicht in
vollkommener Ubereinstimmung mit dem isodesmischen Modell angepasst werden, weil bei
hohen Konzentrationen signifikante Abweichungen auftraten (Abbildung 41e), dennoch
beschreibt das isodesmische Modell die Aggregation von NBI3 in H.O/THF
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zufriedenstellend.Eine bessere Anpassung gelang mit dem Goldstein-Stryer-Modell unter der
Annahme einer NukleusgréRe von 2. Das augenscheinlich beste Ergebnis zeigte dabei eine
offenbar schwach antikooperative Selbstassemblierung von NBI 3 in H20 auf (Kp = 5.6 x 103
M, n =2). Fur die in Abbildung 41f gezeigte Anpassung wurde ein Kooperativitatsfaktor von
vier verwendet. Wie im Falle der Pinsel-substituierten PBIs scheint daher ein antikooperatives
Aggregatwachstum zunehmend dominanter zu werden, wenn die Kettenldnge der Loslichkeit
vermitteInden Reste  vergrofRert wird. Dieser fundamentale Unterschied des
Aggregationsmechansimus wird im Zuge der ITC-Studien (Kapitel 3.4.5) nochmals
aufgegriffen.

Abbildung 42 zeigt die Auftragung der nach dem isodesmischen Modell ermittelten
Bindungskonstanten fur die Selbstassemblierung von NBI 1 und NBI 3 in H,O/THF. Erneut
besitzt das Derivat mit den kirzeren Ketten in allen untersuchten Losungsmittelmischungen
eine groRere Aggregationstendenz. Im Gegensatz zu den bislang vorgestellten PBI-Derivaten
bleibt ein dramatischer Anstieg der Aggregationstendenz bei zunhemendem Wassergehalt im
Falle der Pinsel-substituierten NBIs aus. Es ist bemerkenswert, dass die NBI-Assemblierung
der Pinsel-subsituierten NBIs nur durch das Ldsungsmittelmittel Wasser erwirkt werden
konnte. In reinem Methanol ist die Aggregationstendenz vernachlassigbar gering, so dass nur
marginale spektrale Anderungen auftraten und daher die NBIls im UV/Vis-spektroskopisch
zuganglichen Konzentrationsbereich tberwiegend als Monomer vorlagen. Diese Konsequenz
des hydrophoben Effekts wird in den Folgekapiteln erortert. Fir das Schwalbenschwanz-
substituierte NBI 4 (vier Sauerstoffatome pro Seitenkette) konnte dagegen keine Aggregation
in reinem Wasser festgestellt werden, weil der Substituent eine Aggregation beruhend auf

n-n- Wechselwirkung der NBI-Molekiile untereinander nahezu vollstandig unterdriickt.
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Abbildung 42. Auftragung der freien Gibbs—Energie —AG fir die Selbstassemblierung von NBI 1 (quadratische
Datenpunkte) und NBI 3 (dreieckige Datenpunkte) in H,O/THF-Mischungen bei 22 °C als Funktion der
Lésungsmittelzusammensetzung.
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3.3.5 Diskussion

Anhand konzentrationsabhéngiger UV/Vis-Studien konnte aufgezeigt werden, dass auf OEG
basierende bolaamphiphile PBIs H-Aggregate vom selben Typ sowohl in H>O/THF- als auch
in MeOH/THF-Mischungen bilden. In den THF-reichen Mischungen konnte im zuganglichen
Konzentrationsbereich lediglich die Dimerisierung der Chromophore beobachtet werden, die
durch das Auftreten isosbestischer Punkte charakterisiert wurde. Erst bei hohem H>O-
respektive MeOH-Anteil konnte aufgrund gestiegener Bindungsaffinitaten ein sich an die
Dimerisierung anschlieBender Folgeprozess beobachtet werden, der durch das Erscheinen von
Hypochromie gekennzeichnet ist und als Elongation des Aggregatwachstums interpretiert
wurde. Eine Analyse der entsprechenden Daten mit dem isodesmischen Aggregationsmodell
oder dem Nukleations-Elongations-Modell nach Goldstein und Stryer konnte erstaunliche
Unterschiede bezilglich der Selbstassemblierung der strukturell sehr &hnlichen PBIs im
waéssrigen Medium aufzeigen.

Unabhangig vom verwendeten Losungsmittel sinkt die Bindungstendenz, wenn die Seitenkette
verlangert wird, eine Beobachtung, die sowohl auf das Pinsel-Strukturmotiv zutraf als auch auf
die Schwalbenschwanz-Derivate. Ein plausibler Erklarungsansatz ist, dass konformationelle
Freiheitsgrade in den flexiblen Seitenketten der individuellen Molekule eingeschrénkt werden,
wenn Aggregation erfolgt. Es erscheint demnach logisch, dass sich dieser entropische Nachteil
besonders im Falle der langerkettigen Derivate auswirkt. Dartiber hinaus ist es wahrscheinlich,
dass die Freisetzung von Losungsmittelmolekdlen eine entscheidende Rolle spielt, wie spater
aufgezeigt wird.

Desweiteren legen augenfallige Abweichungen vom isodesmischen Aggregationsmodell flr
die Selbstassemblierung der langkettigen Derivate (PBI 4, PBI 5, PBI 6, PBI 7) nahe, dass
eine antikooperative Selbstassemblierung insbesondere in H>O-reichen Mischungen vorliegt.
Fur organische Losungsmittel scheint dieser Effekt weniger stark ausgeprégt zu sein, lasst sich
aber zumindest fur PBI 4 in MeOH erahnen. Generell ist es nur bei hohen Konzentrationen
moglich ein antikooperatives Aggregatwachstum von einem isodesmischen zu unterscheiden,
was womaoglich ein Grund ist, weshalb Berichte Uber antikooperative Selbstassemblierung
vergleichsweise rar sind. Dennoch stehen die hier beschriebenen Ergebnisse mit einer Studie
uber einen ebenfalls auf OEG basierenden bolaamphiphilen Perylentetraester im Einklang, fir
den Antikooperativitit in H,O mit Hilfe einer kombinatorischen Analyse aus *H-NMR- und
Fluoreszenzspektroskopie hergeleitet wurde.?*! Die Autoren spekulierten, dass elektronische
oder sterische Effekte Grund fur die Antikooperativitat sein kdnnten. Auch die Meijer-Gruppe
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konnte kdrzlich von einer antikooperativen Bildung supramolekularer Polymere berichten,
deren Ursprung sie in sterischer Hinderung bei der Zusammenlagerung von zuvor gebildeten
Dimereinheiten sah.[?28] |etzteres Beispiel wurde allerdings in MCH erzielt und nicht im
wassrigen Medium.

Ein Vergleich verschiedener PBI-Derivate in MeOH konnte zeigen, dass sich die
Antikooperativitat verliert, wenn die Seitenkettenldange reduziert wird, was den immensen
Einfluss der Seitenketten auf die Selbstassemblierung aufzeigt, wofir Unterschiede in den
konformationellen Freiheitsgraden der flexiblen Seitenketten der individuellen Molekdle
verantwortlich sein konnten. Eine durch Aggregation erwirkte Einschrankung dieser
Freiheitsgrade konnte fiir die langkettigen Derivate aufgrund eines groReren Raumanspruchs
der hydrophilen Gruppen im Dimerfall weniger stark ausgepragt sein, was dessen Bildung
gegentber der Bildung langerer Aggregate bevorzugen wirde.

Diese Beobachtungen sind nicht nur unabhdngig vom verwendeten OEG-Substituenten,
sondern auch vom hydrophoben Grundgerst, wurden sie doch sowohl fur PBIs als auch fir
NBIs gemacht. Letztere wiesen allerdings eine deutlich schwéachere Aggregation auf, was auf
das deutlich kleinere n-System zuriickgefihrt werden kann. Um den hydrophoben Effekt
effektiv hinsichtlich ausgedehnter supramolekularer Polymerstrukturen auszunutzen, spielt
also nicht nur die Wahl des hydrophoben Kerngerists eine wichtige Rolle, sondern auch die
Wahl des hydrophilen Molekulteils. Die bisherigen Ergebnisse zeigten, dass durch die Wahl
der Kettenldnge eine Balance zwischen geniigend groRer Loslichkeit und dem
Aggregatwachstum entgegentretenden Effekten, namlich Antikooperativitat und eine
geringere Bindungskonstante im Allgemeinen, gefunden werden muss, um solch ausgedehnte
Aggregatstrukturen bei einer bestimmten Temperatur zu erhalten, wie sie fir PBI 1 einleitend
gezeigt wurden. Fir dessen léngerkettiges Analogon PBI 4, aber auch fur die
Schwalbenschwanz-Derivate konnten daher morphologische Untersuchungen nicht in dem
Umfang durchgefiihrt werden wie fir PBI 1, da sie sich aufgrund zu guter Loslichkeit in
Wasser nicht auf den fir TEM-Untersuchungen verwendeten Kohlenstoff-beschichteten
Oberflachen abscheiden lieRen. Auch mit Hilfe der cryo-Technik konnten keine ausgedehnten
Aggregate im TEM festgestellt werden, weil die angesprochenen Derivate wesentlich kleinere
Bindungskonstanten aufwiesen und Antikooperativitat der Bildung ausgedehnter Aggregate
entgegenwirkt. Tatsachlich sind die Bindungskonstanten von PBI 4, PBI 5, PBI 6 und PBI 7
in reinem Wasser so niedrig, dass sogar das Vorliegen monomerer Spezies nachgewiesen
werden kann, wéhrend die kurzkettigen Derivate PBI 1 und PBI 3, die bei Raumtemperatur

Loslichkeit in H.O aufweisen, vollstdndig aggregiert vorliegen. Dies ist aus den
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konzentrationsabhangigen UV/Vis-Spektren nicht unmittelbar ersichtlich, wird aber im

Folgekapitel thematisiert.

3.4 Thermodynamische Untersuchungen zur Selbstassemblierung

bolaamphiphiler PBIs und NBIs

3.4.1 Temperaturabhangige spektroskopische Studien Pinsel-substituierter PBIs
in H.O

Um einen detaillierten Einblick in die Selbstassemblierung bolaamphiphiler PBIs und NBIs zu
erhalten, sollten temperaturabhangige Experimente durchgefuhrt werden. Die experimentell
zuganglichen Temperaturintervalle wurden dabei, insofern vorhanden, durch das LCST-
Verhalten der zu untersuchenden Verbindungen eingeschrankt.

Fur PBI 1, das einen LCST-Phaseniibergang bei 26 °C aufweist, konnten temperaturabhé&ngige
Experimente in Losung nur bis zur LCST durchgefiihrt werden, dabei aber eine interessante
Temperaturabhéngigkeit beobachtet werden. Abbildung 43 zeigt die temperaturabhéngigen
UV/Vis- und Fluoreszenzspektren von PBI 1 in reinem H,O. Die UV/Vis-Spektren zeigten
dabei marginale spektrale Anderungen, die allerdings einen Verlust an Farbstirke mit
steigender Temperatur implizieren. Dieser Verlust an Farbstarke kann wie im Falle der
konzentrationsabhangigen Spektren einem hypochromen Screening-Effekt zugeordnet

werden. Fur PBI 1 bedeutet das, dass bei hoheren Temperaturen groRere Aggregate vorliegen.
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Abbildung 43. a) Temperaturabhangige UV/Vis-Spektren und b) entsprechende Fluoreszenzspektren von PBI 1
in H,0 (c = 8.1 x 105 M). Aex = 480 nm, Magischer Winkel-Setup.

Da PBI 1 aulRerordentlich lange Aggregate bildet, ist der damit verbundene hypochrome Effekt
aus spektroskopischer Sicht nur unwesentlich wahrnehmbar. Dennoch ist diese
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Temperaturabhangigkeit erstaunlich, resultiert eine Temperaturerhéhung doch typischerweise
in einem Aufbrechen von Aggregaten, also in einem exakt gegenteiligen Prozess wie hier
beobachtet. Damit im Einklang steht, dass die Excimer-artige Fluoreszenz, die fir diese Art
von Aggregaten typisch ist,?!®l mit steigender Temperatur an Intensitat gewinnt, was ein
weiteres Indiz daftr ist, dass PBI 1-Aggregate durch Temperaturerhhung keineswegs
gebrochen werden, sondern vielmehr stabilisiert und vermutlich strukturell fixiert werden.

Aufgrund hoch liegender LCSTs konnte ein relativ breites Temperaturintervall dartiber hinaus
fiir die Pinsel-substituierten Derivate mit langeren Ketten, PBI 4 (5 O-Atome pro Kette) und
PBI 5 (6 O-Atome pro Kette), angewendet werden. Beide Farbstoffe zeigten eine &hnliche
Temperaturabhangigkeit wie PBI 1. Weil beide langkettigen Derivate aber offensichtlich eine
deutlich geringere Bindungskontante in H2O aufweisen, tritt der hypochrome Effekt, der unter
Temperaturerhthung beobachtet wird, fur beide Molekile deutlich hervor (Abbildung 44a,d).
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Abbildung 44. a) Temperaturabhéngige UV/Vis-Spektren (Dichte-korrigiert) und b) entsprechende
Fluoreszenzspektren von PBI 4 in H,0 (¢ = 3.3 x 10° M). ¢) Auftragung der Fluoreszenzintensitat von PBI 4 im
Maximum (652 nm) dividiert durch die entsprechende Extinktion in der Anregungswellenlénge gegen die
Temperatur. d) Temperaturabhangige UV/Vis-Spektren (Dichte-korrigiert) und €) entsprechende
Fluoreszenzspektren von PBI 5 in H,O (¢ = 3.1 x 10° M). f) Auftragung der Fluoreszenzintensitat von PBI 5 im
Maximum (654 nm) dividiert durch die entsprechende Extinktion in der Anregungswellenldange gegen die
Temperatur. Aex = 480 nm, Magischer Winkel-Setup.

Wie bei PBI 1 steigt dabei die Excimer-artige Fluoreszenz erstaunlicherweise signifikant an
(Abbildung 44b,e). Eine Auftragung der jeweiligen Fluoreszenzintensitdten im Maximum
dividiert durch die entsprechenden apparenten Extinktionswerte in der Anregungswellenlédnge
gegen die Temperatur (Abbildung 44c,f) zeigt, dass dieser Fluoreszenzanstieg

Uberproportional ist. Da diese Auftragung den temperaturabhdngigen Trend der
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Fluoreszenzquantenausbeute widerspiegelt, nimmt folglich die Fluoreszenzquantenausbeute
von PBI 4 um den Faktor 8.4 zu, wenn die Temperatur von 15 °C auf 70 °C erhéht wird, und
die von PBI5 um den Faktor 3.9 im Temperaturintervall zwischen 10 °C und 80 °C.
Tatsachlich erscheint der nicht-lineare Fluoreszenzanstieg fur PBI 4 steiler zu verlaufen. Es
sei hier angemerkt, dass die Fluoreszenz beider Substanzen dennoch sehr schwach ist und die
Fluoreszenzquantenausbeute einen Wert deutlich unter 1% aufweist. Damit zeigen beide
Substanzen eine geringere als PBI 1, flr das eine Fluoreszenzquantenausbeute bis zu 6.8%
abhingig von der Morphologie berichtet wurde.™**!

Obgleich die Excimer-artige Fluoreszenz fur PBI 4 und PBI 5 der von PBI 1 sehr &hnelt,
weisen die temperaturabhéngigen Fluoreszenzspektren einen interessanten Unterschied auf.
Waéhrend die Fluoreszenz von PBI 1 alleine auf der breiten und strukturlosen Excimer-
Emission beruht, tritt im Falle von PBI 4 und PBI 5 eine zusétzliche Schulter bei etwa 550 nm
zu Tage. Fur letzteres ist dies deutlich in Abbildung 44e zu sehen. Um den Ursprung dieser
Schulter zu ergriinden, wurden temperaturabhangige Fluoreszenzspektren von PBI 5 bei 10-
facher Verdinnung aufgenommen (Abbildung A6 im Anhang). Dabei entwickelte sich diese
Schulter klar ersichtlich zu einer Bande, die die fiir PBI-Monomere typische vibronische
Feinstruktur aufwies und folglich als Monomerbande deklariert werden kann. Was aus den
konzentrations- und temperaturabhangigen UV/Vis-Spektren also nicht entnommen werden
konnte, wurde daher in den temperaturabhangigen Fluoreszenzmessungen deutlich, namlich,
dass PBI 5 aufgrund seiner noch ldngeren Seitenketten eine kleinere Bindungskonstante in
Wasser aufweist als PBI 4 und somit die Monomeremission, die allerdings nur einen geringen
Anteil an der Gesamtemission besitzt, deutlicher zum Vorschein kommt. Fir PBI 1 konnte
dagegen eine solche Bande bei Konzentrationen bis in den nanomolaren Bereich nicht
festgestellt werden und das VVorliegen monomerer Spezies daher ausgeschlossen werden.
Weiterhin sei angemerkt, dass sich die temperaturabhéngigen Experimente sehr gut
reproduzieren lieBen und dabei unter Temperaturerhéhung bzw. —abkihlung identische
Ergebnisse lieferten, was wiederum zeigt, dass die hier untersuchten Molekiile wohl-
aquilibrierte Aggregate in H20 bilden.

Um né&here Informationen Uber den Fluoreszenzanstieg im Falle von PBI 4 und PBI 5 zu
erhalten, wurden temperaturabhangige Fluoreszenzabklingkurven fir beide PBIs
aufgenommen (Abbildung 45). Fir beide PBIs konnten &hnliche Trends beobachtet werden,
da die Fluoreszenzabklingzeiten in beiden Fallen mit der Temperatur stiegen, was besonders
anschaulich fir PBI 5 demonstriert werden konnte. Wahrend sich die Daten von PBI 4 an

einen biexponentiellen Fluoreszenzabfall anpassen lielen, erwies sich eine Anpassung der

108



Kapitel 3 Ergebnisse und Diskussion

entsprechenden Daten von PBI 5 an einen triexponentiellen Abfall als geeigneter. Dies konnte
einem hoheren Anteil von Monomeremission zuzuordnen sein, der zwar fir PBI 4
vernachldssigt werden kann, aber weniger fir PBI 5. Basierend auf dieser Annahme wiirden
die Aggregate von beiden PBIs in Wasser wie die bereits publizierten von PBI 11 auf einer
dualen Fluoreszenz mit zwei unterschiedlichen Lebenszeiten beruhen. Wéhrend sich aber die
Lebenszeit von PBI 1 bei Raumtemperatur aus zwei langlebigen Zustdnden zusammensetzt
(11 ns und 20 ns), sind die Lebenszeiten von PBI 4 und PBI 5 erstaunlich gering (Tabelle 8).
Die dominante Lebenszeit betrug fiir beide etwa 2 ns, was flr eine Excimer-artige Fluoreszenz
zu gering erscheint. Dennoch koénnten diese geringen Lebensdauern der Grund flr die
Fluoreszenzquantenausbeuten unter einem Prozent sein und als eine Konsequenz von
dominanten strahlungslosen Desaktivierungsprozessen gedeutet werden. Im Falle von PBI 5
konnte dann eine Zunahme der Lebenszeit bei steigender Temperatur beobachtet werden. Es
erscheint also, dass sich die duale Fluoreszenz bei steigender Temperatur zunehmend der von
PBI 1 annahert, weil strahlungslose Desaktivierungsprozesse zunehmend eingeschrankt

werden, wenn die Aggregationstendenz verstarkt wird.
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Abbildung 45. Temperaturabhangige Fluoreszenzabklingkurven von a) PBI 4 (c = 3.3 x 10° M) und b) PBI 5 (c
= 3.1 x 10°° M). Anregungswellenlange betrug 472 nm, detektiert wurde bei 650 nm.

Tabelle 8. Zeitaufgeldste Fluoreszenzdaten fur PBI 4- und PBI 5-Aggregate in H,O bei drei verschiedenen
Temperaturen.

T PBI 4 T PBI 5
[°C] a [ns] n[ns] | [°C] 7 [ns] 2 [ns] 3 [ns]
25 | 0.38(41%) 224(59%) | 30 | 020(7%)  1.99(79%)  4.59 (15%)
35 | 0.31(30%) 2.17(70%) | 48 | 032(6%)  2.49(80%)  5.51 (15%)
45 | 013(2%) 2.01(98%) | 79 | 036(3%)  3.71(73%)  7.49 (25%)
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3.4.2 Temperaturabhéngige spektroskopische Studien Pinsel-substituierter NBIs
in H20

Die ungewdohnliche Temperaturabhéngigkeit der Aggregate, die von den Pinsel-substituierten
PBI-Derivaten gebildet werden, veranlasste nun die Untersuchung, ob &hnliche Effekte auch
auf die NBI-Analoga zutreffen. Wie bereits beschrieben, beruhen die Aggregate von NBI 1 (3
O-Atome pro Kette) und NBI 3 (4 O-Atome pro Kette) in Wasser auf einer vergleichsweise
moderaten Bindungskonstante. In den temperaturabhangigen UV/Vis-Spektren wurden
wahrend der Temperaturerhohung spektrale Anderungen festgestellt, die den spektralen
Anderungen wihrend einer Konzentrationserhéhung entsprachen und in identischer Weise von
einem dominanten hypochromen Effekt zeugten, dessen Erscheinen ein zunehmendes
Aggregatwachstum impliziert (Abbildung 46). Dies belegt eindrucksvoll die bemerkenswerte
Tatsache, dass auch die Aggregate von NBI 1 und NBI 3 in Wasser bevorzugt bei hohen
Temperaturen ausgebildet werden. Da NBI 3 allerdings eine kleinere Bindungskonstante als
NBI 1 aufweist, musste es in einer hoheren Konzentration vorgelegt werden, um
Aggregatstrukturen zu realisieren. Weil es dartiber hinaus eine hohere LCST besitzt, konnte
fiir NBI 3 ein groReres Temperaturintervall fir die Messung angewendet werden. Da die LCST
der bolaamphiphilen NBIs stark abh&ngig vom Aggregationsgrad ist und signifikant mit
steigender Konzentration abnimmt (siehe Abschnitt 3.2.2), wurde fir NBI 1 eine
Konzentration gewabhlt, in der die aggregierte Spezies zwar nicht sehr zum Vorschein kommt,

dafiir aber eine temperaturabhangige Messung bis 30 °C mdglich ist.
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Abbildung 46. Temperaturabhangige UV/Vis-Spektren (Dichte-korrigiert) von a) NBI 1 (c = 4.3 x 105 M) und
b) NBI 3 (c = 5.8 x 104 M) in H0.
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Die bislang vorgestellten Ergebnisse zeigen also, dass sowohl bolaamphiphile PBIs als auch
NBIs mit dem Pinsel-Substituent in Imidposition einem ungewdhnlichen Aggregatwachstum
in Wasser unterliegen, das mit zunehmender Temperatur gestarkt wird anstelle aufgebrochen

Zu werden.

3.4.3 Temperaturabhéangige spektroskopische Studien Schwalbenschwanz-
substituierter PBIs in H20

Temperaturabhangige Untersuchungen wurden fur die Schwalbenschwanz-Derivate nur fiir
PBI 6 und PBI 7 durchgeflhrt, da das NBI-Analogon NBI 4 in Wasser eine unwesentliche
Tendenz zur Aggregatbildung aufweist.

Beide Schwalbenschwanz-substituierten PBIs zeigten ein &hnliches temperaturabhdngiges
Verhalten (Abbildung 47), das nun eine vollig andere Signatur aufwies als im Falle der Pinsel-
substituierten PBIs. Fir beide PBIs zeigen die temperaturabhdngigen UV/Vis-Spektren
(Abbildung 47a,d) ein Aufbrechen der Aggregate unter Temperaturerhéhung, so dass die
vibronische Feinstruktur der Monomerbande deutlich in Erscheinung tritt. Dabei wurden
Konzentrationen benutzt, bei denen PBI-Monomere bereits merklich vorlagen. Es ist daher
interessant, dass es sowohl fir PBI 6 als auch fur PBI 7 trotz einer Temperaturerhéhung um
75 °C bzw. 70 °C nicht gelang, die vormals partiell vorhandenen Aggregatstrukturen komplett
in Monomere dissoziieren zu lassen. Deshalb lieBen sich die entsprechenden Spektren auch
nicht anhand von Aggregationsmodellen, die auf einer Auswertung temperaturabhéngiger
Experimente beruhen, analysieren, weil die Datenpunkte nur einen ungentigenden Teil der
Bindungskurve abdecken.

Die analog durchgefiihrten temperaturabhangigen Fluoreszenzmessungen (Abbildung 47b,e)
zeigen, dass die Intensitdat der Monomerfluoreszenz wahrend einer Temperaturerhdhung
zunahm, resultierend aus dem Aufbrechen der Aggregate. In diesem Fall Uberlagert die
Monomeremission die Exzimer-artige Fluoreszenz, die erst im millimolaren
Konzentrationsbereich erkennbar wird. Die Auftragung der jeweiligen Fluoreszenzintensitaten
dividiert durch die entsprechenden Extinktionen in der Anregungswellenldnge gegen die
Temperatur (Abbildung 47c,f) verdeutlichen abermals, dass der Zustand mit ausschliellich
monomerer Spezies nicht erreicht werden kann. Ein solcher Zustand wirde sich durch eine
plateaudhnliche Anndherung an den Grenzwert hochster Fluoreszenzintensitit beschreiben

lassen.
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Abbildung 47. a) Temperaturabhangige UV/Vis-Spektren (Dichte-korrigiert) und b) entsprechende
Fluoreszenzspektren von PBI 6 in H,O (c = 2.0 x 108 M). c) Auftragung der Fluoreszenzintensitit von PBI 6 im
Maximum (654 nm) dividiert durch die entsprechende Extinktion in der Anregungswellenldange gegen die
Temperatur. d) Temperaturabhangige UV/Vis-Spektren (Dichte-korrigiert) und €) entsprechende
Fluoreszenzspektren von PBI 7 in H,0 (c = 8.4 x 10 M). f) Auftragung der Fluoreszenzintensitat von PBI 7 im
Maximum (654 nm) dividiert durch die entsprechende Extinktion in der Anregungswellenldange gegen die
Temperatur. Aex = 470 nm, Magischer Winkel-Setup.

3.4.4 Die Inversion der Temperaturabhangigkeit in Ho.O/THF

Dass also die Pinsel-substituierten PBIs eine génzlich verschiedene Temperaturabhangigkeit
zeigten als die Schwalbenschwanz-substituierten PBIs, ist ein starkes Indiz, dass die Wahl des
Substituenten entscheidenden Einfluss auf die thermodynamische Signatur eines
Selbstassemblierungsprozesses  besitzt. Die  Schwalbenschwanz-substituierten  PBIs
unterliegen also eher einem gewdhnlichen Aggregationsprozess, in dem ihre Aggregate durch
einen Temperatureintrag gebrochen werden. Sie zeigen daher ein dhnliches Verhalten wie es
aus organischen Losungsmitteln bekannt ist. Im Gegensatz dazu aggregieren die Pinsel-
substituierten PBIs verstarkt bei zunehmender Temperatur. Eine solche Beobachtung wurde
bereits von Li und Mitarbeitern bezlglich eines PBI-Oligonucleotid-Foldamers gemacht und
korrekt einem endothermen Assemblierungsvorgang zugeordnet, allerdings ohne detaillierte
Erlauterungen fir den Ursprung dieses Phianomens zu liefern.[**! Da der Entropieterm die
Temperaturabhangigkeit der freien Gibbs-Energie in der Gibbs-Helmholts-Gleichung
bestimmt, sind entropiegetriebene Assoziationsvorgange bei hohen Temperaturen
ausgepragter. Es ist daher wahrscheinlich, dass auch die Pinsel-substituierten PBIs und NBIs

auf Grundlage eines entropiegetriebenen Prozesses selbstassemblieren. Ein solches Verhalten
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ist fir die Selbstassemblierung von Rylenbisimiden auf3ergewohnlich, weil dieser Befund
géanzlich verschieden von den Beobachtungen aus organischen Lésungsmitteln ist.

Die sukzessive Zugabe eines organischen Losungsmittels zu einer wassrigen Ldsung der
Pinsel-substituierten PBIs sollte demnach in einer Inversion dieser ungewdhnlichen
Temperaturabhangigkeit resultieren. Im Folgenden wird daher gezeigt, wie sich die Zugabe
von THF auf die Selbstassemblierung bolaamphiphiler PBIs und NBIs im wéssrigen Medium
auswirkt. Auch hierbei musste das LCST-Verhalten stets beachtet werden, weil es das
experimentelle Limit der Temperaturerh6hung festlegt. Den Cononsolvency-Effekt
beruicksichtigend galt es wie in reinem Wasser auch eine Balance zwischen genuigend
fortgeschrittener Aggregation und gentigend guter Loslichkeit der jeweiligen Substanz zu
finden.

Reprasentativ fur die Pinsel-substituierten PBIs wurden temperaturabhangige UV/Vis-Studien
in HoO/THF-Mischungen mit den langkettigen Derivaten PBI 4 (5 O-Atome pro Kette) und
PBI 5 (6 O-Atome pro Kette) durchgefiihrt, weil beide eine ausreichend hohe LCST aufweisen
und basierend auf den Untersuchungen in reinem Wasser erwarten lassen, dass die spektralen
Anderungen vergleichsweise deutlich zu Tage treten. Tatsachlich konnte eine Inversion der
Temperaturabhangigkeit fur die Selbstassemblierung von PBI 4 und PBI 5 festgestellt werden
(Abbildung 48). Diese findet bereits in relativ H>O-reichen Mischungen statt. Wie bereits
gezeigt wurde, wird in reinem Wasser der hypochrome Effekt, der mit einem
Aggregatwachstum assoziiert wird, beobachtet, wenn die Temperatur erhéht wird. Wéhrend
deshalb in reinem Wasser die spektralen Veranderungen auffallend sind, konnten in der
Mischung H.O/THF, 9:1 nur marginale Anderungen beobachtet werden (Abbildung 48b,e).
Die unter Temperaturerhohung festgestellten spektralen Anderungen von PBI 4 konnten zwar
immer noch einem hypochromen Effekt zugeordnet werden, es ist aber erstaunlich, dass sich
die relativ kleinen Anderungen in einem Temperaturintervall von 45 °C vollzogen. Auch flr
PBI 5 wurden innerhalb eines breiten Temperaturintervalls von 60 °C vergleichsweise geringe
spektrale Anderungen beobachtet. Welchem Trend diese Anderungen gehorchen, ist aber
unklar. In beiden Fallen impliziert dies jedoch, dass die Entropiednderung wéhrend der
Selbstassemblierung zwar wie in reinem Wasser positiv ist, d.h. den Aggregationsvorgang
begunstigt, aber sich vergleichsweise geringflgig auf die Temperaturabhéngigkeit der
Aggregation auswirkt. Dies bedeutet nicht zwangsldaufig, dass ihr Betrag klein ist. Wie im
Literaturtiberblick angemerkt, werden hydrophobe Effekte durch aufl3erordentlich grofe
Anderungen der Wirmekapazitat charakterisiert, so dass Enthalpie- und Entropieanderungen

selbst stark temperaturabhdngig sein sollten.
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Abbildung 48. Temperaturabhangige UV/Vis-Spektren (Dichte-korrigiert) von PBI 4 in a) H,O (c = 3.3 x 10"
M), b) H2O/THF, 9:1 (c = 2.3 x 10 M), ¢) H.O/THF, 8:2 (c = 2.2 x 10°° M) und von PBI 5 in d) H,O (¢ = 3.1 x
10° M), b) H,O/THF, 9:1 (c = 2.3 x 10° M), ¢) H,O/THF, 8:2 (c = 2.3 x 10 M).

In der Mischung H2O/THF, 8:2 konnte demgegeniiber fir beide PBIs bereits der invertierte
Fall beobachtet werden (Abbildung 48c,f). Nun werden die Aggregate unter
Temperaturerhthung aufgebrochen, was das Erscheinen der Bande bei 529 nm beweist, die der
Monomerabsorption zugeordnet werden kann. Die Addition von THF wirkt sich also
dramatisch auf das temperaturabhangige Verhalten der Selbstassemblierung aus, so dass sich
die ungewohnliche Temperaturabhéngigkeit in reinem Wasser hin zu der gewdéhnlichen in
organischen Solventien entwickelt.

Fir die Pinsel-substituierten NBIs wurde ebenso eine Inversion der Temperaturabhangigkeit
in relativ H2O-reichen H.O/THF-Mischungen beobachtet. Anhand von temperaturabhangigen
UV/Vis-Spektren von NBI 1 (3 O-Atome pro Kette) und NBI 3 (4 O-Atome pro Kette) wurde
sehr schon illustriert, wie einschneidend der Cononsolvency-Effekt dabei den experimentell
anwendbaren Temperaturbereich einschrankt (Abbildung 49). Wie weiter oben schon gezeigt,
konnten fiir NBI 1 in reinem Wasser anschauliche spektrale Anderungen erhalten werden
(Abbildung 49a), die bei steigender Temperatur den hypochromen Effekt und somit
Aggregatwachstum offenbarten. In den H.O/THF-Mischungen mit 10%igem oder 20%igem
THF-Gehalt (Abbildung 49b,c) konnten dagegen kaum ersichtliche spektrale Anderungen
detektiert werden, weil eine Temperatur von lediglich 25 °C nicht Giberschritten werden konnte.
Fur letztere Mischung zeichnet sich bei 25 °C vielmehr schon der Beginn des LCST-

Phasenuibergangs ab, so dass die Absorption im langwelligen Spektralbereich leicht ansteigt.
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Fur NBI1 kann aus UV/Vis-spektroskopischer Sicht deshalb die Inversion der
Temperaturabhangigkeit bestenfalls angedeutet werden.

Zu dessen Veranschaulichung eignet sich daher besser NBI 3, das aufgrund seiner langeren
Seitenketten eine hoher liegende LCST besitzt und daher im Besonderen in den H.O/THF-
Mischungen spektrale Anderungen beobachtet werden konnten, die tatsachlich eine sich
andernde Temperaturabhéngigkeit offenlegten. Wie bei PBI 4 kommt der hypochrome Effekt
in der Mischung mit 10%igem THF-Gehalt nach wie vor zur Geltung, aber die spektralen
Anderungen scheinen nicht mehr so ausgepragt, obwohl immerhin ein Temperaturintervall von
35 °C durchlaufen wurde (Abbildung 49e). Es ist daher anzunehmen, dass in dieser Mischung
die Entropiednderung, die mit der Selbstassemblierung von NBI 3 einhergeht, wie in reinem
Wasser positiv ist, aber einen merklich geringeren Einfluss auf die Temperaturabhéngigkeit
der Gibbs-Energie des Aggregationsprozesses besitzt.
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Abbildung 49. Temperaturabhangige UV/Vis-Spektren (Dichte-korrigiert) von NBI 1 in a) H,0 (c = 4.3 x 10°°
M), b) H,O/THF, 9:1 (c = 8.1 x 10* M), ¢) H,O/THF, 8:2 (c = 1.5 x 10 M) und von NBI 3 in d) H.O (c = 5.8 x
10 M), b) H,O/THF, 9:1 (c = 2.0 x 102 M), ¢) H,O/THF, 8:2 (c = 3.1 x 10 M).

In der Mischung mit 20%igem THF-Gehalt wurde dann beobachtet, dass die rotverschobene
Bande an Intensitat gewinnt, wenn die Temperatur erhoht wird (Abbildung 49f). Ob tatsachlich
in diesem Fall das Aggregat durch den Temperatureintrag aufgebrochen wird, kann darauf
basierend nur schwerlich abgeschatzt werden, da diese marginale Anderung immerhin in einem
Temperaturintervall von 35 °C beobachtet wurde. Die Temperaturabhangigkeit scheint
demnach der flr eine bestimmte Losungsmittelmischung zu erwartenden Inversion sehr nahe

zu sein. Mit weiter zunehmendem THF-Anteil wirde deshalb erwartet werden, dass sich die
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thermodynamische Signatur so andert, dass Aggregate zunehmend leichter aufgebrochen
werden konnen. Es sei allerdings angemerkt, dass die Bindungskonstanten fur beide Pinsel-
substituierten NBIs bei h6herem THF-Gehalt derart gering sind, dass ihre Aggregate UV/Vis-
spektroskopisch nicht zu erfassen waren.

3.4.5 ITC-Verdlunnungsexperimente

Informationen  ber die Groe von Enthalpie- wund Entropiednderungen in
Selbstassemblierungsprozessen lassen sich durch temperaturabhdangige Experimente
erhalten,?2%1 wenn dabei ein Ubergang von Monomer in Aggregat erreicht wird. Wie aber oben
gezeigt, lassen sich die temperaturabhéngigen UV/Vis-Experimente an den hierin untersuchten
bolaamphiphilen Verbindungen in H2O und H>O-reichen Mischungen mit THF nur qualitativ
diskutieren. Eine quantitative Auswertung fallt schwer, weil der Wert der Entropieanderung
fiir den jeweils betrachteten Aggregationsvorgang derart unginstig ist, dass selbst im Falle
breiter Temperaturintervalle die Ubergange nicht gut genug dargestellt werden konnten. Um
daher detaillierte  Informationen  Uber die thermodynamische  Signatur  des
Selbstassemblierungsprozesses  zu  erhalten, wurden ITC-Verdinnungsexperimente
durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurde eine hochkonzentrierte Losung der zu untersuchenden
Verbindung, bei der das Vorliegen von Aggregaten garantiert ist, in reines Losungsmittel oder
Losungsmittelgemisch titriert. Durch die Verdinnung werden die Aggregate aufgebrochen und
die freigesetzte Wéarme wahrend dieses Dissoziationsvorgangs detektiert.

Die ITC-Verdinnung bietet den Vorteil, dass Enthalpie- und Entropiednderung bei einer
bestimmten Temperatur mit demselben Experiment erhalten werden koénnen. Zur
thermodynamischen Quantifizierung der Bildung supramolekularer Polymere gewinnt daher
diese Art von Experiment seit ihrer ersten Anwendung!??!l vor allem dank der Beitrdge von
Bouteiller und Mitarbeitern zunehmend an Bedeutung.[???

Wahrend der Verdinnung &ndert sich die GroRenverteilung der Aggregate, die von der
Gesamtkonzentration der Molekdile in der Kalorimeterzelle abhédngig ist. Die erste Injektion in
reines Losungsmittel produziert daher den groften Warmefluss, wéhrend nachfolgende
Injektionen aufgrund der sich anndhernden Konzentration in Zelle und Spritze weniger
Molekile zur Dissoziation veranlassen. Flr supramolekulare Polymere mn-konjugierter
Molekdle beruht der Warmefluss in ITC-Verdiinnungsexperimenten normalerweise auf dem
Aufbrechen von n-n-Wechselwirkungen. Entscheidend dafiir ist die Gesamtkonzentration an

zuganglichen =-Fl&chen, c,, eine GroRe, die je nach zugrundeliegendem Aggregationsmodell
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variiert. Ihre Herleitung wurde krzlich fur verschiedene Aggregationsmodelle von Turcu und
Mic verdffentlicht.[?2]
Im Allgemeinen beruht der Beitrag zum Wé&rmefluss gi nach dem Titrationsschritt j dabei auf

zwei Beitragen (Gleichung 10),

q;j = AH{[C,(TD — c,(rj_l)] V- [cno — c,(,j_l)] v};
¢ =0 (10)

mit der Enthalpiednderung 4H, dem VVolumen der Kalorimeterzelle V, dem Injektionsvolumen
v und der Konzentration zugénglicher n-Flachen in der Injektionsspritze c.o. Der erste Termin
Gleichung 10 beschreibt dabei den Warmefluss, der durch die Dissoziation der Aggregate
entsteht, wahrend der zweite Term ein Korrekturterm fiir das in das Uberlaufreservoir der
Kammer verdrangte Volumen jedes Titrationsschrittes ist.

Die Herausforderung in der Auswertung von ITC-Verdinnungsexperimenten besteht also in
der Berechnung von frei zugénglichen n-Fl&chen oder anders ausgedriickt, in der Berechnung
der Konzentration jeder im betrachteten Gleichgewicht vorliegenden Aggregatgrofie. Fir c,
ergibt sich nach dem Dimermodell der in Gleichung 11 und nach dem isodesmischen Modell
der in Gleichung 12 beschriebene Zusammenhang mit der Totalkonzentration an Molekdilen in

der Kalorimeterkammer c;,

16K +1—/16CK+1 (1)
L 32K

_ 8ctK+1—,/8ctK+1
= Sl (12)

mit der Gleichgewichtskonstante K. Fur die Herleitung sei auf die Publikation von Turcu und
Mic verwiesen.??®l Aus Gleichung 11 und 12 ist ersichtlich, dass sich beide
Aggregationsmodelle nur unwesentlich unterscheiden, weil sich die grundlegenden
mathematischen Funktionen algebraisch sehr &hneln und die nach beiden Modellen ermittelten
Bindungskonstanten sich ndherungsweise fiir grole K lediglich um den Faktor 2 unterscheiden
wirden. Der Vorteil beider Modelle beruht in ihrer vergleichsweise einfachen Anwendung,
weil sich die entsprechenden Konzentrationen und die in Gleichung 10 aufgezeigte Relation
mit dem Warmefluss analytisch 16sen lassen. Fir komplexere Aggregationsmodelle ist dies
nicht moéglich, so dass hierflr eine numerische Losung von Differentialgleichungen erster
Ordnung mit c; als unabhangiger und der Konzentration von freien Monomeren als abhéngige

Variable in Frage kommt.
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Wie die temperaturabhangigen Experimente vermuten lassen, ist die thermodynamische
Signatur der Selbstassemblierung der Pinsel-substituierten PBIs und NBIs in Wasser eine
ganzlich andere als in organischen L&sungsmitteln. Im Folgenden sind dabei ITC-
Verdinnungsexperimente dieser Substanzen in reinem H>O und in den Mischungen mit
10%igem und 20%igem THF-Gehalt beschrieben.

Wahrend fir PBI 1 die Aggregation in reinem Wasser zu stark fir die Detektion eines
Warmeflusses wéhrend der Verdinnung ist und bei Raumtemperatur aufgrund des
Cononsolvency-Effekts keine ITC-Verdinnungsexperimente in H>O/THF-Mischungen
durchgefuhrt werden konnten, offenbarten die ITC-Ergebnisse flr die langerkettigen Derivate
PBI 4 und PBI5 eine erstaunliche thermodynamische Signatur der Selbstassemblierung
(Abbildung 50). In beiden Fallen verursachte die durch Verdlinnung hervorgerufene
Dissoziation einen Warmefluss, der einem exothermen VVorgang zugeordnet werden kann. Dies
bedeutet, dass die Umkehrung der Dissoziation, namlich die Selbstassemblierung ein
endothermer, d.h. enthalpisch nicht begunstigter Prozess ist. Demnach muss die Bildung
supramolekularer Polymere von PBIs basierend auf dem Pinsel-Strukturmotiv entropisch
getrieben sein. Diese Erkenntnis ist durchaus (berraschend, da die starken
n-n-Wechselwirkungen, die typischerweise zwischen den flachen aromatischen PBI-Kernen
ausgebildet werden, offensichtlich nicht ausreichen, um eine exotherme Selbstassemblierung
zu verursachen. Wie oben schon erwéhnt, wurde eine endotherme Zusammenlagerung von
PBI-Chromophoren in Wasser bereits von Li und Mitarbeitern beobachtet.l}*3 Welche
Triebkraft nun aber tatsachlich fur dieses Verhalten verantwortlich ist, wird im anschlie3enden
Unterkapitel diskutiert.

Die fur PBI4 und PBI5 aufgenommenen Thermogramme besitzen den fiir solche
Experimente typischen hyperbolischen Verlauf. Nur fir stark kooperative Prozesse wird ein
sigmoidaler Kurvenverlauf beobachtbar,?! wenn die ersten Titrationsschritte eine komplette
Dissoziation der Aggregate verursachen und gleichbleibende Wéarmefllsse detektiert werden.
Der Datenpunkt fir die erste Injektion wurde stets ignoriert, weil er aufgrund von
Diffusionsprozessen von der Spritze in die Kalorimeterkammer und umgekehrt verfalscht ist.
Fur die im Folgenden gezeigten Auswertungen wurde stets das isodesmische Modell
verwendet, an das die Datenpunkte sehr gut angepasst werden konnten. Die beobachteten
Warmeflisse konnten fir PBI 4 und PBI 5 sehr gut mit den in Abbildung 50 angegebenen
Werten fir K und AH simuliert werden, weshalb die Anpassung korrekt einen
entropiegetriebenen Assoziationsprozess beschreibt. Es ist dabei aber augenscheinlich, dass

die ermittelte Bindungskonstante um GroRenordnungen geringer ist, als nach den mittels
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konzentrationsabhangigen UV/Vis-Spektren ermittelten Bindungskonstanten zu erwarten
wére. Was also groRtenteils detektiert wird, ist nicht der Zerfall der PBI-Aggregate in ihre
monomeren Bausteine, sondern in Aggregatfragmente. Diesem Prozess obliegt dann
offensichtlich eine moderate Bindungskonstante, was fiir das VVorliegen eines antikooperativen

Aggregatwachstums spricht.
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Abbildung 50. Zeitliche Entwicklung der Warmewirkung pro Injektion einer wéssrigen Lésung von a) PBI 4 (c
= 5.14 x 10° M) und b) PBI 5 (c = 5.57 x 10 M) in H,0 in reines Wasser bei 22 °C sowie zugehorige
Enthalpogramme und deren Anpassung an das isodesmische Modell (blaue Kurve).

Dies zeigt auch den fundamentalen Unterschied auf, in dem sich die Auswertung der ITC-
Daten von der Auswertung der konzentrationsabhéngigen UV/Vis-Spektren unterscheidet.
Letztere fundiert auf dem Verschwinden einer Observablen fir den monomeren Zustand,
wéhrend die Analyse der ITC-Verdinnungsexperimente auf dem Aufbrechen von
Aggregatstrukturen beruht und es dabei unerheblich ist, ob dabei der monomere Zustand
erreicht wird. Die fur PBI 4 und PBI 5 ermittelten thermodynamischen Parameter sind deshalb
kritisch zu betrachten, weil die Konzentrationen der vorliegenden AggregatgroRRen basierend
auf der Totalkonzentrationen der PBI-Molekiile in der Zellkammer fundiert, so dass dabei ein
signifikanter Beitrag fiir die Dissoziation in die Monomerspezies angenommen wird. Wie
bereits gezeigt wurde, ist der tatsdchliche Anteil an Monomer flr beide PBIs unter den
gegebenen Bedingungen verschwindend gering. Fir eine angemessenere Auswertung waren
Informationen (ber die exakte Aggregatverteilung nétig, um die Konzentrationen der Spezies

genau bestimmen zu kénnen, in die die urspringlich vorhandenen Aggregate zerfallen und die
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zum tatséchlich beobachteten Wéarmefluss beitragen. Die in Abbildung 50 gezeigten
thermodynamischen Parameter spiegeln deshalb héchstens die GroRenordnung wider. Auf die
Anpassung der im weiteren Verlauf gezeigten ITC-Verdinnungsexperimente, die mit PBIs
durchgefihrt wurden, wurde deshalb verzichtet.

Eine weitere Informationen, die dem Verdinnungsexperiment entnommen werden kann, ist,
dass es sich bei der Dissoziation um einen durchaus zligigen Prozess handelt, weil die
beobachteten Warmeflisse jeder Injektion bereits nach wenigen Sekunden abklingen. Die ITC-
Verdinnung unterstreicht daher ebenso wie die Reversibilitdat der temperaturabh&ngigen
Spektren das in den vorangegangen Unterkapiteln postulierte Vorliegen wohl-aquilibrierter
Aggregate, die unter thermodynamischer Kontrolle gebildet werden.

Eine entropiegetriebene Aggregation von PBIs, die zudem enthalpisch benachteiligt ist, ist ein
Befund, der sich von den bekannten Untersuchungen in organischen L&sungsmitteln
grundlegend unterscheidet und in der eine komplett entgegengesetzte Temperaturabhangigkeit
begrlindet ist, wie sie normalerweise in organischen Ldsungsmitteln gefunden wird. Da die
Triebkraft in den organischen Ldsungsmitteln eine enthalpische ist, resultierend aus den
n-n-Wechselwirkungen zwischen den PBIs, ist also nicht nur eine Inversion der
Temperaturabhdngigkeit, sondern auch eine der Enthalpiednderung zu erwarten, wenn ein
organisches Co-Ldsungsmittel wie THF sukzessiv zu reinem Wasser gegeben wird. I1TC-
Verdlnnungsexperimente wurden daher auch in den H2O-reichen H>O/THF-Mischungen
durchgefuhrt, in denen die Inversion der Temperaturabhangigkeit zuvor in UV/Vis-
Experimenten festgestellt wurde.

Abbildung 51 zeigt die ITC-Verdinnungsexperimente von PBlI4 und PBI5 in der
Losungsmittelmischung H2O/THF, 8:2. Im Vergleich zu reinem Wasser ist tatséchlich eine
Inversion der thermodynamischen Signatur der Selbstassemblierung ersichtlich, die
insbesondere fir PBI 5 (Abbildung 51b) Gberzeugend illustriert ist. Die mit der Verdiinnung
einhergehende Dissoziation der PBI-Aggregate resultiert in dieser Losungsmittelmischung in
einem endothermen Warmefluss. Die Aggregatbildung ist folglich exotherm, was eine
Inversion der Entropiednderung wahrend der graduellen THF-Zugabe zu Wasser beweist.

Fir die Mischungen mit 10%igem THF-Gehalt wurden keine brauchbaren Enthalpogramme
erhalten, weil in dieser Mischung ein Warmefluss kaum stattfindet. Eine Interpretation dieses
Befundes gestaltet sich aber deshalb schwierig, weil die Verdinnung nicht in nur einem
einzigen Dissoziationsprodukt resultiert und es nicht ausgeschlossen werden kann, dass sich
die Enthalpiebeitrédge fur die sequentiellen Selbstassemblierungsschritte unterscheiden. Der

Grund fur die nicht detektierbare Wérme in dieser Mischung konnte also entweder darauf
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beruhen, dass die Enthalpiedanderung generell einen geringen Wert besitzt oder dass sich die
individuellen Enthalpiednderungen fur die Bildung der verschiedenen Aggregatspezies

kompensieren.
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Abbildung 51. Zeitliche Entwicklung der Wéarmewirkung pro Injektion einer Losung von a) PBI 4 (c = 4.78 x
10 M) in H,O/THF, 8:2 und b) PBI 5 (c =5.21 x 10 M) in H,O/THF, 8:2 in reines Losungsmittelgemisch bei
22 °C sowie zugehdrige Enthalpogramme.

Auch die Pinsel-substituierten NBIs, NBI'1 und NBI 3, unterliegen einer entropisch
getriebenen Aggregation. Entsprechend produzieren beide Molekile in reinem Wasser einen
exothermen Warmefluss, wenn sie verdinnt werden und ihre Aggregate dadurch dissoziieren
(Abbildung 52). Die Bildung ihrer Aggregate ist daher wie im Falle ihrer PBI-Analoga
enthalpisch ungunstig. In beiden Féllen konnten die Thermogramme dabei sehr gut an das
isodesmische Aggregationsmodell angepasst werden. Im Vergleich zu den PBIs erscheint hier
dessen Anwendung unkritisch, weil die Dissoziation der NBI-Aggregate Uberwiegend ins
Monomer erfolgt und somit die flr die Auswertung zu verwendende Gesamtkonzentration an
Molekilen in der Kalorimeterzelle gerechtfertigt. Es konnte allerdings nur fur NBI 1 eine
Bindungskonstante  ermittelt werden, die sich nahezu mit der aus den
konzentrationsabhingigen UV/Vis-Spektren (K = 8 x 10° M) deckt. Die thermodynamischen
Kenndaten der NBI 1-Assemblierung konnten daher gut aufgeschlisselt werden. Die
ermittelten Werte, eine moderate Bindungskonstante K = 9.1 x 10% M, die Enthalpieanderung
AH =47 kJ mol™ und die Entropieanderung 4S = 2.4 x 10? J mol* K™ (fiir T = 22 °C), bestatigen
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daher nicht nur eine isodesmische Aggregation in Wasser sondern auch, dass dahinter eine

entropische Triebkraft steckt, der die Enthalpiednderung entgegenwirkt.
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Abbildung 52. Zeitliche Entwicklung der Warmewirkung pro Injektion einer wassrigen Lésung von a) NBI 1
(c=4.75x 10 M) und b) NBI 3 (c = 1.09 x 10 M) in H,O bei 22 °C sowie zugehorige Enthalpogramme und
deren Anpassung an das isodesmische Modell (blaue Kurve).

Fur NBI 3 lieferte die Anpassung der Datenpunkte aus dem Thermogramm an das
isodesmische Modell eine kleinere Bindungskonstante (K = 4.1 x 10> M, 4H = 26 kJ mol ™,
T4S = 41 kJ mol?), was im Einklang damit steht, dass eine verlangerte Seitenkettenlange die
Bindungskonstante reduziert (siehe Kapitel 3.3). Ersichtlich ist dies aufgrund einer geringeren
Krimmung des Kurvenverlaufs im Thermogramm. Dass die durch die ITC-Daten bestimmte
Bindungskonstante dennoch um eine GroRenordnung von der durch die UV/Vis-Daten
erhaltene (K = 5.6 x 10° M) abweicht, wird einer signifikanten Abweichung von der
isodesmischen Aggregation zugeschrieben. GeméalR der UV/Vis-Daten nimmt die
Antikooperativitdt zu, wenn die Seitenketten verlangert werden, was besonders im
Losungsmittel Wasser deutlich wurde. Das isodesmische Aggregationsmodell scheint
demnach weniger gut flr die Anpassung geeignet zu sein.

Alle hierin untersuchten Verbindungen mit dem Pinsel-Substituenten unterliegen einer
entropiegetriebenen Aggregation. Fur die NBIs sollte daher auch festgestellt werden, wann
sich dieses Charakteristikum unter THF-Zugabe invertiert. Fir das kurzkettige Analogon
NBI 1 konnten zwar keine weiteren 1TC-Verdunnungsexperimente durchgefiihrt werden, weil

durch den Cononsolvency-Effekt die Loslichkeit deutlich unter die fir die Untersuchung
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angewandte Temperatur von 22 °C herabgesetzt wird, die Inversion konnte aber sehr schén fur
NBI 3 aufgezeigt werden (Abbildung 53). In der Ldsungsmittelmischung H.O/THF, 9:1
weisen die Warmesignale, die wahrend der Verdlnnung beobachtet wurden, eine exotherme
Signatur auf, d.h. die Selbstassemblierung von NBI 3 in dieser Mischung ist wie in reinem
Wasser entropiegetrieben und enthalpisch unginstig. Dieses Experiment steht also im
Einklang mit den temperaturabhéngigen UV/Vis-Spektren, nach denen sich die Aggregation
bei steigender Temperatur verstarkte. Dass eine geringere Bindungskonstante im Vergleich zu
reinem Wasser vorliegt, wird dartber hinaus aus der geringeren Krimmung des
Enthalpogrammes ersichtlich. Fur die Mischung mit 20%igem THF-Gehalt wurde dagegen der
invertierte Fall beobachtet. Nun produziert eine Aggregatdissoziation endotherme Signale, so
dass der Umkehrprozess, die Selbstassemblierung exotherm und enthalpiegetrieben sein muss.
Auch fir die NBIs vollzieht sich die Inversion der thermodynamischen Signatur der
Selbstassemblierung bereits in relativ H2O-reichen Mischungen. Zur Quantifizierung
thermodynamischer Parameter wurde das isodesmische Modell angewandt, an das sich die
Datenpunkte gut anpassen lieBen. Die Anwendung fand Begriindung in der Tatsache, dass die
Dissoziation der Aggregate uberwiegend in die Monomere erfolgt. Jedoch nur im Fall des
Losungsmittelgemisches H.O/THF, 8:2 konnte eine Bindungskonstante bestimmt werden, die
der GroRenordnung derjenigen entspricht, die mittels konzentrationsabhéngiger UV/Vis-

Spektren ermittelt wurde.
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Abbildung 53. Zeitliche Entwicklung der Warmewirkung pro Injektion einer Lésung von NBI 3 in a) H,O/THF,
9:1 (c = 9.14 x 10° M) und b) in HO/THF, 8:2 (c = 9.18 x 10° M) in das jeweils verwendete
Ldsungsmittelgemisch bei 22 °C sowie zugehorige Enthalpogramme und deren Anpassung an das isodesmische
Modell (blaue Kurve).
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Obwohl die Schwalbenschwanz-substituierten PBIs keine entropiegetriebene, sondern eine
enthalpiegetriebene Aggregation aufweisen und eine Inversion der energetischen Beitrége
daher nicht erwartet wird, obliegt ihnen die Besonderheit, dass sich ihre Aggregate trotz
groBem Temperatureintrags nur partiell aufbrechen lieRen, was auf den relativ geringen
Einfluss des Entropieterms auf die freie Gibbs-Energie des Aggregationsprozesses
zurlickgefuhrt wurde. Um die thermodynamische Signatur dieser Verbindungen
aufzuschlisseln, wurden daher in Analogie ITC-Verdiinnungsexperimente in reinem Wasser
und den H2O/THF-Mischungen mit 10%igem und 20%igem THF-Gehalt durchgefiihrt. PBI 6,
das vier Sauerstoffatome pro Kette besitzt, zeigt in allen Losungsmitteln, dass die Triebkraft
seiner Aggregation von enthalpischer Natur ist (Abbildung 54). In reinem Wasser konnte nur
ein geringer Warmefluss wéhrend der Dissoziation detektiert werden. Wie aus
konzentrationsabhé&ngigen UV/Vis-Spektren ersichtlich war, erfolgt wéhrend der Verdinnung
eine Dissoziation in monomere Einheiten. Die Bindungskonstante dafur ist allerdings so grof3,
dass nur die ersten Injektionen eine Dissoziation ermoglichen, die eine messbare
Warmeabgabe erlauben. Entsprechend rasch, d.h. nach einer geringen Anzahl an Injektionen,
néhern sich die detektierten Warmesignale dem assymptotischen Grenzwert an, weil der
Konzentrationsunterschied zwischen Spritze und Probenkammer fir die nachfolgenden
Injektionen nicht mehr grof? genug ist, um eine gentigende Anzahl an Molekdlen dissoziieren

zu lassen.
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Abbildung 54. Zeitliche Entwicklung der Warmewirkung pro Injektion einer Lésung von PBI 6 in a) H20 (c =
1.26 x 10 M), b) H,O/THF, 9:1 (c = 8.84 x 10 M) und ¢) H.O/THF, 8:2 (c = 1.29 x 10 M) in das jeweils
verwendete Losungsmittelgemisch bei 22 °C sowie d) zugehdrige Enthalpogramme.
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Ein zweiter Aspekt, der dem Thermogramm entnommen werden kann, ist der, dass der
detektierte Wéarmefluss so gering war, dass er in der GroRenordnung der Signale lag, die von
der Injektion des Losungsmittels in das Ldsungsmittel verursacht wurden. Mit steigendem
THF-Gehalt fiel der detektierte Warmefluss dagegen zunehmend intensiver aus, so dass den
Verdinnungsexperimenten in HoO/THF, 9:1 und H2O/THF, 8:2 ein deutlich besseres Signal-
Rausch-Verhaltnis zugrunde lag. Abbildung 54d zeigt daher anschaulich, dass der Warmefluss
fir die Aggregation von PBI 6 zunimmt, wenn der Anteil des organischen Losungsmittels
erhoht wird. Dies konnte einerseits in der signifikanten Abnahme der Bindungskonstante von
PBI 6 wéhrend der THF-Zugabe liegen, was mehr Molekilen die Dissoziation und damit
einhergehend einen Beitrag zum Warmefluss erlaubt. Andererseits konnte die
Enthalpiednderung AH in Wasser generell einen geringen Wert aufweisen und mit
zunehmendem THF-Anteil groBer werden. GemaR letzterem Fall wirden dann fur das
Schwalbenschwanz-substituierte PBI 6 dhnliche Prinzipien wie fir die Pinsel-substituierten
PBIs gelten, fur die die Dominanz des Enthalpieterms ab einer bestimmten
Losungsmittelzusammensetzung ebenfalls zunahm. PBI 6 scheint sich mit zunehmendem
Wassergehalt daher ebenfalls einer Inversion des Enthalpieterms anzunahern, erreicht diese im
Gegensatz zu den Pinsel-substituierten Derivaten aber nicht.

Fur das langerkettige PBI 7 mit sechs O-Atomen pro Seitenkette wurde ein identischer Trend
beobachtet (Abbildung A7). Auch hier ist die Warmeauskopplung wahrend der
Aggregatdissoziation in Wasser sehr gering. Erst die Zugabe von THF ermdglicht intensivere
Signale, die auch in diesem Fall einem zunehmenden Enthalpiegewinn zugeordnet werden
konnten. Demnach wirkt auch bei den Schwalbenschwanz-substituierten PBIs ein
enthalpischer Term der Aggregation entgegen, der allerdings im Gegensatz zu den Pinsel-
substituierten Analoga nicht ausreicht, um den Beitrag von den starken r-n-Wechselwirkungen
zu Ubertreffen, so dass die Gesamtenthalpie die Aggregation begiinstigt. Basierend auf den
vorgestellten Ergebnissen scheint nur dann eine entropiegetriebene Assoziation vorliegen,
wenn gleichzeitig die Enthalpiednderung positiv ist. Aufgrund der Inversion beider
energetischen Beitrdge erinnert diese Situation sehr an das Prinzip der Entropie-Enthalpie-
Kompensation: ein Enthalpiegewinn resultiert in gleichzeitigem Entropieverlust und
umgekehrt, hier im Falle der Pinsel-substituierten PBIs sogar mit einer Inversion beider

Beitrdage verbunden.
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3.5 Diskussion: Der Ursprung der entropischen Triebkraft der
Aggregatbildung Pinsel-substituierter PBIs und NBIs

Die bislang beschriebenen Ergebnisse beziiglich der Selbstassemblierung bolaamphiphiler
PBIs und NBIs im wassrigen Medium zeigten, dass bolaamphiphile Molekile mit identischem
n-Kern deutliche Unterschiede hinsichtlich der thermodynamischen Kenndaten, die den
Aggregationsprozess beschreiben, aufwiesen, obwohl auch die hydrophilen Molekdilteile als
strukturell &hnlich anzusehen sind.

In der vorliegenden Arbeit wurde auf zwei Substituentenarten zurlickgegriffen, die auf OEG-
Einheiten basieren. Als hydrophobes Grundgerust wurden dabei Bucht-unsubstituierte PBIs
und NBIs mit einem flachen n-System verwendet. Zur Erforschung hydrophober Effekte
beziglich dieser Molekile wurden zundchst konzentrationsabhéngige UV/Vis-Studien
durchgefuhrt, wobei THF als organisches Co-Ldsungsmittel verwendet wurde. Seine
Verwendung ermoglichte eine detaillierte Untersuchung, wie sich thermodynamische
KenngrolRen der Aggregation ausgehend vom organischen Ldsungsmittel hin zum puren
wassrigen Medium entwickeln.

Die konzentrationsabhdngigen UV/Vis-Studien zeigten zunéchst einen grundlegenden
Unterschied in der Aggregationstendenz von PBIs und NBIs auf. Wie aufgrund der gréReren
n-Flache zu erwarten war, aggregieren PBIs merklich starker als ihre NBI-Analoga.
Hauptverantwortlich daftr durften die wesentlich starkeren Dispersionswechselwirkungen
zwischen den n-Flachen der leichter polarisierbaren PBIs sein. Dabei konnen auch solvophobe
Effekte eine Rolle spielen, die aufgrund der starken H>O-H.O-Wechselwirkungen in diesem
strukturierten Medium besonders stark ausfallen. Beide Beitrage zur Aggregation voneinander
zu unterscheiden ist generell sehr schwierig,!® im Falle der NBIs sind sie aber so gering, dass
ihre Wechselwirkungen um GréRenordnungen geringer sind als im Falle der PBIs.

Trotz der Verwendung von zwei verschiedenen Substituentenarten wiesen die
konzentrationsabhé&ngigen UV/Vis-Spektren der PBIs stets sehr dhnliche Charakteristika auf.
Dabei wurde gezeigt, dass in THF-reichen Mischungen vergleichsweise kleine Aggregate unter
Konzentrationserhéhung gebildet werden, die (ber die Stufe eines Dimers kaum
hinauswuchsen. Erst in H.O-reichen Mischungen ab 80%igem H>O-Gehalt konnte
spektroskopisch eine Elongation des Aggregatwachstums nachgewiesen werden, weil die so
ausgebildeten Aggregate besonders ausgepragte Hypochromie aufwiesen. Besonders deutlich
wurde dieser Effekt fur die Pinsel-substituierten PBIs, die ausgedehnte Aggregate in Wasser

bilden. Die Schwalbenschwanz-Derivate bildeten dagegen deutlich kleinere Aggregate. Selbst
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monomere Spezies konnte in Wasser bei allen Konzentrationen nachgewiesen werden. Die
grolRere Aggregationsneigung der Pinsel-substituierten PBIs wird dabei auch auf den
aggregationsunterstiitzenden Effekt des Benzolrings im Imidsubstituenten zurtickgefthrt, der
als Erweiterung des hydrophoben Molekilteils angesehen werden kann.,

Obgleich der unterschiedlichen Aggregationstendenz der Schwalbenschwanz- und Pinsel-PBls
unterliegen beide einer vergleichbaren Solvatation in HoO/THF-Mischungen. Der Trend der
ermittelten Aggregationskonstanten zeigte, dass die Molekile aufgrund einer spezifischen
Solvatation bevorzugt von THF umgeben sind, eine Konsequenz des hydrophoben Effekts,
nach dem H>O-H,O-Wechselwirkungen wesentlich starker sind als die Wechselwirkung
zwischen H>O und der gelosten Substanz. Da diese Situation mit steigendem Wasseranteil
unwahrscheinlicher wird, konnte ein Uberproportionaler Anstieg der Bindungskonstante
festgestellt werden. In der Kontrolle mit MeOH/THF-Mischungen wurde dagegen die
Abwesenheit einer solchen spezifischen Solvatation festgestellt. Da diese Beobachtung
unabhéngig von der Art des Loslichkeit vermittelnden Imidsubstituenten gemacht wurde, wird
dies als allgemeine Charakterisierung der Solvatation bolaamphiphiler PBIs, die auf OEG
beruhen, gewertet. Fur die NBI-Derivate konnte ein (berproportionaler Anstieg der
Bindungsneigung nicht festgestellt werden, ein Unterschied, der womadglich auf die geringere
GroRe des m-Systems zurlickzufuhren ist, das sich leichter in das Wasserstoffbriickennetzwerk
des umgebenden Mediums integriert. Damit im Einklang steht, dass eine Erweiterung des
hydrophoben PBI-Kerns von PBI 1 durch Anbringen von vier tert-Butylphenoxysubstituenten
in Buchtposition zu einem noch steileren Anstieg der Bindungskonstante in H2O/THF bei
zunehmendem Wassergehalt fiihrt.[172

Ein sehr offensichtlicher Unterschied zwischen Pinsel- und Schwalbenschwanz-Derivaten ist
der, dass erstere einem LCST-Verhalten unterlagen, letztere dagegen bis 100 °C keinen
Phasenuibergang in Wasser aufwiesen und daher als besonders gut 16slich eingestuft wurden.
Das LCST-Phdnomen nahm einschneidenden Einfluss auf die experimentellen Bedingungen,
unter denen die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente durchgefiihrt werden konnten.
Beispielsweise wurde fiir PBI 1 eine Loslichkeitsliicke in H2O-reichen H.O/THF-Mischungen
unter Umgebungsbedingungen ermittelt, so dass Bindungskonstanten bei Raumtemperatur fir
PBI 1 nicht zuverlassig bestimmt werden konnten. Reprasentativ fir supramolekulare
Polymere im Allgemeinen wurde eine detaillierte Untersuchung des LCST-Phanomens mit
Hilfe der Pinsel-substituierten PBIs durchgefiihrt. Dabei konnte gezeigt werden, dass die LCST
neben anderen Einflissen, die auch auf wasserldsliche und auf OEG basierende kovalente

Polymersysteme zutreffen, insbesondere von der AggregatgroRe abhéngt und mit steigendem
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Aggregationsgrad herabgesetzt wird. Aus molekularstruktureller Sicht kann die LCST durch
das Einbringen weiterer Ethylenoxideinheiten heraufgesetzt werden, um beispielsweise
experimentelle Grenzen zu erweitern.

Die vorliegende Arbeit zeigte aber weiterhin auf, dass damit einhergehend die
Aggregationsstérke herabgesetzt wird. Besonders dramatisch ist der Verlust an Bindungsstérke
in Wasser, wahrend er sich weniger ausgeprégt in den THF-reichen Lésungsmittelmischungen
zeigte, in denen allerdings auch nur kleine Aggregatstrukturen vorlagen. Daher konnten solch
beeindruckende ausgedehnte Aggregatstrukturen, wie sie fur PBI 1 (drei Sauerstoffatome pro
Kette) publiziert wurden,*¥! fiir PBI 4, das fiinf Sauerstoffatome pro Kette enthalt, nicht
nachgewiesen werden. Stattdessen offenbarten fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen,
dass PBI 4 sogar partiell als Monomer in reinem Wasser vorliegt. Die in dieser Arbeit
durchgefiihrte Kettenlangenvariation zeigte daher, dass zum Darstellen von ausgedehnten,
funktionellen supramolekularen Polymeren ein  Kompromiss zwischen Loslichkeit
vermittelnden Eigenschaften und der Aggregation entgegen wirkenden Effekten wie eine
reduzierte Bindungskonstante im Falle langerer Kettenlangen nétig ist. Fir PBI 1 wurde eine
solche Balance derart bewerkstelligt, dass seine Loslichkeit unter ambienten
Umgebungsbedingungen gerade noch gewéhrleistet ist.

Ein zweiter Effekt, der dem Aggregatwachstum entgegen wirkt und der vor allem fur die
langkettigen Derivate von Relevanz ist, ist ein antikooperativer Aggregationsmechanismus,
der die Bildung dimerer Spezies gegenuber langeren Aggregatstrukturen energetisch
favorisiert. Fur PBI 4 und PBI 5 zeigten die ITC-Verdinnungsexperimente, dass die Bildung
groRerer  Aggregatstrukturen  tatsdchlich  von um  GréRenordnungen  kleineren
Bindungskonstanten begleitet wird, als man es nach den UV/Vis-spektroskopischen
Untersuchungen erwartet hatte. Auch die Schwalbenschwanz-Derivate PBI 6 und PBI 7
scheinen in  Wasser antikooperativ zu aggregieren, da eine Beschreibung ihrer
Aggregatelongation in den konzentrationsabhangigen UV/Vis-Spektren mit dem
isodesmischen Modell nicht gelang. In organischen Lésungsmitteln scheint dieser Effekt
jedoch nicht mehr stark ausgepragt zu sein, da das isodesmische Modell die Aggregation aller
untersuchten Molekile in MeOH zufriedenstellend wiedergab und dabei der Ubergang
zwischen den Grenzsituationen, reines Monomer und vollstandiges Aggregat, hinreichend
abgedeckt wurde. Lediglich fur PBI 4 konnte eine schwache Antikooperativitdt in MeOH
aufgezeigt werden. Fur das PBI mit den kiirzesten Ketten, PBI 2 (2 O-Atome pro Kette), wurde
dagegen eine isodesmische Selbstassemblierung in MeOH derart iberzeugend nachgewiesen,

dass dies den Schluss nahelegt, dass das antikooperative Aggregatwachstum verschwindet,
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wenn die Seitenkettenlange reduziert wird. Damit konsistent wurde auch fur das kurzkettige
NBI 1 (3 O-Atome pro Kette) ein isodesmisches Aggregatwachstum in H2O gefunden,
wéhrend NBI 3 (4 O-Atome pro Kette) schwach antikooperativ aggregiert. Ein Unterschied in
der Bindungskonstante und Antikooperativitdt wurden also unabhéngig vom aromatischen
Grundgerust und vom Typ des Imidsubstituenten beobachtet. Daflir kdnnte vor allem ein
Unterschied im konfigurellen Raumbedarf der unterschiedlich groRen Loslichkeit
vermittelnden Reste verantwortlich sein (vide infra), was besonders im Fall der langkettigen
Derivate zu einer bevorzugten Bildung kleiner Aggregate gegeniiber groReren fiihrt.[28]

Eine Eigenschaft, die dagegen ganz wesentlich von der Art des Substituenten abhangt, ist die
Temperaturabhangigkeit der Selbstassemblierung. Nur fur die wasserldslichen Pinsel-Derivate
wurde eine Verstarkung der Aggregation beobachtet, wenn die Temperatur erhoht wurde. Eine
kombinierte Analyse aus temperaturabhéngigen UV/Vis- und ITC-Verdunnungsexperimenten
konnte aufzeigen, dass es sich dabei um eine entropiegetriebene Selbstassemblierung handelt,
die sogar endotherm, d.h. enthalpisch unglnstig ist. Gerade letzterer Fakt mag sehr
Uberraschen, weisen PBIs doch in ihren Aggregaten besonders starke n-n-Wechselwirkungen
auf.’l Um den hydrophoben Effekt beziiglich der Selbstassemblierung dieser Molekiile zu
verstehen, ist es notig, ihre Solvatationseigenschaften in die Uberlegung einzubeziehen. In
Wasser sind die PBI-Derivate von einer Hydrathiille umgeben, die im Wesentlichen auf
zahlreichen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den OEG-Seitenketten und den
umgebenden Wassermolekiilen beruht. Wie wahrend der Beschreibung des LCST-Phanomens
bereits vermerkt, geht eine effiziente Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindungen mit einer
wohl-definierten Anordnung der lediglich als H-Briickenakzeptoren fungierenden OEG-
Ketten und der Wassermolekiile einher. Es ist bekannt, dass die OEG-Ketten dabei eine nahezu
lineare Konformation einnehmen,8% weil sich die Wassermolekiile der Hydrathiille so am
besten in das Wasserstoffbrickennetzwerk des Fernwassers integrieren konnen. Die
Wassermolekiile besitzen dabei eingeschrankte Orientierung, ein Zustand hoher Ordnung, der
entropisch derart ungulnstig ist, dass ein Temperaturanstieg eine bestimmte Temperatur
offenbart, bei dem der Entropieterm des Mischvorgangs zwischen Substanz und Wasser tber
den begiinstigenden Enthalpieterm dominiert. Uberhalb dieser kritischen Temperatur (LCST)
ist keine Triebkraft zur Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindungen gegeben, so dass sich
Wasser und Substanz trennen.

Im Allgemeinen ist es den Molekilen mdglich, diesen entropischen Nachteil auszugleichen,
indem sie eine intermolekulare Wechselwirkung mit sich selbst eingehen. Es ist leicht

nachzuvollziehen, dass eine Ann&herung der wohl-solvatisierten Molekule dabei eine
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Freisetzung von Wassermolekiilen zur Folge hat (Abbildung 55). Die Freisetzung der
Wassermolekile aus der Hydrathiille der sich anndhernden Molekdle ist nun ein Prozess, der
entropisch stark beginstigt ist. Die damit verbundene Enthalpiednderung ist aber positiv, weil
dabei Wasserstoffbriickenbindungen gebrochen werden, die starker als die sich neu bildenden
im Fernwasser sind, weshalb die OEG-Ketten als bessere H-Briickenakzeptoren im Vergleich
zu H20 anzusehen sind. Es ist deshalb dieser endotherme Beitrag, der aus dem Aufbrechen von
Wasserstoffbriickenbindungen in der Hydrathtlle resultiert, der den Enthalpiegewinn aus der
starken Wechselwirkung der aromatischen n-Flachen tberkompensiert und Ursache der
entropiegetriebenen, enthalpisch nicht begunstigten Aggregation der Pinsel-substituierten PBIs

in reinem Wasser ist.

Abbildung 55. Schematische Darstellung der Freisetzung von Wassermolekilen wahrend der
Selbstassemblierung von PBI 1 aus dem bei Raumtemperatur hypothetischen Zustand monomerer Spezies zum
Dimer.

Dies hat eine erstaunliche Konsequenz fur die Temperaturabhdngigkeit der
Selbstassemblierung. Mit zunehmender Temperatur wird Aggregation gefordert, was der
Situation in gewohnlichen organischen Losungsmitteln widerspricht. Eine Betrachtung von
Solvatationseigenschaften bietet hierflr einen Uberzeugenden Ansatz zur Erklarung der
thermodynamischen Signatur der Selbstassemblierung in Wasser.

Eine vereinfachte Betrachtung des komplexen Zusammenspiels der attraktiven und repulsiven
Kréfte, die die Zusammenlagerung amphiphiler Molekile in Wasser begleiten, kann durch
Beriicksichtigung der Verteilung hydrophober und hydrophiler Segmente erhalten werden.[5
Die erfolgreiche Anwendung von Israelachvilis Packungsparameter in der VVorhersage von
Morphologien, die auf der Geometrie von amphiphilem und hydrophobem Molekulteil basiert,

legt eine Berucksichtigung strukturgeometrischer Aspekte beztiglich der Selbstassemblierung
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der in dieser Arbeit untersuchten amphiphilen Rylenbisimide nahe, gerade weil die hydrophile
OEG-Kopfgruppe die von Israelachvili aufgestellte Pramisse erflllt, keine spezifischen
Wechselwirkungen wie ionische Wechselwirkungen einzugehen.

Gut solvatisiert bilden die hydrophilen OEG-Seitenketten eine wohl-definierte Hydrathulle,
deren Raumanspruch als repulsive Kraft das Aggregationsverhalten der Molekile maf3geblich
beeinflusst. Ein Temperaturanstieg veranlasst nun eine Reduzierung der Bindungsstarke der
Wasserstoffbriickenbindungen, so dass die Hydrathllle zunehmend schwécher an die zu
losende Substanz gebunden wird. Damit einhergehend nehmen der Raumanspruch der
hydrophilen Kopfgruppen ab und die Triebkraft zur Aggregation im Allgemeinen zu
(Abbildung 56). Fur PBI 1 wurde eine Geometrieoptimierung (AM1) stellvertretend fir die
Grenzsituation einer vollstandig solvatisierten Kopfgruppe durchgefuhrt, indem 26 H>O-
Molekdle wahllos in der N&dhe der OEG-Ketten eines Imidsubstituenten platziert wurden. Nach
der Optimierung kam die lineare Ausrichtung der einzelnen OEG-Ketten deutlich zum
Vorschein (Abbildung 56, links). Dass sich die Wassermolekdile dabei bevorzugt zwischen den
OEG-Ketten anordneten, fuhrt tatsdchlich zu einer Aufweitung der Ketten und folglich zu
einem hohen Raumbedarf. Dagegen zeigt die analoge Strukturoptimierung im wasserfreien
Zustand (Abbildung 56, rechts), dass die OEG-Ketten merklich in Kontakt miteinander treten,
was im Gegensatz zu dem oft beschriebenen konformationellen Kollaps solcher Ketten
steht.[*83 Ein Temperaturanstieg erhéht also die Wahrscheinlichkeit von Konformationen mit

vergleichsweise geringem Platzbedarf, der minimal im solvensfreien Zustand ist.

Raumbedarf der nicht
solvatisierten Kopfgruppe

Raumbedarf der

solvatisierten Kopfgruppe

Abbildung 56. Schematische Illustration der Auswirkung des durch Temperaturerhhung reduzierten
Raumbedarfs des OEG-Pinsel-Substituenten auf die Selbstassemblierung von PBI 1 in Wasser. Die Strukturen
basieren auf einer Geometrieoptimierung (AM1).

Das Ph&dnomen der entropiegetriebenen Aggregation hangt also eng mit dem Erscheinen eines

LCST-Phanomens zusammen, wobei die LCST die Temperatur widerspiegelt, bei dem die

intermolekulare Wechselwirkung zwischen den PBIs sprunghaft ansteigt und so stark wird,
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dass eine ganzliche Phasenseparation von vormals geldster Substanz und Wassermolekdilen
erfolgt. Die Freisetzung von Wassermolekiilen erklart deshalb, warum die LCST besonders
stark von der AggregatgroRe abhangt. Da wéhrend der Aggregation Ldsungsmittelmolekiile
freigesetzt werden, nehmen weniger Wassermolekdile an der Wechselwirkung pro gelostem
Molekdl teil, was insbesondere den Enthalpiebeitrag zum Mischvorgang zwischen Wasser und
Substanz herabsetzt und damit einhergehend auch die LCST. In dieser Uberlegung ist die
Anderung der Entropie allerdings vernachlassigt. Umgekehrt ist die Wechselwirkung zwischen
den PBIs umso stérker, je niedriger die LCST liegt, weshalb nur fir PBI 1 ausgedehnte
Aggregatstrukturen in Wasser beobachtet werden konnten. Fir langerkettige Derivate ist
dagegen die Aggregationskonstante geringer, weil ihre hydrophilen Gruppen ein entsprechend
groReres Volumen beanspruchen.

Die in Abbildung 56 dargestellte Geometrieoptimierung, die die bevorzugte Besetzung des
Kettenzwischenraums durch die Wassermolekiile aufzeigt, legt den Schluss nahe, dass ein
chelatisierender Effekt in der Bindung der Wassermolekiile durch die OEG-Ketten vorliegt
und zu enthalpisch besonders starken Wasserstoffbriickenbindungen fiihrt. Die im Pinsel-
Substituent besondere geometrische Anbringung der OEG-Ketten an den Benzolring im
60°-Winkel ermdglicht nicht nur den Wassermolekiilen deshalb eine verbriickende Funktion
einzunehmen, sondern tragt auch basierend auf einer raumlich nahen Anordnung zu einer
Verstarkung der Wechselwirkung zwischen den OEG-Ketten bei, die ansonsten aufgrund der
hohen Flexiblitdt dieser Ketten als schwach einzustufen ist. Beide Faktoren wirken sich
entgegen, so dass ihr Zusammenspiel zu dem interessanten Phdnomen einer mit steigender
Temperatur verstarkten Aggregation flhrt. Die Freisetzung dieser in ihren Freiheitsgraden
stark eingeschréankten Wassermolekiile setzt deshalb einen Warmebeitrag frei, der den der
n-n-Wechselwirkung tbertrifft.

Es ist interessant, dass die entropiegetriebene Selbstassemblierung vollig unabhangig von der
GroRe des m-Systems beobachtet wurde. Die Freisetzung von Wassermolekilen durch
Temperaturerh6hung war auch Triebkraft der Zusammenlagerung der Pinsel-substituierten
NBIs. Auch hier Ubertraf die den Assoziationsvorgang begleitende Entropiedanderung die
Enthalpiednderung. Weil der Enthalpiebeitrag durch die =n-n-Wechselwirkung und die
Bindungskonstante im Vergleich zu den PBI-Analoga gering ausfallt, muss folglich der mit
der Wasserfreisetzung verbundene Entropiegewinn ebenfalls kleiner als im Fall der PBIs sein.
Ein Vergleich zwischen den Pinsel-substituierten NBIs mit einem von Ghosh kirzlich
publizierten NBI-Derivat ist dabei bemerkenswert.?'®! Fiir das Analogon von NBI 3 (4 O-

Atome), bei dem die O-Atome direkt an den Benzolring angebracht sind, eine Cz-verbriickende
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Einheit also fehlt, konnte ein LCST-Phasen(bergang bis 95 °C nicht festgestellt werden. Dass
das Ghosh-Derivat endstandige Methylgruppen statt Ethylgruppen besitzt, spielt dabei
sicherlich auch eine gewichtige Rolle. Aufgrund einer hoch liegenden LCST konnte fir das
Ghosh-Derivat daher keine so ausgepragte Aggregation wie fir NBI 3 festgestellt werden.
Seine Aggregation scheint auflerdem nicht entropiegetrieben zu sein, da temperaturabhangige
UV/Vis-Messungen nur marginale spektrale Anderungen innerhalb eines Temperaturintervalls
von 70 °C zeigten, eine Situation, die also vielmehr der von NBI 3 im Ldsungsmittelgemisch
H,O/THF, 9:1 ahnelt. Dies zeigt, dass sich vermeintlich geringe strukturelle Anderungen
mitunter dramatisch auf die Selbstorganisation in Wasser auswirken und selbst die Cs-
verbriickende Einheit essentiell fir die entropiegetriebene Selbstassemblierung der hier
vorgestellten Molekule ist. Die Wechselwirkung der rdumlich sich nahe stehenden
Propyleinheiten lasst sich zusétzlich als unterstiitzender Effekt interpretieren, der die
Wechselwirkung zwischen den OEG-Seitenketten und somit die Freisetzung von Wasser
fordert. Im Gegensatz dazu dirfte die Verknipfung der OEG-Ketten an den Benzolring tber
Sauerstoffatome die konformationelle Flexibilitat der Ketten im Ghosh-Derivat erhéhen.

Wie l&sst sich nun die Inversion der entropiegetriebenen Aggregation hin zu einer
enthalpiedominierten erkléren, wenn ein organisches Losungsmittel wie THF graduell
zugegeben wird? Das Vorliegen eines LCST-Verhaltens ist ein eindeutiger Beweis fur eine
wohl-definierte und hochgeordnete Hydrathille, in denen die Wassermolekile eingeschrénkte
Orientierungen besitzen. Die Zugabe von THF flhrt nun zu einer Situation, in der die THF-
Molekile mit den OEG-basierten Molekilen um die Wechselwirkung mit den
Wassermolekilen konkurrieren. Zweifellos wird dadurch die Ordnung in der Hydrathille
gestort, mit weitreichenden Konsequenzen fir Enthalpie- und Entropieanderungen beziiglich
der Selbstassemblierung. Die entropische Triebkraft verliert durch die Zugabe von THF also
zunehmend an Dominanz, bis sie fur eine bestimmte Ldsungsmittelmischung génzlich
verschwindet. Gleichzeitig invertiert daher auch die Enthalpieanderung der Aggregation, weil
die Freisetzung von Ldsungsmittelmolekiilen den Beitrag der m-n-Wechselwirkungen nicht
mehr Uberkompensiert. Es wurde festgestellt, dass diese Inversion bereits in relativ H2O-
reichen Mischungen stattfindet. Die Besonderheit einer entropiegetriebenen Aggregation
bolaamphiphiler m-konjugierter Molekule ldsst sich also am besten in reinem Wasser
beobachten. Es sei angemerkt, dass sich trotz der Inversion beider energetischen Beitrdge zum
Assemblierungsvorgang Entropie- und Enthalpiednderung nie ausléschen. Im Gegenteil
konnte gezeigt werden, dass die Aggregationstendenz stets monoton mit steigendem

Wasseranteil zunimmt. Dabei dominieren allerdings die Entropieeffekte in reinem Wasser,
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wahrend enthalpische Faktoren in THF-reicheren H.O/THF-Mischungen sowie in organischen
Medien im Allgemeinen die Zusammenlagerung der Molekile bestimmen.

Basierend auf den Daten, die fir NBI 3 erhalten wurden, konnte eine Entwicklung der
thermodynamischen KenngrélRen fir die Selbstassemblierung in H2O und den
Losungsmittelgemischen H2O/THF, 9:1 und H2O/THF, 8:2 aufgezeigt werden (Abbildung 57).
Um dabei einer abnehmenden Bindungskonstante gerecht zu werden, wurden die freien Gibbs-
Energien den  konzentrationsabhdngigen  UV/Vis-Studien  entnommen,  wahrend
Enthalpiewerte der Anpassung der ITC-Daten nach dem isodesmischen Modell entnommen
wurden, und der entropische Term anhand beider Kenndaten berechnet wurde. Weil
insbesondere die ITC-Analyse die Bindungskonstante nicht korrekt wiederzugeben vermochte,
dennoch aber ein Kklarer Trend beziiglich der Intensitat der beobachteten Wé&rmesignale
erkennbar war, basiert diese Darstellung auf der Annahme einer korrekt wiedergegebenen
Enthalpiednderung. Die in Abbildung 57 dargestellten GroRen sollen daher nicht als
quantitative Werte verstanden werden, sondern vielmehr die Tendenz aufzeigen, wie sich die
energetischen Einzelbeitrage wahrend der Zugabe von THF veréndern. Es wird dabei kenntlich
gemacht, dass mit einer monoton abnehmenden Aggregationsneigung eine in reinem Wasser
zundchst positive Enthalpiedanderung invertiert, um im organischen Losungsmittelmedium die
alleinige Triebkraft der Selbstassemblierung darzustellen. Dabei nimmt die Entropiednderung,
die in Wasser uber die Enthalpiednderung dominiert, ab. Fir NBI 3 konnte dabei lediglich der
Trend hin zur Inversion dargestellt werden, die allerdings nicht vollstandig erreicht wird. Die
Losungsmittelmischung  H.O/THF, 8:2 fallt daher in das kleine Fenster der
Losungsmittelzusammensetzung, in dem AH und A4S entgegengesetzte Vorzeichen besitzen

und beide energetischen Beitrage die Aggregatbildung bevorzugen.
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Abbildung 57. L&sungsmittelabhangige Entwicklung der thermodynamischen KenngroRen fir die
Selbstassemblierung von NBI 3 bei 22 °C. Die freien Gibbs-Energien wurden den konzentrationsabhangigen
UV/Vis-Studien entnommen, die Enthalpiednderung der ITC-Anpassung und Entropiednderungen wurden darauf
basierend berechnet.
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Es wurde bislang aufgezeigt, dass die hydrophilen Substituenten einen immensen Einfluss auf
die Thermodynamik der Selbstassemblierung =n-konjugierter Molekiile besitzen. Wie
weitreichend dieser Einfluss ist, verdeutlicht der Vergleich zwischen Pinsel- und
Schwalbenschwanz-Derivaten. Wéhrend die Pinsel-substituierten PBIs beispielsweise gemal
eines klassischen hydrophoben Effekts, also eines entropiegetriebenen Prozesses, aggregieren,
ist die Triebkraft fur die Aggregation der Schwalbenschwanz-Derivate von enthalpischer Natur
und daher einem nichtklassischen hydrophoben Effekt zuzuordnen. Je nach Substituentenart
konnte eine unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit festgestellt werden. Trotz identischer
Chromophore und bisweilen &hnlicher Hydrophilie, wie sie fur PBI 5 und PBI 6 basierend auf
einer einfachen Abschétzung (Tabelle 4) hergeleitet wurde, besitzen die jeweils gebildeten
Aggregate also eine ganzlich verschiedene Funktionalitat.

Dennoch zeugen insbesondere die temperaturabhangigen Messungen sowie die ITC-
Verdunnungsexperimente von sehr ahnlichen Prinzipien, die der Selbstassemblierung
zugrunde liegen. Obwohl fur die Schwalbenschwanz-Derivate kein LCST-PhasenUbergang bis
zum Siedepunkt des Wassers festgestellt werden konnte, ist es anzunehmen, dass auch sie als
OEG-basierte ~ Systeme  eine  wohl-geordnete ~ Hydrathiille  besitzen,  deren
Wasserstoffbriickenbindungen mit zunehmender Temperatur geschwécht werden. Der
Phasenubergang sollte sich demnach theoretisch bei einer Temperatur tiber 100 °C vollziehen.
Tatsachlich scheint auch hier die entropiegetriebene Freisetzung von Lésungsmittelmolekdilen
merklich zum Aggregationsverhalten beizutragen, zum einen besonders einleuchtend, weil
eine Temperaturerhéhung tber ein breites Intervall nur partielle Deaggregation veranlasste,
der Ubergang von monomerer Spezies zu aggregierter also einen breiten Temperaturbereich
abdeckte, zum anderen wurden nur geringe Warmeflisse wahrend der durch Verdiinnung
verursachten Aggregatdissoziation beobachtet. Da die Freisetzung von Wassermolekilen im
Falle der Schwalbenschwanz-Derivate aber nicht ausreicht, um eine insgesamt endotherme
Aggregation zu verursachen, Gberwiegen diesbeziiglich die starken m-m-Wechselwirkungen
zwischen den Chromophoren. Die Situation fiir die Schwalbenschwanz-Derivate in reinem
Wasser ist also in etwa mit der der Pinsel-Derivate im Ldsungsmittelgemisch mit
ausreichendem THF-Anteil zu vergleichen, bei dem eine Inversion der thermodynamischen
Signatur von einem entropiegetriebenen zu einem enthalpiegetriebenen Prozess bereits
stattgefunden hat (z.B. in Ho,O/THF, 8:2).

Es lassen sich somit kumulative Effekte, die eine Interaktion der Seitenketten miteinander
fordern, als Ursache der entropiegetriebenen  Selbstassemblierung ausmachen.

Zusammengefasst zahlt dazu eine besondere geometrische Anbringung der hydrophilen
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Seitenketten an das hydrophobe Grundgerust, die im Pinsel-Substituent in der Ausrichtung der
OEG-Ketten im 60°-Winkel Ausdruck findet. In den Schwalbenschwanz-Derivaten stehen die
Seitenketten dagegen im tetraedrischen Winkel zueinander, so dass fir ihre intramolekulare
Wechselwirkung mehr Freiheitsgrade iberwunden werden missen. Das Vorhandensein von
nur zwei Ketten reduziert die Wahrscheinlichkeit einer Wechselwirkung ebendieser im
Vergleich zu den Pinsel-Derivaten zusétzlich. Zweitens richtet die Wechselwirkung der
unmittelbar am Benzolring angebrachten Propylspacer die deutlich flexibleren OEG-
Ketten[176? 2241 zysatzlich aus, so dass ihr konformationeller Spielraum eingeschrankt wird und
sie zur Wechselwirkung gedrangt werden. In ahnlicher Weise wird dies durch eine Erweiterung
der Alkylfunktion im OEG-Terminus erreicht. Die erstaunliche Reduzierung der LCST um ca.
25°C, die durch den Austausch von endstdndigen Methylgruppen in PBI 3 durch
Ethylgruppen in PBI 1 erhalten wird, erklart sich daher durch starkere Wechselwirkungen der
Seitenketten in PBI 1, dessen Phasenseparation, die als infinites Aggregatwachstum angesehen
werden kann, folglich bei geringeren Temperaturen erfolgt. Weiterhin konnte gezeigt werden,
dass die Entropiednderung der PBI-Aggregation groRer ist als im Falle der entsprechenden
NBI-Verbindung, weil Aggregation die Wechselwirkung der Seitenketten fordert und damit
einhergehend die Freisetzung von Wassermolekiilen aus der Hydrathille der OEG-Ketten.
Dazu konnten einerseits zusatzliche intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den
Seitenketten von im =-Stapel benachbarten Molekilen fihren, andererseits schrankt die
Anwesenheit eines weiteren Molekdils die Flexibilitat der OEG-Ketten weiter ein.

Diese Ergebnisse zeichnen also ein vollig neues Bild hydrophober Effekte, vor allem in Bezug
auf die Selbstassemblierung amphiphiler =-konjugierter Molekile. Wéhrend der
Facettenreichtum des hydrophoben Effekts unter anderem dadurch begriindet ist, dass sich die
Hydratation von Kkleinen unpolaren Molekilen merklich von der Hydratation grof3er
hydrophober Oberflachen unterscheidet, konnte diese Arbeit aufzeigen, dass andere
thermodynamische Gedankengénge im Falle amphiphiler Molekile anzuwenden sind. Fur
dieselbe Molekiilklasse wurden durch Variation der Geometrie und der Anzahl der hydrophilen
Seitenketten Assoziationsvorgange beobachtet, die sowohl einem klassischen als auch einem
nichtklassischen hydrophoben Effekt entsprechen. Der Einfluss des hydrophilen Substituenten
auf die Aggregation ist dabei immens und bestimmt im Wesentlichen die thermodynamische
Signatur der Aggregation. Die Besonderheit einer entropiegetriebenen Selbstassemblierung
amphiphiler zn-konjugierter Molekiile wurde durch das Ausschalten konformationeller
Faktoren in den OEG-Ketten erreicht, die deren Wechselwirkung untereinander begunstigen

und eine Freisetzung von Wassermolekulen aus der Hydrathulle zur Folge haben.
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Inwieweit diese Erkenntnisse auf andere Loslichkeit vermittelnde Reste Ubertragbar sind, ist
im Moment noch spekulativ. Beriicksichtigt man aber die Mannigfaltigkeit hydrophiler
Substituenten, die geladen oder ungeladen sein kénnen, auf génzlich verschiedenen Motiven
im Vergleich zu OEG basieren kénnen und von vollig verschiedener Geomtrie sein kénnen,
sind auch weiterhin spannende Entdeckungen beziglich der Selbstassemblierung
n-konjugierter Molekile in Wasser zu erwarten, wobei diese Arbeit als Richtlinie betrachtet
werden kann, weil sie neben Methoden und Herangehensweisen an die Thematik eine
Beschreibung der grundlegenden physikochemischen Phanomene, die die Selbstassemblierung

OEG-basierter Rylenbisimide im wassrigen Medium, bereitstellt.

3.6 Die LCST als Werkzeug zur Untersuchung von Aggregationsdynamiken

Nachdem nun die Freisetzung von Ldsungsmittelmolekilen aus der Hydrathiille hydrophiler
Molekulsegmente als entscheidendes Kriterium fiir die thermodynamische Signatur der
Selbstassemblierung bolaamphiphiler Rylenbisimide erkannt wurde, soll im nun folgenden
Abschnitt das Anwendungsprofil solcher Materialien unter Zuhilfenahme der bislang
beschriebenen Ergebnisse erweitert werden.

3.6.1 Thermosensorische Eigenschaften von PBI 1 in Wasser

In den vorangehenden Kapiteln wurde gezeigt, dass die Loslichkeit amphiphiler Rylenbisimide
stark von deren Aggregationsgrad abhéngt, weil davon abhangig eine unterschiedliche Anzahl
an Wassermolekilen pro Rylenbisimidmolekil an der Wechselwirkung mit ebensolchem
beteiligt ist. Fur PBI 1, das selbst im nanomolaren Konzentrationsbereich ausgedehnte
Aggregate bildet, konnten allerdings keine groReren konzentrationsabhangigen Anderungen
der LCST festgestellt werden. Bei jeder Konzentration liegt die LCST von PBI 1 bei etwa
26 °C. Dass sein kleineres Homologes mit demselben hydrophilen Imidsubstituent, NBI 1, bei
Raumtemperatur nur bis zu einer bestimmten Konzentration uneingeschrankte Loslichkeit
aufweist und sich die LCST wéhrend der Konzentrationserhdhung signifikant &ndert, zeigt also
einen bemerkenswerten Unterschied beider Substanzen auf. Um zu erklaren, warum die
Wechselwirkung der NBI 1-Molekiile ab einer bestimmten Konzentrationen also in einer
géanzlichen Phasenseparation resultiert, nicht aber die von PBI 1, obwohl letzteres in Wasser
um mehrere GrolRenordnungen stérker mit sich selbst wechselwirkt, sollten zunéchst héher

konzentrierte Losungen von PBI 1 untersucht werden, als sie flr die bereits publizierten
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morphologischen Untersuchungen verwendet wurden. Dabei wurde festgestellt, dass sich
PBI 1 unter Umgebungsbedingungen in jedem beliebigem Verhéltnis mit Wasser mischen
lasst und sich dabei auch hochviskose Proben darstellen lassen, wenn die Konzentration von
PBI 1 mehrere Massengewichtsprozente betragt. Eine solche Probe ist fur eine Konzentration
von 25 % (m/m) in Abbildung 58 gezeigt. Aufgrund der hohen Konzentration zeigt die Probe
gelartige Eigenschaften,?®! weil die Wassermolekiile vollstandig in die Wechselwirkung mit
PBI 1 einbezogen sind. Auch bei dieser ungewohnlich hohen Konzentration zeigt PBI 1 einen
Phasentibergang bei 26 °C, der sich somit leicht durch Fingerberthrung und dem dadurch
erfolgendem Warmeeintrag induzieren l&sst. Interessanterweise ist dieser Phaseniibergang mit
einer bemerkenswerten Farbanderung verbunden, so dass die LCST mit bloRem Auge erkannt

werden kann.

T<26°C

T>26°C

Abbildung 58. a) Aufnahme einer hochviskosen Ldsung von PBI1 in HO [c = 25 % (m/m)] bei
Umgebungsbedingungen. b) [llustration des Farbumschlags derselben Probe nach partiell erfolgtem
Phaseniibergang, der durch Fingerbertihrung induziert wurde. c) Ansicht derselben Probe aus b) von oben.

Um den Ursprung dieses Farbumschlags zu ergrinden, wurde die gelartige Probe auf
Quartzglas als Objekttrager aufgebracht und die Fluoreszenz temperaturabhéngig an der
Oberflache mittels konfokaler Fluoreszenzmikroskopie detektiert (Abbildung 59a).
Tatsachlich wurde ein tiberraschend deutlicher Fluoreszenzanstieg beobachtet, wenn sich der
Phasenlibergang vollzogen hat. Die erhaltenen Spektren wiesen dabei eine ahnliche Form auf,
wie die von PBI 1 in verdlnnten Lésungen, sie sind aber deutlich von Reabsorption betroffen,
so dass im blauwelligen Bereich des Spektrums ein wesentlicher Teil der Fluoreszenz nicht
detektiert wurde. Im gelartigen Zustand ist die Fluoreszenz also nach wie vor durch eine
Excimer-artige Emission gekennzeichnet, deren Intensitadt sprunghaft wahrend des LCST-
Ubergangs ansteigt. Diese Eigenschaft weist PBI 1 auch in den fluiden, niederviskosen
Losungen auf. Fir eine um GroRenordnungen geringere Konzentration konnte ein sehr

ahnliches Verhalten beobachtet werden (Abbildung 59b). Wahrend die Excimer-artige
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Fluoreszenz von PBI 1 in Lésung zwar merklich, aber vergleichsweise geringfligig ansteigt
(vergleiche Abbildung 43b), wurde ein ebenso sprunghafter Anstieg der Emission beobachtet,
wenn sich der Phaseniibergang vollzogen hat. Nach den erhaltenen Fluoreszenzspektren zu
urteilen, stieg die Intensitat sowohl fur die hochkonzentrierte Losung als auch fur die moderate

Konzentration um einen Faktor von etwa 7 an.
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Abbildung 59. Spektrale Anderungen von PBI 1 in H,O vor und nach dem LCST-Phaseniibergang. a) Mit dem
konfokalen Fluoreszenzmikroskop erhaltene Fluoreszenzspektren [c = 25 % (m/m)] bei 21 °C (blau) und bei 40
°C (rot). b) Fluoreszenzspektren (¢ = 6 x 10* M) bei 21 °C (blau) und bei 35 °C (rot). ¢) Absorptionsspektren
(c=8.1x10° M) im gel6sten Zustand (blau bis rot) und wéhrend des Phaseniibergangs (schwarze, gestrichelte
Linien, gemessen bei 27-30 °C).
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Weiterhin wurde untersucht, inwieweit der Phaseniibergang sich auf Absorptionseigenschaften
der Chromophore auswirkt. Im gelosten Zustand zeigt PBI1 nur sehr geringe
temperaturabhingige spektrale Anderungen, die dennoch einem hypochromen Effekt
zugeordnet werden konnten, weil ein Verlust an Extinktion mit zunehmender Temperatur
beobachtet wurde. Abbildung 59¢ zeigt zusatzlich die spektralen Anderungen auf, wenn die
LCST duberschritten wird. Wahrend sich die Bandenform der Aggregate kaum zu andern
scheint, ist ein starker Streulichteffekt deutlich zu sehen. Dieser Effekt beschreibt ein ganz
wesentliches Charakteristikum des Phaseniiberganges. Da die PBI 1-Aggregate im
langwelligen Spektralbereich nicht absorbieren, bilden sie in Losung bei moderater
Konzentration Aggregate, die deutlich kleiner sind als es die in der Einleitung gezeigten TEM-
Aufnahmen implizieren. Wie im vorangegangen Kapitel beschrieben, steigt jedoch die
Aggregationstendenz mit zunehmender Temperatur, weil die Aggregation entropiegetrieben
ist. Ab der LCST wird diese Aggregation dann so stark, dass sprunghaft eine géanzliche
Phasenseparation erfolgt und dabei deutlich groRere Aggregatstrukturen gebildet werden, die
aufgrund ihrer Grof3e nun tatséchlich in der Lage sind, mit langwelligem Licht zu interferieren
und Streulichtprozesse zu verursachen. Darauf beruht letztlich auch die Bestimmung der LCST
(siehe Kapitel 3.2.2).
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Im Vergleich zum Zustand in LoOsung repréasentiert die Situation nach erfolgter
Phasenseparation einen eher statischen Zustand. Es ist daher anzunehmen, dass die
Einschrankung strahlungsloser Desaktivierungsprozesse nicht nur der Grund fiir den Anstieg
der Excimerfluoreszenz in LOsung ist, wie es bereits in dieser Arbeit fir die
entropiegetriebenen Aggregationsprozesse postuliert wurde, sondern insbesondere auch fir
den sprunghaften Anstieg der Emission nach erfolgtem Phaseniibergang, weshalb sich dieses
Beispiel zu dem in den letzten Jahren populdar gewordenen Ph&dnomen der Aggregations-
induzierten Emission einstufen lasst.[22¢]

Die Phasenseparation beschreibt dabei den Zustand maximal méglicher Excimerfluoreszenz
fir die Aggregate der Pinsel-substituierten PBIs in Wasser, so dass der in Abbildung 58
gezeigte Farbumschlag fur PBI 1 mit bloiem Auge wahrgenommen werden konnte. Basierend
auf den Untersuchungen der optischen Eigenschaften vor und nach dem LCST-
Phasenubergang ist also dieser Farbumschlag sowohl auf einen deutlichen Anstieg der
Fluoreszenz zuriickzufiihren als auch auf Streulichteffekte, die die Farbwahrnehmung
sicherlich zusatzlich beeinflussen.

Der sprunghafte Anstieg der Excimer-artigen Fluoreszenz wéhrend des LCST-
Phasenubergangs ist kein Alleinstellungsmerkmal von PBI 1, sondern wurde auch fur die
ubrigen in dieser Arbeit untersuchten Pinsel-substituierten PBIs (PBI 3, PBI 4, PBI5)
gefunden (Abbildung 60). Die gezeigten Spektren zeigen zwar einen unterschiedlichen Faktor,
mit dem die Fluoreszenzintensitét nach erfolgtem Phasentibergang ansteigt. Dieser scheint aber
nicht aussagekraftig zu sein, da die Fluoreszenz im Wesentlichen an der Oberfl4ache einer
triiben Probe detektiert wird und Streulichteffekte, die ebenso die Fluoreszenzeigenschaften
betreffen, sehr offensichtlich fir diesen Zustand sind. Im geldsten Zustand, also bei einer
Temperatur unterhalb der LCST, durchdringt der Anregungsstrahl dagegen die komplette
Losung. Dies fiihrte zu einem generell schwer reprozudierbaren Faktor fur die
Intensitatserhéhung. Die in Abbildung 60 gezeigten Fluoreszenzanstiege nach erfolgtem
LCST-Phasenibergang sollen daher nur als qualitatives Ergebnis verstanden werden. Obwonhl
fur Fluoreszenzmessungen dabei relativ konzentrierte Proben untersucht wurden, ist dabei
auszugehen, dass Reabsorptionsprobleme auf Grund der breiten Stokes-Verschiebung
vermieden wurden, so dass die Fluoreszenz der Losung und ihre temperaturabhangige
Entwicklung exakt wiedergegeben sind. Basis fir diese interessante Beobachtung ist in allen
Féllen eine entropiegetriebene Aggregation, die mit zunehmender Temperatur verstarkt wird

und ab der LCST in Phasenseparation resultiert.
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Abbildung 60. Temperaturabhéngige Fluoreszenzspektren vor (blau bis rot) und nach (schwarze, durchgehende
Linie) dem LCST-Phasentiibergang fir a) PBI 3 (c = 3.3 x 10° M), b) PBI 4 (c=3.3x 10° M) und c) PBI 5 (c =
3.2 X 10° M). Aex = 470/480 nm, Magischer-Winkel-Setup.

Die spektroskopischen Untersuchungen lassen also vermuten, dass sich die Chromophore
wéhrend des Phasentibergangs nicht neu ausrichten, sondern dass lediglich ihre Freiheitsgrade
und somit strahlungslose Fluoreszenzdesaktivierung eingeschrankt werden. Diese
Einschrankung ist dabei wohl auf den konformationellen Kollaps der OEG-Seitenketten
zurlickzufuhren. Die beeindruckenden Arbeiten der Lee-Gruppe an OEG-substituierten
Oligophenylenen zeigten aber, dass der LCST-Phaseniibergang die Morphologie selbst-
assemblierter n-Systeme dramatisch beeinflusst.}14a Weitere Untersuchungen sollten daher
zeigen, wie sich dieser Kollaps auf die Aggregatmorphologie von zundchst moderaten PBI 1-
Konzentrationen in Wasser auswirkt. AFM-Messungen eigneten sich dabei hervorragend, um
die unterschiedliche Hydrophilie der Aggregate vor und nach dem Phasenibergang
auszunutzen und auf Tragermaterialien aufzubringen. Da PBI 1 Gber der LCST nicht mehr als
hydrophil betrachtet werden kann, sondern als hydrophob, lieR sich der PBI 1-Niederschlag
sehr gut durch Rotationsbeschichtung auf hochorientiertes pyrolitisches Graphit (HOPG)
auftragen, wahrend sich PBI 1 darauf nicht abscheiden lie3, wenn es bei einer Temperatur
niedriger als die LCST aufgetragen wird. In letzterem Fall gelang die Aufbringung von PBI 1
auf muskovitem Glimmer (Mica), ein wesentlich hydrophileres Substrat. Wie bereits
publiziert, bildet PBI 1 bei einer Konzentration von 6.3 x 10* M in wassriger Losung
nanolamellare Strukturen, wenn sie auf Tragermaterialien fir TEM- bzw. AFM-Messungen
(Abbildung 61ab) aufgebracht werden.[*3l Insbesondere TEM-Aufnahmen konnten
eindrucksvoll zeigen, dass diese Aggregate aus eindimensionalen Nanostdbchen bestehen,
welche bei hdheren Konzentrationen zu Lamellen fusionieren. Dagegen unterscheiden sich die
vorliegenden Aggregate deutlich, wenn sie nach der Phasenseparation von Wasser bei einer
Temperatur Gber der LCST auf HOPG aufgebracht wurden (Abbildung 61c,d). Statt
zweidimensionaler Strukturen lagen Kklar ersichtlich hochgeordnete eindimensionale

Strukturen vor. Zur Kontrolle wurden die PBI 1-Aggregate auch auf Mica aufgetragen, wo sie

141



Kapitel 3 Ergebnisse und Diskussion

aber kaum mit der hydrophilen Substratoberflache wechselwirkten und daher keine Strukturen
beobachtet wurden. Dies ist ein weiterer starker Beleg fur den Aufbau der PBI 1-Aggregate
aus eindimensionalen Strukturen. Offensichtlich bewirkt der Phasentibergang eine Trennung
der vormals zu Lamellen fusionierten Nanostdbchen, was an der Freisetzung von
verbriickenden Wassermolekulen, die die Wechselwirkung der eindimensionalen
Aggregatstrange vermitteln, aus den Kettenzwischenraumen liegen kénnte. Demnach wiirde
Interkalation mit benachbarten PBI-Strdngen eingeschrdnkt werden, so dass die
Quervernetzung der Nanostébchen destabilisiert wird. Abbildung 61e zeigt eine schematische

Skizzierung dieser Morphologieédnderung wahrend der LCST-Phasenseparation.

Abbildung 61. a, b) AFM-Hohenaufnahmen von PBI 1 in H,O (¢ = 6.30 x 10 M) durch Rotationsbeschichtung
(4000 rpm) auf Mica bei Raumtemperatur. Wiedergabe mit Genehmigung von [13]. Copyright (2014) Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. ¢) AFM-Héhen- und d) Phasenaufnahme von PBI 1 bei 30 °C nach
erfolgtem Phaseniibergang aus derselben Ldsung durch Rotationsbeschichtung auf HOPG. Der Durchmesser der
eindimensionalen Aggregatstrukturen betrdgt 5.0 nm = 0.3 nm. e) Schematische Darstellung (CPK-Modell) der
Morphologieédnderung von lamellenartigen PBI 1-Aggregaten in H,O-Ldsung in eine hochgeordnete Anordnung
ihrer eindimensionalen Bestandteile nach erfolgtem LCST-Phaseniibergang.

Ob &hnliche morphologische Aspekte auch fiir den gelartigen Zustand gelten, wurde daraufhin
ebenfalls untersucht. Zur Erfassung von Aggregatstrukturen wurde dabei die
Rasterelektronenmikroskopie (REM) verwendet (Abbildung 62). Da die Probe dabei dem
Hochvakuum ausgesetzt wird, wurde sie vor der eigentlichen Messung mittels Cryo-Technik
in flissigem Stickstoff schockgefroren, um ein Entweichen des Wassers zu verhindern. Die
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Aufnahmen bestatigen, dass PBI 1 unter Umgebungsbedingungen ein pordses Netzwerk
ausbildet mit eher zufélligen dreidimensionalen Verzweigungen (Abbildung 62a,b). Dem
bereits publizierten hierarchischen Aggregationsprozessi*®l folgt bei solch hohen
Konzentrationen also noch eine weitere Stufe, in der die Aggregatstrange eine
dreidimensionale Vernetzung eingehen.

Wurde das Hydrogel vor dem Eintauchen in die mit flussigem Stickstoff gefillte Kuhlfalle
uber die LCST erwarmt, konnten dagegen deutliche Unterschiede in der Aggregatmorphologie
festgestellt werden, die in der Tat einen hoheren Ordnungsgrad nach erfolgtem
Phasenuibergang nahe legen. Statt aus zufélligen Verzweigungen setzte sich das Gel dann aus

Aggregatstrangen ohne pordse Offnungen zusammen (Abbildung 62c,d).

Abbildung 62. a) Cryo-REM-Aufnahmen von PBI1 in H,O [c = 15 % (m/m)], prapariert unter
Umgebungsbedingungen. b) VergroRerung der rechteckigen Umrandung aus a). ¢) Cryo-REM-Aufnahme
derselben Probe nach erfolgtem Phaseniibergang, prapariert bei 30 °C. d) VergroRerung der rechteckigen
Umrandung aus c).

Die Situation nach erfolgtem Phaseniibergang dhnelt dabei in etwa den Aufnamen, die erhalten
wurden, die flr das Gel erhalten wurden, wenn auf die Cryo-Technik verzichtet wurde. In
diesem Fall ist die Abwesenheit des Wassers wahrscheinlich, weil im Hochvakuum gearbeitet
wurde. Der Vorteil dieser Messung lag darin, dass eine héhere Beschleunigungsspannung

angewendet werden konnte und somit eine hohere Auflésung erzielt werden konnte
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(Abbildung 63). Die Aufnahmen beschreiben wiederum einen hochgeordneten Zustand fiir den
wasserfreien Zustand von PBI 1. Breite Biindel, die aus in sich verdrehte faserartige Strukturen
bestehen wurden identifiziert (Abbildung 63d). Diese Fasern besitzen eine dahnliche Breite wie
die eingangs erwdahnten nanolamellaren Strukturen. Im Vergleich zu den niedermolaren
Losungen konnte eine Separation in einzelmolekildinne Strukturen also nicht beobachtet
werden. Dass der LCST-Phasenubergang zu einer Erhéhung des intrinsischen Ordnungsgrades
der PBI-Chromophore fiihrt, konnte aber sowohl fir die fluiden Losungen als auch fir den
gelartigen Zustand gezeigt werden.

Abbildung 63. a, b) REM-Aufnahmen von PBI1 in HO [c = 25 % (m/m)], préapariert unter
Umgebungsbedingungen. c) VergroBerung der rechteckigen Umrandung aus b). d) Vergroferung der
rechteckigen Umrandung aus c). Ein wasserfreier Zustand wird fur diese Probe angenommen.

Es wurde bereits geschlussfolgert, dass bei moderaten Konzentrationen sich der LCST-
Phasenubergang nicht auf die Orientierung der Chromophore auswirkt. Ob dies auch fir das
hochviskose Hydrogel gilt, konnte aufgrund zu hoher Absorptionswerte UV/Vis-
spektroskopisch nicht geklart werden. Stattdessen sollten Rontgenstreuungsexperimente
Aufschluss darliber geben, wie sich die PBI 1-Molekile vor und nach erfolgtem
Phasenuibergang anordnen. Dabei konnte zu Nutzen gemacht werden, dass PBI 1 in Wasser
eine lyotrop flussigkristalline Mesophase ausbildet. Da lyotrope flissigkristalline und
thermotrope flissigkristalline Eigenschaften auf denselben fundamentalen Prinzipien der
144



Kapitel 3 Ergebnisse und Diskussion

Nanosegregation fundieren,??”l wurden zunéchst thermotrop flissigkristalline Eigenschaften
von PBI 1 untersucht, das daher amphotropen Charakter besitzt.

Es ist bekannt, dass PBIs mit geeigneten Substituenten thermotrop flussigkristalline
Eigenschaften besitzen. Fur symmetrisch substituierte PBIs, die keine Buchtsubstituenten
besitzen, wurden diesbeztglich beispielsweise einige Molekile eingehend untersucht, wobei
stets von einer kolumnaren hexagonalen Packung der Chromophore berichtet wurde.[°5 176 2281
Der Einsatz von OEG-Substituenten wirkt sich dabei vorteilhaft auf die Ausbildung
flussigkristalliner Mesophasen aus.[?2% Es ist daher nicht verwunderlich, dass PBI 1 (iber einen
breiten Temperaturbereich, der die Raumtemperatur ebenfalls abdeckt, flissigkristalline
Eigenschaften aufweist (Abbildung 64).
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Abbildung 64. a) DSC-Thermogramm von PBI 1. Heizrate: 10 °C/min. b) OPM-Aufnahme von PBI 1 bei 24 °C
nach Abkuhlen (0.2 °C/min) aus der isotropen Phase. ¢) Weitwinkel-Rontgendiffraktogramm bei 260 °C von
durch Extrusion vororientiertem PBI 1 im liegenden Zustand bei senkrecht einfallendem Rdntgenstrahl. d)
Entsprechender Plot der logarithmierten Intensitat gegen 20. Die Peaks wurden an eine hexagonale Elementarzelle
mit den Zellparamtern a = b = 2.83 nm, y = 120 °C angepasst.

Das durch Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) erhaltene Thermogramm zeigt das
Erscheinen der isotropen Phase erst bei 282.7 °C (4H = 1.08 J g = 1.72 kJ mol?), wobei ein
zweiter Phaseniibergang knapp tber Raumtemperatur angedeutet ist, bei dem es sich um einen

Glastibergang handeln konnte. Die im Weitwinkel-Diffraktogramm entlang des Meridians
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beobachteten Reflexionen (Abbildung 64c) entsprechen den Gitternetzlinien einer kolumnar
hexagonalen Packung (Abbildung 64c), wobei die Reflexionen, die zusatzlich zwischen
Meridian und Aquator zu sehen sind, eine dreidimensionale Anordnung der Kolumnen
charakterisieren. Dieser Befund st in Ubereinstimmung mit den unter dem
Polarisationsmikroskop gefundenen Texturen, die aus der isotropen Schmelze von PBI 1 durch
langsames Abkihlen erhalten wurden und die einer kolumnar hexagonalen Phase zugeordnet
werden konnen. [0

Die Untersuchung der lyotropen Eigenschaften des PBI 1-Hydrogels ist demgegenuber
wesentlich komplizierter, da sich eine solche Probe kaum vororientieren lasst und dabei auch
stets der Temperaturbereich, in dem die Probe prapariert wird, durch die LCST bei 26 °C
eingeschrankt wird. Eine gewisse Vororientierung wurde daher lediglich erreicht, indem die
Probe auf eine vertikal stehende, an beiden Seiten offene Kapillare aufgebracht wurde, in die
das Gel langsam einsickern konnte. Nach mehreren Stunden wurde die Kapillare an beiden
Enden luftdicht abgeschmolzen, wenn das Gel weit genug in die Kapillare eingedrungen war.
Wie die Messung der Reinsubstanz wurde das Hydrogel auch im liegenden Zustand bei
senkrecht einfallendem Rontgenstrahl gemessen.

Abbildung 65d,e zeigt, dass die beobachteten Reflexe im Rontgendiffraktogramm des PBI 1-
Hydrogels unterhalb der LCST weitaus weniger definiert sind als die, die fir die Reinsubstanz
beobachtet wurden, und stattdessen diffus und breit erscheinen. Dennoch konnte der Reflex,
der den m-m-Abstand charakterisiert, identifiziert werden und basierend auf der Bragg-
Gleichung zu 3.4 A bestimmt werden. Aufgrund der wenigen und kaum definierten Reflexe ist
ein Zustand relativ geringer Ordnung wahrscheinlich. Eine eindeutige Zuordnung kann anhand
der beobachteten Signale allerdings nicht getroffen werden. Weiterhin konnten keine klar
zuzuordnenden Texturen im OPM beobachtet werden. Obwohl die Probe eindeutig
doppelbrechend ist, entspricht die Textur zumindest nicht den gewdhnlichen Texturen, die fur
nematische Phasen beobachtet werden,?® also die Phase, die den geringsten Ordnungsgrad
aufweist.

Nach erfolgtem Phasentibergang, der durch Temperaturerhéhung induziert wurde, konnten
dagegen mehrere definierte Reflexe beobachtet werden (Abbildung 65d). Die Reflexe lieRen
sich ebenfalls sehr gut an die Gitternetzlinien einer kolumnar hexagonalen Mesophase
anpassen (Abbildung 65e). Dies beweist, dass die Anordnung der Chromophore nach erfolgtem
Phasenuibergang einem hoher geordneten Zustand entspricht, wobei sich die fllssigkristallinen
Eigenschaften von PBI 1 aufgrund der Phasenseparation wieder den thermotropen

Eigenschaften der Reinsubstanz annihern, wobei ein unverénderter n-n-Abstand von 3.4 A
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vorlag. In gleicher Weise ist dies eine einleuchtende Erklarung flr den starken
Fluoreszenzanstieg wahrend des Phaseniibergangs, der im Wesentlichen den visuellen
Farbumschlag im PBI 1-Hydrogel ausmacht. Die Freiheitsgrade der Molekile sind
schlichtweg deutlich eingeschrénkt, so dass strahlungslose Desaktivierungsprozesse an

Bedeutung verlieren und die Fluoreszenzquantenausbeute der Probe steigt.
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Abbildung 65. a) Weitwinkel-Réntgendiffraktogramm bei 15 °C der in einer Kapillare eingeschlossenen Probe
von PBI1 in HO [c = 21 % (m/m)] im liegenden Zustand bei senkrecht einfallendem Rontgenstrahl. b)
Entsprechender Plot der logarithmierten Intensitét entlang des Meridians gegen 26. ¢) OPM-Aufnahme von PBI 1
in HO [c = 21 % (m/m)]. d) Weitwinkel-Réntgendiffraktogramm von PBI 1 in H2O nach erfolgter
Phasenseparation, aufgenommen bei 55 °C im liegenden Zustand bei senkrecht einfallendem Réntgenstrahl, und
e) zugehoriger Plot der logarithmierten Intensitat entlang des Meridians gegen 20. Die Peaks wurden an eine
hexagonale Elementarzelle mit den Zellparamtern a = b =2.98 nm, y = 120 °C angepasst.

3.6.2 Der Vergleich von PBI 1 und PBI 3 in Wasser

Es wurde bereits erwéhnt, dass PBI 1 und PBI 3, die sich lediglich durch den OEG-Terminus
unterscheiden, trotz ihrer strukturellen Ahnlichkeit eine deutlich unterschiedliche LCST
aufweisen. In Wasser liegt die LCST von letzterem bei 51 °C. Aufgrund dieses
bemerkenswerten Unterschieds wurde ein detaillierter Vergleich von optischen sowie
Aggregationseigenschaften beider Molekile vorgenommen. Wie PBI 1 bildet auch PBI 3 bei
hohen Konzentrationen ein Hydrogel, dessen LCST sich nicht von der LCST geringerer
Konzentrationen unterscheidet. Der damit verbundene Farbumschlag lasst sich in identischer
Weise wahrnehmen, wie fur PBI 1 bereits gezeigt, findet aber erst bei 51 °C statt. Die

Temperatur, bei der das auf bolaamphiphilen PBIs beruhende Hydrogel thermosensorisch aktiv
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wird, lasst sich also aufgrund struktureller Eigenschaften einstellen. Beispielsweise ware zu
erwarten, dass eine sukzessive Substitution der sechs OEG-Termini in PBI 1 durch
Methylgruppen zu einer stetig ansteigenden LCST flhrt, und dabei eine Temperatur von 26 °C
bis 51 °C durchlaufen wurde. Da das LCST-Ph&nomen gerade im biomedizinischen Bereich
hohes Forschungsinteresse begriindet, dirfte diese Tatsache insbesondere fur biologische
Anwendungen interessant sein, da dieses Temperaturintervall auch die menschliche
Kdrpertemperatur mit einschlief3t.

Die LCST verkorpert also eine Eigenschaft, anhand der es moglich ist, beide Molekile
voneinander zu unterscheiden. Damit 6ffnen sich nun véllig neue Fragestellungen,
beispielsweise wie sich Mischungen von beiden PBIs verhalten. Eine solche Fragestellung lasst
sich nicht mit Hilfe der gewohnlichen spektroskopischen Methoden angehen, wie Abbildung

66 zu entnehmen ist.
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Abbildung 66. Konzentrationsabhangige UV/Vis-Spektren bei 22 °C (links), temperaturabhéngige UV/Vis-
Spektren (Mitte) und temperaturabhéngige Fluoreszenzspektren (rechts) von a) PBI 1 in H,0 (c = 8.1 x 10° M~
1, b) PBI 3 in H20 (c = 8.1 x 105 M%) und c) einer 1:1-Mischung von PBI 1 und PBI 3 in H,O (c(PBI) = 2.5 x
10° ML),
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Die Einzelsubstanzen besitzen in reinem Wasser nahezu identische optische Eigenschaften.
Konzentrationsabhingig lassen sich beispielsweise kaum Anderungen wahrnehmen, weil
sowohl PBI 1 als auch PBI 3 ausgedehnte Aggregate bei den verwendeten Konzentrationen
bilden. Dass fiir PBI 3 subtile Anderungen ausgemacht werden konnen, beweist, dass PBI 3
weniger stark aggregiert wie PBI 1. Dieser Umstand wird auf die hoher liegende LCST
zurlickgefuhrt, die eine starker gebundene Hydrathille impliziert, so dass die mit der
Aggregation verbundene Freisetzung von Losungsmittelmolekiilen im Vergleich zu PBI 1
erschwert ist, was wiederum auf einen Unterschied der attraktiven Wechselwirkungen
zwischen den Ketten in beiden PBIs zuriickgefiihrt werden kann. Dennoch wirkt sich dieser
Aspekt nur geringfiigig auf die optischen Eigenschaften aus, weshalb im Folgenden nicht mehr
darauf eingegangen wird.

Beide PBIs aggregieren gemal? eines entropisch getriebenen Prozesses, wie aus den
temperaturabhéngigen Experimenten ersichtlich wird. Wahrend die temperaturabhéngigen
UV/Vis-Spektren einen geringen, dennoch aber wahrnehmbaren hypochromen Effekt
offenbaren, steigt die Excimerfluoreszenz beider PBIs mit zunehmender Temperatur.

Auch Mischungen beider PBIs zeigen bezliglich Aggregation und optischen Eigenschaften
kein unterschiedliches Verhalten. Dieselben spektralen Charakteristika wurden exemplarisch
fiir eine 1:1-Mischung beider PBIs beobachtet (Abbildung 66c).

Da sich beide PBIs anhand ihrer LCST auseinanderhalten lassen, stellte sich die Frage, welche
LCST eine Mischung beider PBIs besitzt. Dabei sind insbesondere zwei Szenarien denkbar. Es
tritt erstens nur ein Phasenlbergang auf, wenn sich beide PBIs perfekt miteinander mischen.
Zweitens, wiirde man zwei Phaseniibergange erwarten, die denen der Einzelkomponenten sehr
ahneln, wenn sich beide PBIs nicht miteinander mischen, sondern in narzisstisch geordneten
Assemblierungsprodukten verharren.!”? Fir eine 1:1-Mischung beider PBIs wurde aber
tatséchlich ersterer Fall beobachtet, nur ein Phasentibergang, der bei etwa 35 °C einsetzt und
somit zwischen den LCSTs der individuellen Komponenten steht (Abbildung 67). Obwohl
dieser Phasentibergang etwas breiter erscheint als die scharfen Phasenlbergénge der
Einzelkomponenten, ist er dennoch sehr gut reproduzierbar.

Darauf aufbauend wurden weitere Mischungsverhéltnisse beider Farbstoffe untersucht und fir
diese die LCST bei zwei verschiedenen Konzentrationen bestimmt (Abbildung A8 und
Abbildung A9). In jedem Fall wurde nur ein einzelner Phasenubergang detektiert, der je nach
Mischungsverhéltnis zwischen 26 °C und 51°C stattfand und nur unwesentlich

konzentrationsabhangig war, was insbesondere der Plot der ermittelten LCSTs gegen das
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Abbildung 67. LCST-Bestimmung fur zwei aufeinanderfolgende Heizzyklen (Zyklus 1: rote Datenpunkte;
Zyklus 2: blaue Datenpunkte) durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhéngigkeit von der Temperatur
fur PBI 1 in H2O (c = 2.5 x 10* M, quadratische Datenpunkte), eine 1:1-Mischung von PBI 1 und PBI 3 in H,O
(c(PBI) = 2.5 x 10* M, dreieckige Datenpunkte) und PBI 3 in H,O (c = 2.5 x 10* M, kreisformige Datenpunkte).
Heizrate: 0.1 °C/min.

Mischungsverhaltnis zeigt (Abbildung 68). Der Verlauf der LCST ist dabei nicht exakt linear,
sondern leicht zu der LCST der Einzelkomponente mit der héheren Aggregationstendenz,
PBI 1, verschoben. Dies zeigt, dass sich beide PBIs perfekt miteinander mischen und ihre
Aggregate daher als supramolekulare Copolymere angesehen werden kdnnen.

Wurden beide Substanzen vorab separat in Wasser geldst und anschlieBend erst vermengt,
konnten die erhaltenen Datenpunkte dennoch unmittelbar nach dem Mischvorgang erhalten
werden. Selbst wenn die maximal einstellbare Heizrate von 1 °C/min angewendet wurde,
konnte nur ein Phaseniibergang beobachtet werden, was zeigt, dass sich die PBIs innerhalb
dieser experimentellen Zeitdauer, die dann nur wenige Minuten betrug, zu einem
Mischaggregat anordneten. Trotz ihrer enorm grofen Bindungskonstante besitzen die
Chromophore also eine ausreichende dynamische Flexibilitat, die es ihnen erlaubt Positionen
auszutauschen. Dieses Ergebnis ist durchaus uberraschend, da es in scheinbarem Widerspruch
zu den eingangs gezeigten TEM-Abbildungen der Aggregatstrukturen von PBI 1 steht, die eine
gewisse Starrheit implizieren. Die Realitét in Losung wird aber stattdessen durch ein sich rasch
einstellendes Gleichgewicht beschrieben.

Dariiber hinaus ist es bemerkenswert, dass die erhaltenen Datenpunkte unabhangig von der
Préparationsmethode erhalten werden konnten, also nicht nur durch Mischen bereits
vorhandener Losungen der Einzelkomponenten. Alternativ wurden beide PBIs in einer DCM-
Losung vermischt und anschliel3end das Losungsmittel entfernt, um einen gemischten Feststoff
zu erhalten, der berwiegend amorphe Eigenschaften besitzt. Die Zugabe von Wasser zu
diesem gemischten Feststoff resultierte ebenso in einem langwierigen Solvatationsprozess wie

fir reines PBI 1 schon berichtet,[*’? nach dessen Vollendung identische LCSTs und
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Transmissionskurven erhalten wurden wie durch die vorweg beschriebene Mischung bereits
hergestellter Aggregatlosungen. Dies unterstreicht nachhaltig, dass die supramolekularen
Polymere, die auf den in dieser Arbeit vorgestellten bolaamphiphilen Rylenbisimiden beruhen,
als im Gleichgewicht befindliche Strukturen anzusehen sind.
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Abbildung 68. Abhangigkeit der LCST vom Mischungsverhaltnis zwischen PBI 1 und PBI 3 in H,O fiir zwei
verschiedene PBI-Gesamtkonzentrationen.

Auf die Morphologie scheint der Austausch von terminalen Ethylgruppen durch
Methylgruppen dagegen kaum Einfluss zu haben. PBI 3 bildete als Hydrogel ebenso ein
pordses dreidimensionales Geflecht wie PBI 1. Nach erfolgtem Phaseniibergang konnten die
lochartigen Strukturen wiederum nicht mehr beobachtet werden, die sich stattdessen vielmehr
geschlossen zu haben schienen, so dass die vorhandene Struktur von parallel ausgerichteten
Aggregatstrangen geprégt ist (Abbildung A10). Im Fall der verdiinnten Lésungen konnte fur
PBI 3 ebenso ein dunner Netzwerk bildender Film auf Mica beobachtet werden, der eine Hohe
von 2.0 + 0.2 nm aufwies, wenn die Lésung unterhalb der LCST aufgebracht wurde (Abbildung
69a), wahrend im Kontrollexperiment PBI 3, gelost in H.O, keine Strukturen auf dem
hydrophoberen Substrat HOPG aufgrund ungenitigender Wechselwirkungen mit der
Substratoberflache ausbildete. Wurde die Probe (ber die LCST erwérmt, konnte der
entstandene Niederschlag dagegen sehr gut auf HOPG aufgetragen werden, in dem der
Durchmesser der dinnsten Strukturen mit 5.7 nm bestimmt wurde (Abbildung 69b,c). Dass
sich eine hochgeordnete Anordnung der Einzelstrange im Vergleich zu PBI 1 nicht realisieren
lie3, mag auf die fur das Experiment deutlich hdhere Temperatur zurtickgefiihrt werden.

Auch die Mischung PBI 1/PBI 3, 1:1 in H2O wurde zun&chst auf Mica unterhalb der LCST
untersucht. Ein ebenso diinnes Netwerk mit einer Hohe von ca. 1.8 nm + 0.1 nm wurde

beobachtet, wobei mit dem in Abbildung 69e gezeigten Phasenbild eine eindrucksvolle
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Aufnahme gelang, die die postulierte Konstitution der Nanolamellen aus eindimensionalen
Nanofaden mit einem Durchmesser von 2.2 nm auf dieser Oberflache belegt. Da der Abstand
zwischen den beiden terminalen C-Atomen der Benzolringe im Imidsubstituent nach
Strukturoptimierung mit der semiempirischen Methode PM7 zu 1.98 nm berechnet wurde,
kann der beobachtete Durchmesser mit der Interkalation der OEG-Ketten von
gegeniiberliegenden Aggregatstrangen ineinander interpretiert werden, die daher im Falle der
Pinsel-Substitution maligeblich zur Stabilisierung der Nanolamellen in Wasser beitrégt. Eine
wichtige Rolle kénnte hierbei verbriickenden Wassermolekiilen zukommen, die bevorzugt die
Raume zwischen diesen Ketten besetzen (Kapitel 3.5). Diese Strukturen lielen sich
erwartungsgemall nicht auf HOPG abscheiden, das stattdessen als Substrat flr die
Beschichtung mit den nach dem Phasenlbergang erhaltenen Strukturen zum Einsatz kam.
Ahnlich den fur PBI 3 gefundenen Strukturen wurde der Durchmesser der diinnsten
gefundenen Strukturen zu 5.3 nm bestimmt (Abbildung 69f), wobei eine solch klare

Anordnung wie im Falle von PBI 1 nicht beobachtet werden konnte.

Abbildung 69. a) AFM-Hohenaufnahmen von PBI 3 in H,O (c = 2.5 x 10 M) durch Rotationsbeschichtung
(4000 rpm) auf Mica bei Raumtemperatur. b) AFM-HG6hen- und c) entsprechende Phasenaufnahme nach
erfolgtem Phasenibergang durch Erwdrmen auf 55 °C derselben Ldsung, prépariert mittels
Rotationsbeschichtung auf HOPG. d) AFM-Héhen- und e) Phasenaufhahme einer 1:1-Mischung von PBI 1 und
PBI 3 in H2O (c(PBI) = 2.5 x 10 M), prépariert durch Rotationsbeschichtung auf Mica bei Raumtemperatur. f)
AFM-Hbohenaufnahme nach erfolgtem Phaseniibergang durch Erwdrmen der Mischung bei 40 °C, prapariert
mittels Rotationsbeschichtung auf HOPG.
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3.6.3 Co-Aggregation basierend auf Mischungen anderer Rylenbisimide in H20

Ob sich auch andere Rylenbisimide miteinander spontan mischen, sollte anhand der auf Pinsel-
Substituenten basierenden Molekule untersucht werden, weil sie eine unterschiedliche LCST
aufweisen.

Ein ahnliches Verhalten wie Mischungen von PBI 1 und PBI 3 zeigten Mischungen von PBI 3
mit dem l&ngerkettigen Analogon PBI4 (5 O-Atome pro Kette), die stets nur einen
Phasenubergang aufzeigten, der zwischen den Phasenubergangen der Einzelkomponenten lag
(Abbildung 70a). Entsprechend kann die LCST fir das System PBI 3/PBI 4 in Wasser je nach
Mischungsverhaltnis zwischen 51 °C und 72 °C eingestellt werden (Abbildung 70b). Auch in
diesem Fall ist kein exakt linearer Zusammenhang zwischen LCST-Anstieg und
Mischungsverhéltnis gegeben. Die LCSTs der Mischungen sind etwas zur LCST des

langerkettigen Derivats (PBI 4) verschoben.
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Abbildung 70. a) LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhangigkeit von der
Temperatur fiir Mischungen von PBI 3 und PBI 4 in H,O (c(PBI) = 2.5 x 10* M) mit einem molaren PBI 3-
Anteil von 100% (blau), 75% (grun), 50% (gelb), 25% (orange) und 0% (rot). Heizrate: 0.1 °C/min. b)
Abhéngigkeit der entsprechend ermittelten LCST vom Mischungsverhéltnis zwischen PBI 3 und PBI 4 in H20.

Das System PBI 1/PBI 4 unterscheidet sich gegentiber dem vorangehenden Beispiel durch
zwei weit auseinanderliegende LCSTs der individuellen Komponenten (26 °C fir PBI 1 und
72 °C fiir PBI 4). Uberraschenderweise wurden fiir dieses System zwei Phaseniibergange fiir
die untersuchten Mischverhaltnisse 3:1, 1:1 und 1:3 beobachtet (Abbildung 71). Der durch die
roten Datenpunkte gekennzeichnete Phasentibergang zeigte dabei eine starke Verschiebung zu
hoheren Temperaturen auf, wenn der Anteil des langkettigen Derivats erhoht wurde. Die Lage
des zweiten Phasenubergangs (blaue Datenpunkte) schien dagegen weniger von der

Zusammensetzung abzuhdngen. Es sei angemerkt, dass eine klare Unterscheidung beider
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Phasenubergénge fir die Mischung PBI 1/PBI 4, 1:3 nur schwerlich mit einer Heizrate von
0.1 °C/min. gelang, weil der Transmissionsverlust wahrend des ersten Phasenuibergangs relativ
gering ist. Zur besseren Kenntlichmachung wurde daher in diesem Falle eine Heizrate von
0.5 °C/min angewendet.
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Abbildung 71. a) LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhéngigkeit von der
Temperatur fir Mischungen von PBI 1 und PBI 4 in H,O (c(PBI) = 2.5 x 10* M) mit einem molaren PBI 1-
Anteil von 75% (quadratische Datenpunkte, Heizrate: 0.1 °C/min), 50% (offene Kreissymbole, Heizrate: 0.1
°C/min) und 25% (offene dreieckige Symbole, Heizrate: 0.5 °C/min). Rote Datenpunkte zeigen den ersten
Phaseniibergang, blaue Datenpunkte den zweiten. b) Abhéangigkeit der entsprechend fur den ersten
Phaseniibergang ermittelten LCST vom Mischungsverhaltnis zwischen PBI 1 und PBI 4 in H20.

Es ist anzunehmen, dass der erste Phaseniibergang vor allem PBI 1 zugeordnet werden kann,
das aufgrund seiner deutlich geringeren LCST weniger gut hydratisiert vorliegt. Dies wird
dadurch belegt, dass der Transmissionsverlust, der durch den Phaseniibergang verursacht wird,
abnimmt, wenn der Anteil von PBI 1 bei gleichbleibender PBI-Gesamtkonzentration
verringert wird. Aus demselben Grund kann der zweite Phaseniibergang als eine Dehydratation
des zweiten Molekils, PBI 4, verstanden werden. Dass sich der erste Phaseniibergang aber
durchaus dramatisch zu héheren Temperaturen verschiebt, ist ein starkes Indiz, dass sich beide
Molekule dennoch miteinander mischen lassen. Wie bei den vorangestellten Systemen herrscht
auch hier ein sich schnell einstellendes Gleichgewicht vor, das beide Molekiile veranlasst, nicht
in narzisstisch sortierten Aggregaten zu bleiben. Stattdessen besteht eindeutig eine Triebkraft
zur Ausbildung von Heteroaggregaten. Dies hat die bemerkenswerte Konsequenz, dass sich
die Loslichkeit von PBI 1 durch die Anwesenheit eines zweiten bolaamphiphilen PBIs deutlich
erhohen l&sst. Fir die hier untersuchte Mischung PBI 1/PBI 4, 1:3 betrug die Konzentration
von PBI 1 beispielsweise 6.3 x 10° M. Bei einer Konzentration von PBI 4 von 1.9 x 104 M
liegt PBI 1 bis ca. 50 °C vollstandig gel6st vor (Abbildung 71b) und wird damit weitaus besser
I6slich als in Abwesenheit von PBI 4, was durch die LCST bei 26 °C gekennzeichnet ist. PBI 4
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besitzt also bemerkenswerte Loslichkeits-unterstiitzende Eigenschaften, die darauf beruhen,
dass es bereitwillig Co-Aggregate mit PBI 1 ausbildet, wobei es dabei selbst kaum EinbuRen
bezuglich seiner eigenen Loslichkeit hinnimmt, da sich der zweite Phaseniibergang in etwa
stets bei 70 °C abspielte. Prinzipiell lassen sich so also wasserunlésliche Substanzen dem
waéssrigen Medium zuganglich machen, indem sie ein Heteroaggregat mit einem gut
solvatisierten Partner ausbilden.!*"

Aufgrund des Vorliegens von zwei verschiedenen Phasenlibergdngen im selben System
wurden weitere Untersuchungen angestrebt, wobei sich im Folgenden auf die 1:1-Mischung
beider PBIs fokussiert werden soll. Abbildung 72 zeigt exemplarisch anhand der
temperaturabhangigen UV/Vis-Spektren einen Vergleich der optischen Eigenschaften dieser
Mischung mit denen der Einzelkomponenten in Wasser. Die Absorptionsspektren der 1:1-
Mischung beschreiben einen Ubergang vom stark aggregierten PBI 1 hin zu PBI 4, das nur
kleine Aggregate in Wasser ausbilden kann (siehe oben). Der hypochrome Effekt, der in jeder
Losung wahrend Temperaturerhdhung auszumachen ist, zeigt, dass auch die Co-Aggregation
eine entropische Triebkraft besitzt. In Analogie nimmt daher die Excimer-artige Fluoreszenz

mit steigender Temperatur zu (nicht gezeigt).
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Abbildung 72. Temperaturabhéngige UV/Vis-Spektren (nicht Dichte-korrigiert) von a) PBI 1 in H,O (c = 8.1 x
10° M?), b) PBI 1/PBI 4, 1:1 in H20 (c(PBI) = 2.5 x 10 M%) und ¢) PBI 4 in H,0 (c = 3.3 x 105 M),

Dies zeigt, dass ganz dhnliche Mechanismen die Aggregation solcher Mischungen begleiten,
wie im Falle der Reinsubstanzen in Wasser. Die Freisetzung von Ldsungsmittelmolekilen
spielt eine wichtige Rolle in der augenblicklichen Zusammenlagerung der bolaamphiphilen
PBIs zu Co-Aggregaten und bildet dabei, wie weiter unten diskutiert wird, sogar die Triebkraft.
Es ist auffallend, dass die Phaseniibergénge der Mischungen stets breiter sind als die scharfen
Ubergénge der Einzelkomponenten. Ganz besonders deutlich ist dies in der untersuchten 1:1-
Mischung von PBI 1 und PBI 4, in der der erste Phasenlibergang Uberhaupt kein Plateau
erreicht und sich tGber mehrere Grad hinweg vollzieht. Ob dies das Resultat kinetischer

Ph&nomene ist, sollten zeitabhangige Transmissionsmessungen herausfinden. Abbildung A1l
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zeigt die zeitabhangige Entwicklung der Transmission fur die 1:1-Mischung von PBI 1 und
PBI4 in H,O bei drei verschiedenen Temperaturen, die nach Beginn des ersten
Phasenubergangs liegen, aber noch vor dem Einsetzen des zweiten Phasenubergangs. Dazu
wurde der Probenhalter auf die gewiinschte Temperatur vorgeheizt und die zeitabhangige
Messung unmittelbar nach Platzieren der Probe gestartet. Nach einer gewissen Totzeit, die dem
Erwadrmen der Probe geschuldet ist, setzte der Phaseniibergang ein. Tatsdchlich beansprucht
die Einstellung des diese Phasenseparation begleitenden Gleichgewichts mehrere Minuten,
wobei dies fir die hoheren Temperaturen schneller geschieht, wie den grof3eren Steigungen zu
entnehmen ist. Bei einer langsamen Heizrate von 0.1 °C/min kann dennoch davon ausgegangen
werden, dass die erhaltenen Datenpunkte im eingestellten Gleichgewicht erhalten wurden und
die Phasenlbergange der Mischungen tatsdchlich von der definierten Scharfe der
Einzelkomponenten abkommen.

Schliellich  wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen durchgefiinrt, um die
Zusammensetzung der Probe nach dem ersten Phaseniibergang zu ermitteln. Dazu wurde im
Falle der 1:1-Mischung die Probe auf 65 °C erwarmt und nach einiger Zeit der aufgrund des
ersten Phasenlbergangs gebildete Niederschlag durch Filtration aufgefangen. Um
Reinigungsprozeduren zu vermeiden, die das wahrend des Phaseniibergangs eingestellte
Gleichgewicht beeinflussen kénnten, wie etwa das Trocknen oder Waschen des Niederschlags,
wurde im weiteren Verlauf mit dem Filtrat weiter verfahren. Das Wasser des Filtrats wurde
entfernt und der verbliebene Rest in CDCls aufgenommen. Aufgrund ihrer unterschiedlichen
Termini lassen sich PBI 1 und PBI 4 NMR-spektroskopisch gut unterscheiden, da die
endstandigen Methylgruppen in PBI 4 gegenlber den CHs-Signalen der endstandigen
Ethylgruppen von PBI 1 deutlich Tieffeld verschoben sind (Abbildung 73).

Die Integration Uber ebendiese Protonensignale gibt daher Aufschluss (ber das molare
Verhéltnis beider PBIs. Im vorliegenden Fall bestatigte die gute Reproduzierbarkeit dieses
Experiments, das dreimal durchgefiihrt wurde, das Vorliegen einer 1:1-Mischung beider PBIs
nach erfolgten ersten Phaseniibergang. Der erste Phasenlbergang wird also nicht von einer
ausschlieBlichen Dehydratation von PBI 1 verursacht, denn die Tatsache, dass sich PBI 1 und
PBI 4 perfekt miteinander mischen, sowie die Zusammensetzung der Mischaggregate andert
sich keineswegs, so dass beide zu beobachtbaren Phaseniibergdnge von einer 1:1-

Zusammensetzung veru rsacht werden.
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Abbildung 73. Ausschnitt des NMR-Spektrums, das nach erfolgtem erstem Phaseniibergang einer 1:1-Mischung
von PBI 1 und PBI 4 in H,O (c(PBI) = 2.5 x 10* M) durch Filtration bei 65 °C und anschlieRendem Entfernen
des Wassers sowie CDCls-Zugabe aus dem Filtrat erhalten wurde. Integration der differenzierbaren
Protonensignale fir PBI 1 und PBI 4 beweist das Vorliegen einer 1:1-Mischung nach erfolgtem Phasenuibergang.
Der Einsatz zeigt eine Ubersicht tiber das vollstindige NMR-Spektrum.

Ein solches Verhalten zweier unterschiedlicher Phaseniibergénge ist duRerst selten, wurde aber
von Schubert und Mitarbeitern an kovalenten Copolymeren in H>O/EtOH-Mischungen
beobachtet.’®] Die Autoren berichteten dabei von intermediar gebildeten micellaren
Strukturen nach dem ersten Phaseniibergang, deren komplette Dehydratation den zweiten
Phasenuibergang verursachte. Morphologische Untersuchungen am System PBI 1/PBI 4, 1:1
in H20 wurden wiederum mit Hilfe von AFM-Messungen durchgefiihrt (Abbildung 74).

Abbildung 74. AFM-Hohenaufnahmen von PBI 1/PBI 4, 1:1 in H,O (c(PBI) = 25 x 10* M) durch
Rotationsbeschichtung (7000 rpm) auf Mica bei Raumtemperatur, b) durch Rotationsbeschichtung bei 65 °C
(2000 rpm) auf HOPG nach dem ersten Phaseniibergang und c) durch Rotationsbeschichtung bei 85 °C (2000
rpm) auf HOPG nach dem zweiten Phaseniibergang.

ErwartungsgemaR bildete auch diese Mischung einen netzwerkartigen Film mit einer Hohe
von 2.6 nm = 0.2 nm auf Mica aus, wenn sie vollstandig gel6st aufgebracht wurde (Abbildung

74a). Nachdem die Probe auf 65 °C erwéarmt wurde und sich der erste Phaseniibergang
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grolitenteils vollzogen hat, konnte die Probe auf HOPG aufgebracht werden, wobei Fragmente
eines starker zusammenhangenden Films mit einer Hohe von 0.65 nm = 0.1 nm ausgemacht
wurden (Abbildung 74b). Fir den Fall kompletter Dehydratation wurde die Probe auf 85 °C
erwarmt und der entstandene Niederschlag wiederum auf HOPG aufgebracht. Nach dem
zweiten Phasenubergang wurden dann faserartige Strukturen mit einem Durchmesser von 4.8
nm bis 5.3 nm entdeckt (Abbildung 74c).Dass beide PBIs perfekt miteinander interagieren, ist
basierend auf den UV/Vis-spektroskopischen Ergebnissen nicht zu erwarten gewesen. PBI 1
besitzt eine Bindungskonstante, die um GrolRenordnungen die von PBI 4 dbertrifft. Fir
letzteres konnte beispielsweise die Existenz von monomer Spezies nachgewiesen werden
(Kapitel 3.4.1), so dass man ausschlielich Wechselwirkungen unter gleichen Molekilen
erwarten wirde, d.h. eine narzisstische Selbstassemblierung in PBI-Homoaggregate. Dass sich
beide PBIs miteinander mischen, kann daher nicht exklusiv auf eine vorteilhafte Mischentropie
zuruckgefuhrt werden. Eine schlussige Erklarung hierfir ist, dass die Freisetzung von
Wassermolekilen im Heteroaggregat zu einer energetisch ginstigeren Anordnung fiihrt, als
dies fiir die Bildung der entsprechenden Homoaggregate der Fall ware. Unterstiitzend wirkt
dann dabei wohl, dass der signifikante energetische Beitrag der Dispersionswechselwirkungen
aufgrund der identischen hydrophoben Kerne nahezu gleichbleibend fir Homo- und
Heteroaggregat ist.

Damit im Einklang steht, dass sich PBIs mit den NBI-Analoga in Wasser nicht mischen,
sondern Homoaggregate gebildet werden. Exemplarisch ist dies fir die Mischung von PBI 1
(3 O-Atome pro Kette) mit NBI 3 (4 O-Atome pro Kette) gezeigt, deren LCSTs leicht
auseinanderzuhalten sind (Abbildung 75).
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Abbildung 75. LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhédngigkeit von der
Temperatur fir Mischungen von PBI 1 und NBI 3 in H,O (c(PBI+NBI) = 2.5 x 10 M) mit einem molaren PBI 1-
Anteil von 100% (blau), 50% (gelb), 25% (orange) und 0% (rot). Heizrate: 0.1 °C/min.

158



Kapitel 3 Ergebnisse und Diskussion

Fur dieses System ist fur jedes Mischungsverhaltnis der Fall zweier Phaseniibergénge
ersichtlich, die sich nicht von denen der individuellen Komponenten unterscheiden. Hier ist es
offensichtlich ein zu gravierender Unterschied im Beitrag der Dispersionswechselwirkungen,
der beide Molekule nicht miteinander wechselwirken lasst, so dass die Wechselwirkung der
Einzelkomponenten mit sich selbst den thermodynamisch stabilen Zustand beschreibt.

Die Pinsel-substituierten NBIs NBI 1 (3 O-Atome pro Kette) und NBI 3 (4 O-Atome pro
Kette) interagieren dagegen wiederum bereitwillig miteinander. Die Lage der LCST variiert
kontinuierlich mit dem Mischungsverhaltnis (Abbildung 76a). Wie im Falle der PBIs ist der
Phasenubergang fir die Mischungen (ber einen deutlich breiteren Temperaturbereich
erstreckt. Fur das System NBI 1/NBI 3, 1:3 wurden deshalb exemplarisch zeitabhangige
Transmissionsmessungen durchgefiihrt, die zeigen, dass sich das Gleichgewicht nach 5
Minuten nahezu vollstandig eingestellt hat (Abbildung 76b). Unter Beriicksichtigung der
Heizrate von 0.1 °C/min konnen die in Abbildung 76a gezeigten Datenpunkte daher im
Gleichgewicht befindenden Systemen zugeschrieben werden. Da beide Molekile gleiche
Dispersionswechselwirkungen eingehen, wird die Triebkraft zur Bildung von

Heteroaggregaten diesbeziiglich ebenso in der Freisetzung von Ldsungsmittelmolekiilen

vermutet.
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Abbildung 76. a) LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhangigkeit von der
Temperatur fir Mischungen von NBI 1 und NBI 3 in H,O (c(NBI) = 2.5 x 10 M) mit einem molaren NBI 1-
Anteil von 100% (blau), 75% (griin), 50% (gelb), 25% (orange) und 0% (rot). Heizrate: 0.1 °C/min. b)
Zeitabhangige Transmission bei 800 nm einer 1:3-Mischung von NBI 1 und NBI 3 in H2O (c(NBI) = 2.5 x 10
M) bei vier verschiedenen Temperaturen.
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3.6.4 Schlussfolgerungen

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse dokumentieren, welchen Einfluss die
Freisetzung von Losungsmittelmolekulen auf die Aggregation von n-konjugierten Molekilen
hat. Zunéchst wurde die ungewdhnliche Temperaturabhéngigkeit der Aggregation der Pinsel-
substituierten PBIs in Wasser zur Darstellung eines thermosensorischen Hydrogels ausgenutzt.
Die sensorische Aktivitat des Gels beruhte dabei auf einem reversiblen sprunghaften Anstieg
der Excimerfluoreszenz, weil sich die PBI-Aggregate und das Wasser Uberhalb der LCST
entmischten und dabei ein Zustand héherer intrinsischer Ordnung erreicht wurde. Sowohl fiir
PBI 1 als auch flr PBI 3, die sich lediglich im OEG-Terminus unterscheiden, konnte darauf
basierend derselbe Farbumschlag beobachtet werden. Fiir letzteres vollzog er sich aber 25 °C
uber dem von PBI 1. Das ,,Anschalten* der Fluoreszenz des Hydrogels kann deshalb leicht
durch Mischen beider PBIs an beliebige Temperaturen innerhalb dieses Temperaturintervalls
angepasst werden. Eine potentielle Anwendung hierfiir konnte die Kenntlichmachung von
Temperaturen in Lebensmittelverpackungen sein. Ganz wesentlich fur diese Erscheinung ist
wiederum die entropiegetriebene Freisetzung von Losungsmittelmolekiilen, die nicht nur zu
einer verstarkten Aggregation unter Temperaturzunahme fiihrt, sondern auch zu einer
bereitwilligen Mischbarkeit beider PBIs. Die Funktion des thermoresponsiven Hydrogels
fundiert deshalb auf vollig neuartigen Prinzipien. Im Gegensatz zu herkdmmlichen
temperatursensorischen Hydrogelen, die auf einem Aufbrechen von intermolekularen
Wechselwirkungen unter Temperaturerh6hung beruhen, spielt hier die Zunahme von Ordnung
verbunden mit Rigidisierung der PBI-Aggregate die entscheidende Rolle.

Weil die LCST der Pinsel-substituierten Rylenbisimide im experimentell zugénglichen
Temperaturbereich zwischen 0 °C und 100 °C liegt, konnten weitere Mischungen dieser
Substanzen untersucht werden. Es konnte gezeigt werden, dass zwei verschiedene Molekiile
besonders dann miteinander mischen, wenn ein identisches hydrophobes Grundgerust gegeben
ist. Dabei werden sogar deutliche Unterschiede beziiglich der Selbstassemblierungskonstanten
beider Molekile Giberwunden, was anhand des Systems PBI 1/PBI 4 demonstriert wurde. Nur
PBI 1 ist dazu in der Lage, bereits in moderaten Konzentrationen ein ausgedehntes
Aggregatwachstum einzugehen, was fiir PBI 4 nicht der Fall ist. Dass beide Molekiile dennoch
instantan Heteroaggregate ausbilden, zeigt, dass es in Wasser ein Leichtes ist, die Molekdile in
komplexeren Anordnungen zu binden. Hilfreich dabei war sicherlich die Tatsache, dass sich
die gebildeten Aggregatstrukturen stets im thermodynamischen Gleichgewicht befanden, das

sich rasch einstellte.
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Ein interessanter Aspekt dieser Mischung ist, dass PBI 4 Loslichkeit fordernd auf PBI 1
einwirkt, ohne dabei selbst an Léslichkeit einzubuRen. PBI 1 erdffnet sich so beispielsweise
der physiologisch bedeutende Temperaturbereich bis 40 °C. Im Prinzip koénnten daher
Substanzen dem wassrigen Medium zugénglich gemacht werden, die als Reinsubstanz
Uberhaupt nicht l6slich sind, indem sie eine LCST unter 0 °C aufweisen.

Trotz ahnlicher physikochemischer Prinzipien, die die Bildung von Homo- als auch
Heteroaggregaten begleiten, bleibt die VVorhersagbarkeit von Morphologien eine schwierige
Angelegenheit. Fir PBI 1/PBI 4 ist die Bildung eines supramolekularen Copolymers
beispielsweise nur bis zu einer bestimmten Temperatur moglich, ab der eine
Morphologiednderung eintritt. Diese wird durch partielle Dehydratation des kleineren
Homologen und den damit einhergehenden verstarkten Wechselwirkungen der Chromophore
induziert.

Die Aggregation der NBIs in Wasser wird dagegen durch moderate Bindungskonstanten
beschrieben, weshalb sie lediglich kleine Aggregate bilden. Obwohl auch fur die Pinsel-
substituierten NBIs die Aggregation bei steigender Temperatur zunimmt, konnten selbst nach
dem LCST-Phasenibergang keine ausgedehnten Aggregate beobachtet werden. Stattdessen
zeigten die AFM-Aufnahmen von NBI 1 das Vorliegen micellenartiger Gebilde (Abbildung
A12). Die wesentlich gréieren Dispersionswechselwirkungen im Falle von PBI 1 beglinstigen
daher dessen imposantes Aggregatwachstum.

Die verschiedenen energetischen Beitréage bestimmen also Art und Dimension eines Aggregats.
Bezlglich der Aggregation in Wasser der hier vorgestellten bolaamphiphilen Rylenbisimde
sind im Wesentlichen starke Dispersionswechselwirkungen zwischen den n-Kernen zu
beriicksichtigen sowie die Freisetzung von Wassermolekilen aus der Hydrathllle um die
hydrophilen Segmente. Wéhrend erstere die Wechselwirkung der hydrophoben =n-Fl&chen
widerspiegeln und flr die hier vorgestellten Heteroaggregate und Homoaggregate ahnlich grof3
sind, ist es vermutlich die Freisetzung von Wassermolekilen, die die Ausbildung von
Heteroaggregaten gegenuber Homoaggregaten beglnstigt, wenn die
Dispersionswechselwirkungen flr beide Aggregattypen gleich sind. Dies kdnnte zum Beispiel
an einer vorteilhaften Sterik liegen, wenn insbesondere lange OEG-Ketten durch eine
alternierende Stapelung mit kurzkettigen Derivaten besser zugéanglich fur Wassermolekiile

werden.
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Kapitel 4

Zusammenfassung

Die Selbstorganisation von amphiphilen Molekiilen z&hlt zu den am intensivsten bearbeiteten
Forschungsgebieten der Supramolekularen Chemie. Die faszinierenden supramolekularen
Architekturen der Natur zeigen eindrucksvoll, wie neuartige Funktionen durch das
Zusammenspiel wohl-definierter Molekiilensembles in einer wassrigen Umgebung entstehen.
Es ist bekannt, dass der hydrophobe Effekt dabei eine entscheidende Rolle in der
Selbstorganisation spielt und somit die Funktion eines Systems wesentlich bestimmt. Obwohl
die Komplexitét der bekannten Beispiele aus der Natur unerreicht ist, wurden in den letzten
Jahren unzéhlige kinstliche supramolekulare Architekturen basierend auf amphiphilen
Molekdlen erschaffen, mit vielfaltigen Anwendungsmaoglichkeiten an der Schnittstelle von
Chemie, Biologie und Physik.

Darunter er6ffnen insbesondere amphiphile -konjugierte Systeme einen einfachen Zugang zu
vielfaltigen Strukturen, da im wassrigen Medium starke n-n-Wechselwirkungen als
strukturbildendes Element ausgenutzt werden kdnnen. Vor allem wegen vielversprechender
Anwendungsmoglichkeiten spiegelt sich die Selbstorganisation solcher Systeme in einem
hohen Forschungsinteresse wider. Dennoch ist das Wirken des hydrophoben Effekts in der
Selbstassemblierung amphiphiler n-konjugierter Molekile weitgehend unverstanden.

Die vorliegende Arbeit befasste sich daher mit der Frage, welche physikochemischen
Grundprinzipien die Bildung von supramolekularen Polymeren basierend auf amphiphilen =-
konjugierten Molekilen in Wasser steuern und wie der hydrophobe Effekt die Funktionalitat
solcher Strukturen beeinflusst. Bolaamphiphile Perylen- und Naphthalinbisimide erwiesen sich
dabei fur das Molekildesign als besonders geeignet, weil sie vergleichsweise einfach
dargestellt werden konnen, ihre hohe Symmetrie weniger komplexe Assoziationsprozesse
begrundet und die Untersuchung ihrer Selbstassemblierung im wassrigen Medium weiterhin
einen Vergleich erlaubt, wie sich der hydrophobe Effekt bezuglich unterschiedlich groRen r-

Systemen auswirkt.
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In Kapitel 2 wurden zunéchst die Grundziige des hydrophoben Effekts erldutert. VVor allem
theoretische Studien und Computersimulationen an idealisierten hydrophoben Partikeln trugen
zu einem Grundverstandnis der hydrophoben Wechselwirkung bei. In den letzten Jahren
konnten aber vermehrt experimentelle Arbeiten wichtigen Einblick in das Wirken des
hydrophoben Effekts von realtitatsnahen Systemen gewéhren. Es wurde dabei aufgezeigt, dass
Kenntnisse Uber die Hydratation von Molekilen unabdingbar fiir das Verstehen von
hydrophoben Wechselwirkungen sind.

Im Anschluss wurde eine Ubersicht tiber die Selbstassemblierung amphiphiler Perylenbisimide
in Wasser gegeben, wodurch das groRe Potential dieser Verbindungsklasse flr den gerichteten
Aufbau von supramolekularen Architekturen in Wasser und daraus resultierende
Anwendungsmdglichkeiten aufgezeigt wurden.

Darauf aufbauend wurden in Kapitel 3 die Ergebnisse der dieser Arbeit zugrunde liegenden
experimentellen Arbeiten vorgestellt. Zunachst wurde in Kapitel 3.1 auf die Synthese der PBI-
und NBI-Zielverbindungen eingegangen. Flr diese wurde stets ein bolaamphiphiler Aufbau
gewahlt, in dem OEG-Ketten als Wasserloslichkeit forderndes Element in Imidposition
angebracht wurden. Mit dem Pinsel- oder Schwalbenschwanz-artigen Aufbau der hydrophilen
Reste wurden dabei zwei strukturell unterschiedliche Strukturmotive verwendet, deren OEG-
Kettenldnge zuséatzlich variiert wurde.

In Kapitel 3.2 folgte eine Diskussion der optischen Eigenschaften der monomer geldst
vorliegenden Zielverbindungen in THF, nach der eine Beeinflussung optischer Eigenschaften
durch die Substituentenvariation ausgeschlossen werden konnte. AnschlieBend wurde das
LCST-Verhalten der Pinsel-substituierten Verbindungen in H2O und H2O/THF-Mischungen
vorgestellt, weil dieses Phdanomen die experimentellen Grenzen der im weiteren Verlauf
beschriebenen Experimente malgeblich beeinflusste. Ein Vergleich zum LCST-Verhalten
kovalenter Polymere wurde vorgenommen und die Konzentrationsabhangigkeit der LCST vom
Aggregationsgrad als Besonderheit flr supramolekulare Polymere eingestuft. Anhand der
Pinsel-Derivate konnte daher demonstriert werden, dass die Loslichkeit von OEG-
funktionalisierten m-konjugierten Molekulen in Wasser in der Kélte gewéhrleistet ist und
Erhitzen ab der LCST in der Ausbildung eines Zweiphasensystems resultiert.

Zur Quantifizierung thermodynamischer KenngrolRen der Selbstassemblierung dieser
Verbindungen  wurde in  Kapitel 3.3 die  Durchfihrung und  Auswertung
konzentrationsabhé&ngiger UV/Vis-Studien in H>O/THF-Mischungen beschrieben, anhand
derer Aggregationskonstanten fir die individuellen Komponenten bestimmt wurden.

Erwartungsgemal? stiegen in jedem Fall die Bindungskonstanten mit zunehmendem
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Wasseranteil, wobei fur PBIs ein nichtlinearer Trend verzeichnet wurde, der mit einer
spezifischen Solvatation in H>O/THF-Mischungen interpretiert wurde. Trotz identischer
Chromophoreinheiten und identischem Substitutionsmuster in Imidposition konnten dabeli
allerdings deutliche Unterschiede zwischen den Molekulen festgestellt werden, wenn die OEG-
Kettenldnge verdndert wurde. Es wurde dabei aufgezeigt, dass eine Verlangerung der
Kettenldnge stets mit einer Reduzierung der Aggregationskonstante einhergeht, zusatzlich aber
auch ein antikooperatives Aggregationswachstum gefordert wird. Beide Effekte wirken der
Ausbildung ausgedehnter Aggregatstrukturen entgegen, so dass in Wasser ein Kompromiss
zwischen ausreichender Loslichkeit und diesen Effekten gefunden werden muss, um
ausgedehnte supramolekulare Polymerstrukturen zu erhalten. Dies gilt allerdings nur fir rein
auf m--Wechselwirkungen basierende Systeme im thermodynamischen Gleichgewicht, wie es
auf die in dieser Arbeit vorgestellten Rylenbisimide zutraf.

Zur Untersuchung hydrophober Wechselwirkungen wurden daraufhin temperaturabhéngige
Experimente durchgefihrt, die in Kapitel 3.4 beschrieben wurden. Eine sehr interessante
Temperaturabhangigkeit konnte unabhéngig vom Aggregationsgrad fur die Pinsel-
substituierten PBIs und NBIs beobachtet werden, deren Aggregationsneigung unter
Temperaturerhohung zunahm, eine Eigenschaft, die sich deutlich von den typischen
Beobachtungen in organischen Ldsungsmitteln unterscheidet, nach denen sich Aggregate
durch einen Temperatureintrag aufbrechen lassen. Tatsdchlich konnte eine Inversion der
Temperaturabhangigkeit erzwungen werden, wenn das organische Co-L&sungsmittel THF
sukzessive zugegeben wurde. ITC-Verdinnungsexperimente konnten beweisen, dass es sich
bei der Aggregation in reinem Wasser um einen entropiegetriebenen Assoziationsprozess
handelt, der endotherm verlduft und der sich in Ho.O/THF-Mischungen ab einer bestimmten
Losungsmittelzusammensetzung in einen exergonischen Prozess invertiert. Sowohl die
Inversion der Temperaturabh&ngigkeit als auch die Inversion der Enthalpiednderung des
Aggregationsprozesses erfolgte in relativ H>O-reichen Mischungen (ca. 80-90%
Wassergehalt). Ein solches Verhalten konnte fir die Schwalbenschwanz-substituierten PBIs
nicht festgestellt werden. Hier lag selbst in reinem Wasser eine enthalpisch getriebene
Aggregation vor, allerdings mit der Besonderheit, dass eine vergleichsweise groRe
Temperaturerh6hung lediglich in partieller Deaggregation resultierte.

In der in Kapitel 3.5 gefihrten Diskussion wurde erldutert, dass die Freisetzung von
Losungsmittelmolekiilen einen signifikanten Beitrag zur Selbstassemblierung der OEG-
basierten Molekiile leistet, der im wéssrigen Medium die thermodynamische Signatur der

Selbstassemblierung bestimmt. Basierend auf den LCST-Untersuchungen konnte
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geschlussfolgert werden, dass die Freisetzung von Losungsmittelmolekilen aus der
Hydrathille ein entropiegetriebener Prozess ist, der die Zusammenlagerung der Pinsel-
Derivate  begunstigt. ~ Weil dabei eine nicht unwesentliche  Anzahl an
Wasserstoffbriickenbindungen gebrochen wird, ist dieser Prozess enthalpisch ungiinstig, was
sogar den Beitrag Ubertrifft, der aus den starken w-n-Wechselwirkungen zwischen den PBI-
Chromophoren resultiert, so dass der Assoziationsprozess insgesamt endotherm wird. Auch fur
die Schwalbenschwanz-substituierten PBIs wurde ein starker solvophober Beitrag
angenommen, der der Aggregation enthalpisch  entgegenwirkt, die starken
Dispersionswechselwirkungen zwischen den =n-Flachen in diesem Fall aber nicht
uberkompensiert. Die Aggregation der Schwalbenschwanz-PBIs lasst sich demnach einem
nichtklassischen hydrophoben Effekt zuordnen, wéahrend die Pinsel-Derivate auf Grundlage
eines klassischen hydrophoben Effekts selbstassemblieren, obwohl dieselben fundamentalen
Wechselwirkungen fur beide Substituententypen zugrunde liegen, namlich die Ausbildung
einer wohl-definierten Hydrathulle durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den OEG-
Seitenketten und umliegenden Wassermolekuilen, sowie starke Dispersionswechselwirkungen
zwischen den aromatischen n-Fl&chen. Strukturgeometrische Faktoren wurden zur Erklarung
dieses Verhaltens herangezogen. Die besondere geometrische Beschaffenheit des Pinsel-
Substituenten bringt die OEG-Ketten leicht miteinander in Kontakt und fordert deren
Wechselwirkung miteinander, die nicht nur intramolekular sondern auch intermolekular
(Interkalation) erfolgt. Dies wirkt sich beglinstigend auf die Freisetzung der Wassermolekdile
aus, wozu zusétzlich Effekte beitragen, die die konformationelle Flexibilitat dieser Ketten
einschranken, wie z.B. das Vorhandensein von Cs-verbriickenden Einheiten oder eine
Verlangerung der Alkylfunktion im OEG-Terminus. Im Falle des Schwalbenschwanz-
Substituenten sind die OEG-Ketten im tetraedrischen Winkel angebracht, so dass eine
Wechselwirkung der Ketten entropisch viel starker benachteiligt ist und deshalb ein die
Freisetzung von Wassermolekilen unterstltzender Effekt hier nicht vorliegt.

Die Freisetzung der Wassermolekiile wird dabei umso mehr verstarkt, je starker die
Chromophore miteinander wechselwirken. Im Falle der Pinsel-substituierten Derivate ist die
Entropiednderung wahrend der PBI-Aggregation wesentlich grofer als im Falle der NBIs. Sie
ubertrifft aber in beiden Fallen den Wert der Enthalpiednderung und resultiert in einem
entropiegetriebenen Aggregationsprozess. Die GroB3e des n-Systems scheint sich daher nicht
auf die thermodynamische Signatur auszuwirken, weil stérkere Dispersionswechselwirkungen

demnach die Freisetzung der Wassermolekiile zusétzlich unterstiitzen und damit einhergehend
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eine grolere Entropiednderung bedingen, was dem Phanomen der Entropie-Enthalpie-
Kompensation zugeordnet werden kann.

In Kapitel 3.6 wurde beschrieben, inwiefern eine solche entropiegetriebene Aggregation zur
Darstellung neuartiger Funktionen ausgenutzt werden kann. Fir PBI 1, das die stérkste
Aggregationstendenz in Wasser bei Raumtemperatur aufwies, konnte bei hohen
Konzentrationen ein Hydrogel prapariert werden, das einen LCST-Phaseniibergang wie die
verdlinnten Ldsungen bei etwa 26 °C aufwies. Dieser Phasenubergang lie8 sich durch einen
gut sichtbaren Farbumschlag verfolgen, weshalb das Hydrogel als thermoresponsiver Sensor
eingesetzt werden koénnte. Der Farbumschlag basierte dabei auf einer entropiegetriebenen
Aggregation und einer sich mit der Temperatur verstarkenden Aggregationsneigung, eine
Konsequenz der Freisetzung von hochenergetischen Wassermolekiilen aus der Hydrathulle.
Morphologische Untersuchungen sowie Rontgenbeugungsexperimente konnten zeigen, dass
sich die intrinsische Ordnung des Aggregatstranges wahrend des LCST-Phaseniiberganges
deutlich erhéht und damit einhergehend strahlungslose Desaktivierungsprozesse des
angeregten Zustandes eingeschrankt werden, so dass die Intensitat der Excimer-artigen
Fluoreszenz anstieg und fiir den Farbumschlag verantwortlich gemacht werden konnte.

Die Temperatur, bei der sich der Farbumschlag vollzieht, konnte dabei variiert werden, wenn
PBI 1 mit dem strukturell sehr &hnlichen PBI 3 gemischt wurde. PBI 1 besitzt endstandige
Ethylgruppen, waéhrend PBI 3 enstdndige Methylgruppen beinhaltet und aufgrund des
veranderten OEG-Terminus eine LCST besitzt, die 25 °C tber der von PBI 1 liegt. Abhangig
vom Mischungsverhaltnis beider PBIs konnte also ein Hydrogel préapariert werden, das den
LCST-Phaseniibergang innerhalb dieses Temperaturintervalls vollzog.

Die unterschiedliche LCST beider Molekiile wurde darauf basierend ausgenutzt, um solche
Mischungen detailliert zu untersuchen, eine Studie, die mit gewohnlichen spektroskopischen
Methoden nicht moglich ist, wie desweiteren auch morphologische Untersuchungen keine
Unterschiede hinsichtlich der Aggregatstrukturen feststellen konnten. Alleine basierend auf
den LCST-Daten konnte daher gezeigt werden, dass sich beide PBIs instantan miteinander
mischen und Heteroaggregate anstelle von narzisstisch geordneten Homoaggregaten ausbilden
und dabei ein steter dynamischer Austausch von Chromophoren in den PBI Aggregaten
vorherrscht. Heteroaggregate wurden insbesondere dann ausgebildet, wenn das hydrophobe
Grundgerust identisch ist, wobei durchaus komplexe Phasentibergdnge beobachtet werden
konnen, die nicht immer einer kompletten Entmischung mit der wéssrigen Phase zugeordnet
werden kdnnen, sondern sequentiellen Morphologiednderungen, wie am System PBI 1/PBI 4

verdeutlicht wurde. Die Freisetzung von Wassermolekilen bestimmt dabei in solchen
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Mischungen nicht nur die thermodynamische Signatur der gemischtmolekularen
Wechselwirkung. In ihr wird vielmehr die Triebkraft zur Ausbildung der Heteroaggregate
vermutet.

Zusammenfassend konnte die vorliegende Arbeit eine neue Sichtweise auf den hydrophoben
Effekt offenlegen, insbesondere bezuglich der Selbstassemblierung amphiphiler n-konjugierter
Molekile. OEG-basierte Rylenbisimide konnen unter bestimmten strukturgeometrischen
Voraussetzungen eine entropiegetriebene Aggregation aufweisen, wenn die Freisetzung von
Wassermolekulen aus einer wohl-definierten Hydrathille ausreicht, um den Enthalpiegewinn
aus den im wassrigen Medium verstarkten Dispersionswechselwirkungen zwischen den
n-Flachen zu Ubertreffen. Im vorliegenden Fall wurde dies durch das Pinsel-Strukturmotiv der
symmetrisch angebrachten Imidsubstituenten erreicht, fir die sich damit einhergehend eine
ganzlich andere Temperaturabhdngigkeit beobachten lieR und somit eine ganzlich andere
Funktionalitat, als man sie aus organischen Lésungsmitteln kennt. Wasser als Losungsmittel
fihrt also nicht nur zu einer signifikanten Bindungsverstarkung, sondern ¢ffnet Zugang zu
supramolekularen  Systemen mit neuartigen  Funktionen (Abbildung 77). Die
entropiegetriebene Freisetzung von Wassermolekilen konnte daher im Rahmen dieser Arbeit
ausgenutzt werden, um gleichzeitig die intrinsische Ordnung im =-Stapel von PBIs zu erhéhen,
was anhand eines temperatursensorischen Hydrogels anschaulich demonstriert wurde. Die
Verwendung von Wasser als Losungsmittel fiir organische Elektronikmaterialien fand bislang
kaum Beachtung, konnte aber ein durchaus vielversprechender Ansatz sein, um eine fir
derartige Anwendungen winschenswerte hochgeordnete Anordnung von w-konjugierten
Molekilen zu erreichen. Darlber hinaus stellte sich heraus, dass Wasser ein geeignetes
Losungsmittel zur Darstellung supramolekularer Kompositmaterialien ist. Wie anhand sich
instantan bildender Co-Aggregate gezeigt wurde, ist die entropiegetriebene Assemblierung der
entscheidende Faktor zur Darstellung von komplexeren supramolekularen Strukturen. Dass
sich damit einhergehend Lo&slichkeitseigenschaften dramatisch verbessern lassen, kénnte
solche gemischtmolekularen Systeme zunehmend interessant machen, etwa im Bereich des
Wirkstoffdesigns. Uberdies stellen solche Systeme auch einen Schritt hin zu den
hochkomplexen multimolekularen Anordnungen der Natur dar. Weil das Freisetzen von
Wassermolekiilen auch in der biologischen Selbstorganisation dominante Einfliisse hat,
konnten die hier vorgestellten Heteroaggregate als Modellsysteme diesbeziiglich betrachtet
werden.

Die vielversprechenden Anwendungsmoglichkeiten amphiphiler n-konjugierter Molekile

erfordern auch in Zukunft ein Verstandnis ihrer hydrophoben Effekte. Die unbegrenzten
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Madglichkeiten in der molekularen Synthese lassen deshalb weiterhin spannende Entdeckungen
in der Selbstorganisation amphiphiler Molekiile im Allgemeinen und m-konjugierter Systeme
im Besonderen erwarten. Um die darin involvierten hydrophoben Effekte zu verstehen, wird
es allerdings nicht genlgen, die thermodynamische Aufschliisselung der Entropie- und
Enthalpiebeitrdge fir den betrachteten Assoziationsprozess anzugeben. Vielmehr sollten
Anstrengungen unternommen werden, um die Temperaturabhangigkeit dieser energetischen
Beitrdage zu ergrunden. Fur die supramolekulare Polymerisation in Wasser konnte demnach die
Anderung der Warmekapazitat wahrend der Selbstorganisation eine wichtige Rolle einnehmen,
da sie die thermodynamische KenngroRe darstellt, die die hydrophoben Wechselwirkungen am

besten zu charakterisieren vermag.
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Abbildung 77. Schematische Darstellung der physikochemischen Grundlage der Selbstassemblierung von PBI 1
in  Wasser, némlich die Freisetzung von Wassermolekilen aus der Hydrathille sowie
Dispersionwechselwirkungen zwischen den aromatischen z-Flachen, fiir dessen Funktion als thermoresponsives
Hydrogel und fur die spontane Aushildung gemischtassemblierter Kompositmaterialien.
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Kapitel 5

Summary

The self-assembly of amphiphilic molecules is one of the most intensively studied research
area of supramolecular chemistry. The fascinating supramolecular architectures of nature
impressively show how novel functions arise through the interplay of well-defined molecular
ensembles in an aqueous environment. It is known that the hydrophobic effect plays a crucial
role in the self-organization, and thus significantly determines the function of a system.
Although the complexity of the known examples from nature is unmatched, numerous artificial
supramolecular architectures based on amphiphilic molecules have been created in recent years
with various applications at the interface of chemistry, biology and physics.

Particularly, amphiphilic n-conjugated systems disclose an easy access to a variety of
structures, since strong n-x interactions in the aqueous medium can be utilized as a structure
determining element. Primarily due to promising applications, the self-organization of such
systems is reflected in a high research interest. However, the way how hydrophobic effects
operate in the self-assembly of amphiphilic z-conjugated molecules is poorly understood.
Therefore, the present work deals with the question of which physicochemical principles
govern the formation of supramolecular polymers based on amphiphilic n-conjugated
molecules in water and how the hydrophobic effect influences the functionality of such
structures. Bolaamphiphilic perylene and naphthalene bisimides proved to be particularly
useful regarding the molecular design because they can be easily synthesized, their high
symmetry accounts for less complex association processes and the study of their self-assembly
in aqueous medium enables a comparison of the impact of hydrophobic effects on m-Systems
of different sizes.

In chapter 2 the basic principles of the hydrophobic effect are discussed. Especially,
theoretical studies and computer simulations of idealized hydrophobic particles contributed to
the basic understanding of the hydrophobic interaction. In recent years, however, experimental

studies could increasingly provide important insight into the operating features of the
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hydrophobic effect on the basis of more realistic systems. Thus, it has been demonstrated that
knowledge of the hydration of molecules is essential for an understanding of hydrophobic
interactions.

Subsequently, an overview on the self-assembly of amphiphilic perylene bisimides in water is
provided, which demonstrates the great potential of this class of compounds for the directional
construction of supramolecular architectures in water and thereof resulting potential
applications.

Based on this the experimental results of this work are presented in Chapter 3. First of all, the
syntheses of PBI and NBI target compounds are described in Section 3.1. For those a
bolaamphiphilic structure was chosen bearing OEG chains in the imide position to provide
water solubility. By using brush- or swallowtail-like hydrophilic residues two different
structural motifs were applied, whose OEG chain length was also varied.

In Section 3.2, the optical properties of the monomerically dissolved target compounds in THF
are discussed, which precludes an influence of the substituent variation on the optical
properties. Subsequently, the LCST behavior of brush-substituted compounds in H.O and
H2O/THF mixtures has been introduced because this phenomenon significantly determines the
experimental limits of the investigations described in the following sections. Based on a
comparison with the LCST behavior of covalent polymers, the concentration dependence of
the LCST on the degree of aggregation has been identified as a special feature of
supramolecular polymers. With the help of the brush derivatives it could therefore be
demonstrated that the solubility of OEG-functionalized n-conjugated molecules in water is
assured in the cold, while heating results in the formation of a two-phase system above LCST.
To quantify the thermodynamic characteristics of self-assembly of these compounds, the
performed experiments and analysis of concentration-dependent UV/Vis studies in H,O/THF
mixtures are described in Section 3.3, and based on these studies the aggregation constants for
the individual components are determined. As expected, in each case the binding constants are
increased with increasing water content, along with a non-linear trend in the case of PBIs due
to a specific solvation in HoO/THF mixtures. Despite same chromophoric units and an identical
substitution pattern in the imide position, significant differences between the molecules have
been obtained upon variation of the OEG chain length. It could be shown that an extension of
the chain length is always accompanied by a reduction of the aggregation constant and,
moreover, promots an anti-cooperative aggregation mechanism. Both effects counteract the
formation of extended aggregate structures, so that a consensus between sufficient solubility

and these effects must be found in order to obtain large supramolecular polymer structures in
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water. This only holds true for thermodynamically equilibrated systems purely based on n-nt
interactions, as it applied to the herein presented rylene bisimides.

Temperature-dependent experiments were conducted to study the hydrophobic interactions as
described in Section 3.4. Regardless of the degree of aggregation a very interesting temperature
dependence has been observed for the brush-substituted PBIs and NBIs, whose aggregation
tendency increased upon heating, a property that significantly differs from the typical
observations in organic solvents, where disassembly of aggregates occurs by increasing the
temperature. Indeed, an inversion of the temperature dependence could be enforced when the
organic co-solvent THF was successively added. ITC-dilution experiments revealed that the
aggregation in pure water is an entropically driven self-association process, which is even
endothermic and inverted to an exergonic process in HoO/THF mixtures at a specific solvent
composition. Both the inversion of the temperature dependence and the inversion of the
enthalpy change of the aggregation process take place in comparatively water-rich solvent
mixtures (ca. 80-90% water content). Such behavior could not be found for the swallowtail-
substituted PBIs, which are subject to an exothermic aggregation even in pure water, but with
the anomaly that a large increase in temperature resulted in only partial disassembly.

In the discussion part (Section 3.5), it was explained that in the case of OEG-based molecules
the release of solvent molecules significantly contributes to the self-assembly process, which
determines the thermodynamic signature of self-assembly in aqueous medium. Based on the
LCST investigations, it has been concluded that the release of solvent molecules from the
hydration shell is an entropically driven process that favors the aggregation of the brush
derivatives. Because a certain number of hydrogen bonds are broken, this process is
enthalpically disfavored, which even surpasses the contribution resulting from the strong
n-m-interactions between the PBI chromophores, so that the overall association process is
endothermic. Also for the swallowtail-substituted PBIs a strong solvophobic contribution is
assumed, which enthalpically countervails aggregation, however, without overcompensating
the strong dispersion interaction forces between the m-surfaces. Thus, the aggregation of the
swallowtail-substituted PBIs can be assigned to a nonclassical hydrophobic effect, while the
brush derivatives self-assemble based on a classical hydrophobic effect, although the same
fundamental interactions are valid for both types of substituents, namely the formation of a
well-defined hydration shell through hydrogen bonds between the OEG side chains and
surrounding water molecules as well as strong dispersion interactions between the aromatic
n-surfaces. Geometrical aspects concerning the molecular structure have been considered to

explain this behavior. The specific geometrical constitution of the brush substituent easily
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brings OEG chains in close contact, thus fostering their interactions with each other both intra-
and intermolecularly (intercalation). This promotes release of water molecules, which is
additionally supported by effects that restrict the conformational flexibility of such chains such
as the existence of Cs-spacer units or the extension of the alkyl function at the OEG terminus.
In the case of swallow-tail substituents, the OEG chains are attached in a tetrahedral angle,
thus an interaction between the chains is entropically much less favored and hence a supporting
effect for the release of water molecules is not existent.

The release of water molecules is more enhanced with stronger interaction between the
chromophores. In case of the brush-substituted derivatives the entropic change during PBI
aggregation is significantly higher than in the case of NBIs. However, in both cases entropy
change overwhelms enthalpic changes, thus resulting in an entropically driven aggregation
process. The size of the n-system apparently does not affect the thermodynamic signature
because stronger dispersion interactions additionally foster release of water molecules, thus
accounting for a higher accompanying entropic change, which can be attributed to the
phenomenon of entropy-enthalpy compensation.

Section 3.6 describes how such an entropically driven aggregation can be utilized in order to
create novel functional properties. For PBI 1, which exhibits the strongest aggregation
tendency in water at room temperature, a hydrogel could be prepared at high concentrations,
which still was subject to LCST phase transition at about 26 °C, similar to dilute solutions.
This phase transition could be followed by a clearly visible color change, thus this hydrogel
might be used as a thermoresponsive sensor. The color change is based on an entropically
driven aggregation, and accordingly on an increased aggregation tendency at higher
temperatures which being a consequence of the release of water molecules from the hydration
shell. Morphological studies and X-ray diffraction experiments have shown that the intrinsic
order of the aggregate strands is significantly increased during the LCST phase transition and,
consequently, radiationless deactivation pathways of the excited state are restricted, so that the
intensity of the excimer-type fluorescence increased, thus leading to the color change.

The temperature, at which the color change takes place, could be varied if PBI 1 was mixed
with the structurally very similar PBI 3. PBI 1 contains terminal ethyl groups, while PBI 3
possesses terminal methyl groups. Consequently, the LCST of the latter is 25 °C above that of
PBI 1. Depending on the molar ratio of both dyes, the LCST of the hydrogel could be adjusted
to any temperature in between this temperature interval.

Furthermore, the different LCST of both molecules has been used for a detailed investigation

of such mixtures, which is not possible with the common spectroscopic methods. Likewise,
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morphological studies could not detect any difference in the aggregate structures. Simply based
on the LCST data it could be shown that both PBIs instantaneously mix up with each other to
form heteroaggregates instead of narcissistic self-sorted homoaggregates. Thus, dynamic
exchange of chromophores in the PBI aggregates prevails. Heteroaggregates are particularly
formed when the hydrophobic backbone is identical. However, quite complex phase transitions
can be observed in the case of the mixed dye aggregates, which can not be assigned to a
complete phase separation of water and PBIs, but rather constitute an intermediate morphology
change as it has been exemplarily illustrated on the system PBI 1/PBI 4. In such mixtures, the
release of water molecules determines not only the thermodynamic signature of intermolecular
interaction between the different molecules but supposedly constitutes the driving force for the
formation of heteroaggregates.

In summary, the present work could disclose a new perspective on the hydrophobic effect, in
particular with respect to the self-assembly of amphiphilic n-conjugated molecules. OEG-
based rylene bisimides may be subject to an entropically driven aggregation depending on
certain geometrical structural features, when the release of water molecules from a well-
defined hydration shell overwhelms the enthalpy gain of the dispersion interaction forces
between the m-surfaces. In the present study, this was achieved by the brush-like structural
motif of the symmetrically introduced imide substituents, for which thus an entirely different
temperature dependence and functionality as well have been observed compared to those
known for organic solvents. Water as solvent leads not only to a significant increase of the
binding strength, but opens access to supramolecular systems with novel functions (Figure 77).
The entropically driven release of water molecules could be utilized in this work in order to
simultaneously increase the intrinsic order in n-stacks of PBIs, which has been demonstrated
by means of a temperature sensoric hydrogel. Water as a solvent for organic electronics
materials has hardly been applied. However, its use could be a promising approach to achieve
a highly ordered arrangement of m-conjugated molecules which is desired for such applications.
Moreover, water is a suitable solvent for the preparation of supramolecular composite
materials. The instantaneously formed co-aggregates have shown that the entropically driven
assembly is a decisive factor for the creation of more complex supramolecular structures.
Importantly, solubility properties are dramatically improved for such mixed molecular
systems, thus they might be of interest for various applications, i.e. in the field of drug design.
Furthermore, such mixed systems constitute a step towards the highly complex multi-

molecular assemblies of nature. Because the release of water molecules should have dominant
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influences in the biological self-organization as well, the herein presented heteroaggregates
can be considered as model systems in this regard.

The promising applications of amphiphilic =n-conjugated molecules still require an
understanding of their hydrophobic effects. The broad scope of molecular synthesis might lead
to further exciting discoveries in the self-assembly of amphiphilic molecules in general and
n-conjugated systems in particular. To understand the involved hydrophobic effects, however,
it will not be enough to obtain a thermodynamic quantification of entropic and enthalpic
contributions for the considered association process. Efforts should rather be spent on
investigations of the temperature dependence of these energetic contributions. Thus, for the
supramolecular polymerization in water the change in heat capacity during the self-assembly
may play a major role as the heat capacity change represents the thermodynamic parameter
that characterizes best the hydrophobic interactions.
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Figure 77. Schematic ilustration of the physicochemical background of the self-assembly of PBI 1 in water,
namely release of water molecules from the hydration shell as well as dispersion interaction forces between the
aromatic m-surfaces, for its function as thermoresponsive hydrogel and for the spontaneous formation of co-
assembled composite materials.
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Kapitel 6

Experimentaltell

6.1 Verwendete Materialien und Methoden

UV/Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Absorptionsspektren wurden an einem Lambda 35 UV/Vis, 40P UV/Vis oder 950
UV/Vis/INIR Spektrophotometer (Perkin Elmer, USA) durchgefuhrt. Herkémmliche
Quartzglaskuvetten (Hellma Analytics, Deutschland) mit Durchgangslangen von 0.05 mm, 0.2
mm, 1 mm, 2 mm, 5 mm, 10 mm und 50 mm wurden benutzt. Organische Lésungsmittel waren
von spektroskopischer Reinheit, Wasser wurde vor Gebrauch Uber eine PURELAB classic
(ELGA, Frankreich) Wasserreinigungsanlage deionisiert (Widerstand: 18.2 MQ).
Losungsmittelmischungen wurden rechtzeitig angesetzt, um ein Abklingen der Mischwarme
und die Abscheidung von Luftblasen vor Einsatz des Gemisches zu erreichen.
Verdunnungsfaktoren bei der Durchfiihrung konzentrationsabhangiger UV/Vis-Experimente
wurden gravimetrisch bestimmt.

Bei temperaturabhangigen UV/Vis-Messungen wurden Dichtekorrekturen durchgefihrt, falls
nicht anders angegeben. Die bekannten Dichtewerte bei 28 °C, 38 °C, 48 °C fur H.O/THF, 9:1
und H,O/THF, 8:2 wurden der Literatur entnommen!32l und darauf basierend die unbekannten
Dichtewerte unter Annahme einer linearen Temperaturabhéngikeit®® berechnet. Die
Temperatur wurde durch ein Perkin Elmer PTP-1+1 Peltier System bzw. ein NCP-706
Thermostat kontrolliert.

Extinktionskoeffizienten wurden gemél des Lambert-Beer’schen Gesetzes berechnet.

Die Bestimmung der LCSTs erfolgte in 10 mm Quartzglaskiivetten durch die Detektion der
Transmission bei 800 nm bei einer Heizrate von 0.1 °C/min, falls nicht anders angegeben.
Cloud points entsprechen der Temperatur, bei der die auf den kompletten Ubergang

normalisierte Transmission 90% betrug.
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Fluoreszenzspektroskopie

Fluoreszenzspektren wurden an einem PTI QM-4/2003 Fluoreszenzspektrometer gemessen
und gegen den Photomultiplier und die Lampenintensitit korrigiert. Die Fluoreszenz von
Proben geringer optischer Dichte wurde unter einem rechten Winkel detektiert, bei Proben von
hoher optischer Dichte wurde ein front-face-Aufbau (60°) verwendet. Die Spaltenbreite der
beiden Monochromatoren betrug zwischen 2 und 15 nm. Im Falle monomerer Spezies wurden
Polarisatoren mit horizontaler Anordnung zueinander verwendet, im Falle aggregierter Spezies
wurde mit Polarisatoren, die im magischen Winkel zueinander standen, gemessen. 234
Fluoreszenzquantenausbeuten wurden bei einer optischen Dichte von etwa 0.05 in 10 mm
Quartzglaskivetten relativ zu N,N’-(2,6-Diisopropylphenyl)-perylen-3,4:9,10-
tetracarbonsaurebisimid (@ = 1.00 in Chloroform)i?®! als Standard bestimmt und sind als
Mittelwerte fur die Messung bei vier unterschiedlichen Anregungswellenldngen angegeben.
Temperaturabhéngige  Fluoreszenzabklingzeiten ~ wurden  mit  einem  FLS980
Fluoreszenzspektrometer unter Verwendung eines Picosekunden gepulsten Diodenlasers
(Edinburg Instrumets, Vereinigtes Kdnigreich) bestimmt. Die Anregungswellenléange betrug
472.6 nm. Die Fluoreszenzintensitat wurde bei 648 nm ausgelesen.

Konfokale Fluoreszenzspektren wurden mit Hilfe eines ECLIPSE LV100 POL
Polarisationsmikroskop (Nikon, Japan) im Skopemodus bei zehnfacher VergroRerung und 2
Sekunden Belichtungszeit aufgenommen. Als externe Lichtquelle diente eine Intenslight
C-HGFI Quecksilberdampflampe (Nikon, Japan). Die Spektren sind aus zehn Messungen
gemittelt. Der Anregungswellenléangenbereich war 380-420 nm.

Isotherme Titrationskalorimetrie

ITC-Messungen wurden an einem MicroCal VP-ITC (GE Healthcare, USA) bei 22 °C
durchgefuhrt. Es wurde mit 307 rpm geruhrt, ein Injektionsvolumen von 5 puL sowie ein
Abstand zwischen den einzelnen Injektionen von 2 Minuten verwendet. Wasser als
Losungsmittel wurde vor Gebrauch mit einem MicroCal ThermoVac (GE Healthcare, USA)
auf 22 °C temperiert und durch Anlegen eines Vakuums flr 5 Minuten entgast. Im Falle von
Losungsmittelmischungen wurde auf das Entgasen verzichtet und stattdessen nach Herstellen
der Mischung einige Stunden gewartet, um Luftblasen entstehen zu lassen. Anschlie}end
wurde die Losungsmittelmischung ebenfalls auf 22 °C temperiert, bevor sie zum Ldsen der zu
untersuchenden Molekile verwendet wurde. Die Losungen wurden ebenfalls auf 22 °C

temperiert, bevor sie in die Injektionsspritze aufgezogen wurden.

178



Kapitel 6 Experimentalteil

Transmissionselektronenmikroskopie

TEM Messungen wurden an einem Siemens Elmiskop 101 Elektronenmikroskop mit einer
Beschleunigungsspannung von 80 kV durchgefiihrt. Dazu wurde die Substanz auf ein mit
Kohlenstoff beschichtetes Kupfernetz mit 300 Maschen aufgebracht, indem eine Losung der
zu untersuchenden Probe auf das Netz pipettiert wurde und die Uberstehende Lésung nach einer
Einwirkzeit (zwei bis zehn Minuten) mit Hilfe von Filterpapier wieder entfernt wurde. Dieser
Schritt wurde wiederholt, bevor eine 0.5%ige Uranylacetatldsung zur Kontrastierung der Probe
in gleicher Weise aufgebracht wurde.

Fur cryo-TEM Messungen wurde das Kupfernetz (Quantifoil, Deutschland) zunéchst fur 120 s
in einem Argonplasma (70 W Leistung, PlasmaFlecto 10 Plasmaanlage von plasma technology
GmbH, Deutschland) hydrophilisiert. Unmittelbar nach Pipettieren der Probenldsung auf das
hydrophilisierte Kupfernetz wurde dieses in ein CryoPlunge 3 Gerat (Gatan, USA) bei
mindestens 70% Luftfeuchtigkeit eingebracht, um die Probe in flissigem Ethan bei etwa -180
°C schlagartig zu glasieren. Die so préaparierten Proben wurden in flussigem Stickstoff
aufbewahrt, bevor sie an einem FEI Titan 80-300 Transmissionselektronenmikroskop (FEI,
Niederlande) bei einer Beschleunigungsspannung von 300 kV untersucht wurden. Ein cryo-
Probenhalter (Model 626, Gatan, USA) war dazu erforderlich.

Rasterkraftelektronenmikroskopie

AFM  Messungen wurden im intermittierenden Modus (tapping-Modus) unter
Umgebungsbedingungen mit einem Rasterkraftmikroskop (Bruker AXS Multimode
Nanoscope 1V) durchgefiihrt.  Silicium-Cantilever (OMCL-AC160TS) mit einer
Resonanzfrequenz von 300 kHz wurden benutzt. Die Aggregatproben wurden auf muskoviten
Glimmer (Mica) durch Rotationsbeschichtung aufgebracht, wenn sie vollstandig gel6st
vorlagen. Bei einer Temperatur der Probe oberhalb ihrer LCST wurde hochgeordnetes

pyrolytisches Graphit (HOPG) als Trégersubstanz verwendet.

Rasterelektronenmikroskopie

REM Messungen wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop (Zeiss Ultra Plus Field
Emission SEM), das mit einem GEMINI Elektronenstrahler ausgestattet war, bei einer
Beschleunigungsspannung von 2-5 kV aufgenommen. Die Proben wurden auf Silicium Wafer
durch Drop-Casting aufgetragen. Im Falle der cryo-REM-Messung wurde die Probe in

flissigem Stickstoff schockgefroren und durch mechanisches Einwirken angekratzt.
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DSC
DSC-Messungen wurden an einem DSC Q1000 (TA Instuments, Deutschland) durchgefiihrt.

Polarisationsmikroskopie

Flussigkristalline Texturen wurden unter einem Olympus Bx41 Polarisationsmikroskop
(Olympus GmbH, Deutschland) mit einer heizbaren Probenhalterung (THMS 600, Linkam,
GroRbritannien) beobachtet.

Weitwinkel-Rontgenbeugung (WAXS)

Temperaturabhangige WAXS-Messungen wurden an einem Nanostar Diffraktometer (Bruker,
Deutschland) mit einem VANTEC-2000-Detektor und einer Mikrofokusrontgenquelle
(Microfocus copper anode X-ray tube Incoatec) durchgefuhrt. Thermotrope Proben wurden
durch Faserextrusion mit einem Miniextruder prapariert und senkrecht zum einfallenden
Rdntgenstrahl in Mark Kapillaren (Hildenberg) gemessen. Lyotrope Proben wurden auf eine
durchgéangige Kapillare aufgebracht. Nach Durchlaufen der Kapillare durch die Probe wurde
sie an beiden Enden abgeschmolzen und senkrecht zum einfallenden Rontgenstrahl gemessen.
Alle Daten wurden mit der Datasgeeze Software prozessiert und ausgewertet. Silberbehenat

wurde zur Kalibrierung der WAXS-Messung benutzt.

NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AV 400 (400.13 MHz fiir 'H-NMR) oder an einem
Bruker Avance DMX 600 (600.13 MHz fiir *tH-NMR, 150.9 MH fiir 3C-NMR) gemessen. Die
chemischen Verschiebungen sind in ppm-Werten angegeben und beziehen sich auf das
Protonensignal des verwendeten Losungsmittels (CDCls, d®-THF) als internem Standard. Die
Signalmultiplizitaten werden durch die Abkirzungen s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g
(Quartett) und m (Multiplett) wiedergegeben.

Massenspektrometrie
Hochaufgeloste ESI-TOF-Massenspektren wurden mit einem micrOTOF focus (Bruker

Daltonik GmbH, Deutschland) aufgenommen.

Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden mit einem vario MICRO cube (elementar, Deutschland) gemessen.
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Chromatographie

Préaparative Sdulenchromatographie wurde in selbstgepackten Glasséulen verschiedener GroRe
mit Kieselgel (KorngroRe 0.035-0.070 mm, Merck) als stationdre Phase durchgefiihrt. Zur
sédulenchromatographischen Reinigung der Zielverbindungen wurden die als Laufmittel
eingesetzten Losungsmittel vor Gebrauch destilliert.

Dunnschichtchromatographie wurde auf Kieselgelplatten (60 F2s4, Merck) durchgefiihrt.

Chemikalien
Bis(triphenylphosphin)palladium(Il)dichlorid (TCI)
para-Bromonitrobenzol (Sigma-Aldrich)
Deuterochloroform (Deutero GmbH)
Diethylenglycolmonoethylether (Sigma-Aldrich)
Diethylenglycolmonomethylether (Alfa Aesar)
2-Ethoxyethanol (Alfa Aesar)

Imidazol (BASF)
Naphthalintetracarbonséurebisanhydrid (TCI)
Triethylenglycolmonomethylether (Merck)
Palladium auf Aktivkohle (Sigma-Aldrich)
Pentaethylenglycolmonomethylether (TCI)
Perylentetracarbonséurebisanhydrid (BASF)
Propargylbromid (Acros Organics)

Reichardts Farbstoff (Sigma-Aldrich)

Serinol (Sigma-Aldrich)
Tetraethylenglycolmonomethylether (TCI)
Triethylenglycolmonoethylether (Sigma-Aldrich)

N,N’-(2,6-Diisopropylphenyl)-perylen-3,4:9,10-tetracarbonséaurebisimid war im Arbeitskreis
vorhanden. Alle weiteren Chemikalien wurden tber die Hochschullieferung bezogen und ohne
weitere Reinigung eingesetzt. Verwendete Ldsungsmittel wurden, falls notwendig, nach
literaturbekannten Methoden gereinigt und getrocknet.

Die in dieser Arbeit untersuchten Zielverbindungen wurden stets nach
saulenchromatographischer Reinigung in Dichlormethan aufgenommen, durch Zugabe von n-
Hexan umgefallt und mittels Zentrifugation isoliert. Die Substanzen wurden zur Trocknung

iber ihre jeweilige LCST, insofern vorhanden, im Olpumpenvakuum erhitzt. Die
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Schwalbenschwanz-Derivate, fiir die keine LCST detektiert wurde, wurden bei etwa 120 °C
im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Reinheit wurde stets NMR-spektroskopisch tiberpriift,
bevor die Zielverbindungen fir die in Kapitel 3 erwahnten Experimente eingesetzt wurden.
Nach Gebrauch einer Zielsubstanz wurde sie erneut aufgereinigt, bevor sie wiederverwendet

wurde.
6.2 Synthesen

Verbindungen 2-Bromo-1,3-diiodo-5-nitrobenzol  (36),[1"*1  3-(2-Ethoxyethoxy)prop-1-in
(41a),r74  3-(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)prop-1-in  (41b),[t7#1  3-(2-(2-Ethoxyethoxy)-
ethoxy)prop-1-in (41c),l°®® 25,8,11,14-Pentaoxaheptadec-16-in (41e),117#°1 258 11,14,17-
Hexaoxaicos-19-in  (41f),[1741 2-(Dibenzylamino)propan-1,3-diol (43),**1 N,N-Dibenzyl-
2,5,8,11,15,18,21,24-octaoxapentacosan-13-amin (44a),[t"% 258 11,15,18,21,24-Octaoxa-
pentacosan-13-amin (45a),1*"68  2-(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)ethyl-4-methylbenolsulonat
(47a),1"71 2 5,8,11,14-Pentaoxahexadecan-16-yl-4-methylbenzolsulfonat (47b)1 und N,N
[13-(2,5,8,11,15,18,21,24-0ctaoxapentacosanyl)]perylen-3,4:9,10-tetracarbonsdurebisimid
(PBI 6)17% wurden analog publizierter Vorschriften synthetisiert.

Synthese von 2-Bromo-1,3-bis(3-(2-ethoxyethoxy)prop-1-in-1-yl)-5-nitrobenzol (37a):

500 mg (1.10 mmol) 2-Bromo-1,3-diiodo-5-nitrobenzol (36) wurden mit 39 mg (55 umol)
Pd(PPhs).Cl2, 10 mg (55 umol) Cul in 10 mL NEts unter Argonatmosphére vorgelegt und die
Lésung entgast. 339 mg (2.64 mmol) 3-(2-Ethoxyethoxy)prop-1-in (41a) wurden unter Riihren
der Losung langsam zugetropft. Die Reaktionslosung wurde bei Raumtemperatur Gber Nacht
geruhrt, bevor das Losungsmittel entfernt wurde und der Rickstand saulenchromatographisch

mit Ethylacetat/n-Hexan, 3:7 gereinigt wurde.

N g

o 0]

1 J

(0] O

Br
A Z

NO,

C20H24BrNOs (453.08)

Ausbeute: 382 mg (0.84 mmol, 76 %), braunes Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCls, §): 8.20 (s, 2H), 4.51 (s, 4H), 3.80 (m, 4H), 3.66 (m, 4H), 3.55 (g,
3)=7.0 Hz, 4H), 1.23 (t, 31 = 7.0 Hz, 6H). 3C NMR (101 MHz, CDCl3, §): 146.5, 135.5, 127.5,
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127.1, 93.4, 83.3, 69.8, 69.8, 66.9, 59.2, 15.3. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform):
m/z 471.1124 [M+NH4]", berechnet fiir C2o0H28BrN2Os: 471.1125.

Synthese von 2-Bromo-1,3-bis(3-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)prop-1-in-1-yl)-5-nitrobenzol
(37b):

500 mg (0.33 mmol) 2-Bromo-1,3-diiodo-5-nitrobenzol (36) wurden mit 39 mg (55 umol)
Pd(PPhs)2Cl2, 21 mg (0.11 mmol) Cul in 10 mL NEtz unter Argonatmosphére vorgelegt und
die Losung entgast. 435 mg (2.75 mmol) 3-(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)prop-1-in (41b)
wurden unter Rihren der Losung langsam zugetropft. Die Reaktionslésung wurde fir 2
Stunden bei Raumtemperatur gerlhrt, bevor das Losungsmittel entfernt wurde und der

Riickstand sdulenchromatographisch mit Ethylacetat/n-Hexan, 7:3 gereinigt wurde.

. /

(¢} (0]

1 J

O O

Br
A Z

NO,

C22H28BrNOs (513.10)

Ausbeute: 330 mg (0.64 mmol, 58 %), braunes Ol.

'H NMR (400 MHz, CDCls, §): 8.21 (s, 2H), 4.50 (s, 4H), 3.83-3.72 (m, 8H), 3.69-3.56 (m,
8H), 3.39 (s, 6H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, 8): 146.5, 135.6, 127.5,127.1, 93.4,83.3, 72.1,
70.8, 70.7, 69.7, 59.3, 59.2. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): HRMS (ESI,
positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 536.0880 [M+Na]*, berechnet fiir C22H2sBrNOgNa:
536.0891.

Synthese von 2-Bromo-1,3-bis(3-(2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy)prop-1-in-1-yl)-5-nitrobenzol
(37c):

8.65 g (19.1 mmol) 2-Bromo-1,3-diiodo-5-nitrobenzol (36) wurden mit 670 mg (0.95 mmol)
Pd(PPh3).Cl,, 360 mg (1.89 mmol) Cul in 600 mL NEtz unter Argonatmosphare vorgelegt und
die Losung entgast. Nach Erwérmen der Reaktionsmischung auf 75 °C wurden 8.21 g (47.7
mmol) 3-(2-(2-Ethoxyethoxy)-ethoxy)prop-1-in (41c) unter Rihren der Losung langsam
zugetropft. Die Reaktionsldsung wurde bei 75 °C fur 2 Stunden geruhrt, bevor filtriert wurde,
das Losungsmittel des Filtrats entfernt wurde und der Riickstand sdaulenchromatographisch mit

Ethylacetat/n-Hexan, 4:6 gereinigt wurde.
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NO,

CasH3BrNOg (541.13)

Ausbeute: 9.38 g (17.3 mmol, 91 %), braunes Ol.

'H NMR (400 MHz, CDCls, §): 8.21 (s, 2H), 4.51 (s, 4H), 3.83-3.72 (m, 8H), 3.68-3.60 (m,
8H), 3.54 (q, 3J = 7.0 Hz, 4H), 1.21 (t, 3 = 7.0 Hz, 6H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, §): 146.5,
135.6, 127.5, 127.1, 93.4, 83.3, 71.0, 70.7, 70.0, 69.8, 66.9, 59.2, 15.4. HRMS (ESI, positiv,
Acetonitril/Chloroform): m/z 564.1200 [M+Na]*, berechnet fiir C24H32BrNOgNa: 564.1204.

Synthese von 15,15°-(2-Bromo-5-nitro-1,3-phenylen)bis(3,6,9,12-tetraoxapentadec-14-in)
(37d):

600 mg (1.32 mmol) 2-Bromo-1,3-diiodo-5-nitrobenzol (36) wurden mit 46 mg (66 umol)
Pd(PPhs)2Cl2, 25 mg (0.13 mmol) Cul in 30 mL NEtz unter Argonatmosphére vorgelegt und
die Losung entgast. 630 mg (2.91 mmol) 3,6,9,12-Tetraoxapentadec-14-in (41d) wurden unter
Ruhren der Losung langsam zugetropft. Die Reaktionslosung wurde fiir 10 Stunden bei
Raumtemperatur geruhrt, bevor das Ldsungsmittel entfernt wurde und der Rickstand

saulenchromatographisch mit Ethylacetat/n-Hexan, 9:1 gereinigt wurde.

NO,

C2sH40BrNO1o (629.18)

Ausbeute: 759 mg (1.20 mmol, 91 %), braunes Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.15 (s, 2H), 4.46 (s, 4H), 3.78-3.67 (m, 8H), 3.65-3.53 (m,
16H), 3.47 (g, 3 = 7.0 Hz, 4H), 1.15 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, §):
146.4, 1354, 127.3, 126.9, 93.3, 83.1, 70.7, 70.7, 70.6, 70.5, 69.9, 69.6, 66.7, 59.0, 15.2.
HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 647.2173 [M+NH.]*, berechnet fiir
C28H44BrN2010: 647.2174.
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Synthese von 17,17‘-(2-Bromo-5-nitro-1,3-phenylen)bis(2,5,8,11,14-pentaoxaheptadec-16-
in) (37e):

400 mg (0.98 mmol) 2-Bromo-1,3-diiodo-5-nitrobenzol (36) wurden mit 37 mg (53 umol)
Pd(PPh3).Cl>, 10 mg (53 umol) Cul in 10 mL NEtsz unter Argonatmosphére vorgelegt und die
Losung entgast. 434 mg (1.76 mmol) 2,5,8,11,14-Pentaoxaheptadec-16-in (41e) wurden unter
Rihren der Losung langsam zugetropft. Die Reaktionslésung wurde fir 2.5 Stunden bei
Raumtemperatur geruhrt, bevor das Ldsungsmittel entfernt wurde und der Rickstand

saulenchromatographisch mit Dichlormethan/Methanol, 98:2 gereinigt wurde.

NO,

CaoHasBrNO1, (689.20)

Ausbeute: 525 mg (0.76 mmol, 86 %), braunes Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.21 (s, 2H), 4.50 (s, 4H), 3.82-3.71 (m, 8H), 3.68-3.53 (m,
24H), 3.37 (s, 6H). 23C NMR (101 MHz, CDCls, §): 146.5, 135.6, 127.5, 127.1, 93.4, 83.3,
721, 709, 70.8, 70.8, 70.7, 70.6, 69.7, 59.2, 59.2. HRMS (ESI, positiv,
Acetonitril/Chloroform): m/z 712.1941 [M+Na]*, berechnet fiir C3oH4sBrNO1.Na: 712.1939.

Synthese von 20,20°-(2-Bromo-5-nitro-1,3-phenylen)bis(2,5,8,11,14,17-hexaoxaicos-19-in)
(371):

500 mg (1.10 mmol) 2-Bromo-1,3-diiodo-5-nitrobenzol (36) wurden mit 46 mg (66 umol)
Pd(PPhs).Cl2, 12 mg (66 umol) Cul in 10 mL NEts unter Argonatmosphdre vorgelegt und die
Lésung entgast. 788 mg (2.20 mmol) 2,5,8,11,14,17-Hexaoxaicos-19-in (41f) wurden unter
Ruhren der Losung langsam zugetropft. Die Reaktionslosung wurde fiir 22 Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt, bevor das Losungsmittel entfernt wurde und der Ruckstand

sdulenchromatographisch mit Dichlormethan/Methanol, 97:3 gereinigt wurde.
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NO,

CasHs2BrNO14 (777.26)

Ausbeute: 752 mg (0.97 mmol, 88 %), braunes Ol.

'H NMR (400 MHz, CDCls, §): 8.21 (s, 2H), 4.50 (s, 4H), 3.82-3.71 (m, 8H), 3.68-3.53 (m,
32H), 3.37 (s, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCls, 8): 146.5, 135.5, 127.5, 127.1, 93.4, 83.2,
72.1, 70.8, 70.8, 70.8, 70.8, 70.7, 70.7, 70.6, 69.7, 59.2, 59.2. HRMS (ESI, positiv,
Acetonitril/Chloroform): m/z 795.2915 [M+NHa4]", berechnet flir Ca4sHs6BrN2O14: 795.2909.

Synthese von 1,2,3-Tris(3-(2-ethoxyethoxy)prop-1-in-1-yl)-5-nitrobenzol (38a):

185 mg (0.41 mmol) 2-Bromo-1,3-bis(3-(2-ethoxyethoxy)prop-1-in-1-yl)-5-nitrobenzol (37a)
wurden mit 14 mg (19 pumol) Pd(PPh3)>Cl> und 4 mg (22 umol) Cul in 7 mL NEts unter
Argonatmosphare vorgelegt und die Losung entgast. Die Losung wurde dann auf 60°C
erwarmt, bevor 105 mg (0.82 mmol) 3-(2-Ethoxyethoxy)prop-1-in (41a) langsam zugetropft
wurden. Die Reaktionsmischung wurde dann fiir 45 Minuten bei 80°C gerihrt, anschlieRend
das Losungsmittel entfernt und der Rickstand s&dulenchromatographisch mit Ethylactet/n-
Hexan, 1:1 gereinigt.

§
N ¢

NO,

C27H3sNOg (501.24)

Ausbeute: 101 mg (0.20 mmol, 50 %), braunes Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.21 (s, 2H), 4.55 (s, 2H), 4.49 (s, 4H), 3.82-3.63 (m, 12H),
3.55 (g, 3J = 7.0 Hz, 6H), 3.54 (g, 3J = 7.0 Hz, 3H), 1.23 (t, 3] = 7.0 Hz, 6H), 1.23 (t, 31 = 7.0
Hz, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, §): 146.3, 135.3, 127.5, 127.2, 126. 3, 98.9, 92.4, 82.9,
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82.9, 69.8, 69.6, 69.4, 66.9, 59.2, 59.1, 15.3. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform):
m/z 524.2253 [M+Na]*, berechnet fiir Co7H3sNOgNa: 524.2255.

Synthese von 1,2,3-Tris(3-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)prop-1-in-1-yl)-5-nitrobenzol (38b):

330 mg (0.64 mmol) 2-Bromo-1,3-bis(3-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)prop-1-in-1-yl)-5-
nitrobenzol (37b) wurden mit 23 mg (32 umol) Pd(PPhs)2Cl> und 12 mg (66 umol) Cul in 10
mL NEts und 5 mL THF unter Argonatmosphdre vorgelegt und die Lésung entgast. Die Losung
wurde dann auf 60°C erwdrmt, bevor 132 mg (0.83 mmol) 3-(2-(2-
Methoxyethoxy)ethoxy)prop-1-in (41b) langsam zugetropft wurden. Die Reaktionsmischung
wurde dann fur 2 Stunden bei 60°C geruhrt, anschlieRend das Lsungsmittel entfernt und der

Riickstand sdulenchromatographisch mit Dichlormethan/Methanol, 97:3 gereinigt.

NO,

CaoHa1NO11 (591.27)

Ausbeute: 180 mg (0.30 mmol, 48 %), braunes Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.21 (s, 2H), 4.54 (s, 2H), 4.48 (s, 4H), 3.83-3.54 (m, 24H),
3.38 (s, 6H), 3.37 (s, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, 5): 146.5, 133.3, 127.3, 126.4, 99.0,
924, 83.0, 82.9, 72.1, 70.8, 70.8, 70.6, 70.6, 69.6, 69.5, 59.3, 59.2, 59.2, 59.2. HRMS (ESI,
positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 614.2559 [M+Na]*, berechnet fiir CzoHs:NO11Na:
614.2572.

Synthese von 1,2,3-Tris(3-(2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy)prop-1-in-1-yl)-5-nitrobenzol (38c)
(analog Ref.[%8)):

420 mg (0.77 mmol) 2-Bromo-1,3-bis(3-(2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy)prop-1-in-1-yl)-5-
nitrobenzol (37c) wurden mit 19 mg (0.11 mmol) Cul und 168 mg (0.98 mmol) 3-(2-(2-
Ethoxyethoxy)-ethoxy)prop-1-in (41c) in 25 mL 'ProNH unter Argonatmosphére vorgelegt und
die Losung entgast. Die Losung wurde dann auf 75°C erwdarmt, bevor 31 mg (43 umol)
Pd(PPh3).Cl, zugegeben wurden. Die Reaktionsmischung wurde dann fir 3 Stunden bei 75°C
geriihrt, anschlielend das Lésungsmittel entfernt und der Rickstand sdulenchromatographisch

mit Ethylacetat/n-Hexan, 95:5 gereinigt.
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NO,

Cs3H47NO11 (633.31)
Ausbeute: 327 mg (0.52 mmol, 66 %), braunes Ol.

Synthese von 15,15¢,15“-(5-Nitrobenzol-1,2,3-triyDtris(3,6,9,12-tetraoxapentadec-14-in)
(38d):

759 mg (1.20 mmol) 15,15°-(2-Bromo-5-nitro-1,3-phenylen)bis(3,6,9,12-tetraoxapentadec-
14-in) (37d) wurden mit 45 mg (84 umol) Pd(PPh3).Cl2 und 23 mg (0.12 mmol) Cul in 10 mL
NEts und 5 mL THF unter Argonatmosphére vorgelegt und die Losung entgast. Die Ldsung
wurde dann auf 75°C erwdarmt, bevor 364 mg (1.69 mmol) 3,6,9,12-Tetraoxapentadec-14-in
(41d) langsam zugetropft wurden. Die Reaktionsmischung wurde dann fur 2 Stunden bei 75°C
gerihrt, anschlielend das Losungsmittel entfernt und der Rickstand sdulenchromatographisch
mit Dichlormethan/Methanol, 98.5:1.5 gereinigt.

NO,

CaoHsoNO14 (765.39)

Ausbeute: 410 mg (0.54 mmol, 45 %), braunes Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCl3, §): 8.19 (s, 2H), 4.52 (s, 2H), 4.46 (s, 4H), 3.81-3.55 (m, 36H),
3.50 (g, 3] = 7.0 Hz, 4H), 3.50 (t, 3J = 7.0 Hz, 2H), 1.19 (t, 3] = 7.0 Hz, 6H), 1.19 (t, 31 = 7.0
Hz, 3H). **C NMR (101 MHz, CDCls, §): 146.4, 133.3, 127.3, 126.3, 98.9, 92.4, 82.9, 82.9,
70.8, 70.7, 70.7, 70.6, 70.5, 70.0, 69.6, 69.4, 66.8, 59.2, 59.1, 15.3. HRMS (ESI, positiv,
Acetonitril/Chloroform): m/z 783.4279 [M+NH.]", berechnet fiir C3gHeaN2014: 783.4274.
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Synthese von 17,17¢,17**-(5-Nitrobenzol-1,2,3-triyDtris(2,5,8,11,14-pentaoxaheptadec-16-in)
(38e):

280 mg (0.41 mmol) 17,17°-(2-Bromo-5-nitro-1,3-phenylen)bis(2,5,8,11,14-
pentaoxaheptadec-16-in) (37e) wurden mit 15 mg (20 umol) Pd(PPh3).Cl, und 8 mg (41 umol)
Cul in 10 mL NEtz unter Argonatmosphdre vorgelegt und die Lésung entgast. Die Lésung
wurde dann auf 75°C erwérmt, bevor 130 mg (0.53 mmol) 2,5,8,11,14-Pentaoxaheptadec-16-
in (41e) langsam zugetropft wurden. Die Reaktionsmischung wurde dann fiir 1.5 Stunden bei
75°C gerlhrt, anschlieBend das Loésungsmittel entfernt und der Rickstand

sédulenchromatographisch mit Dichlormethan/Methanol, 96:4 gereinigt.

\ ¢ /
N e /
[
NS
1 H J

NO,

C42HesNO17 (855.43)

Ausbeute: 220 mg (0.26 mmol, 64 %), braunes Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.21 (s, 2H), 4.53 (s, 4H), 4.48 (s, 4H), 3.82-3.53 (m, 48H),
3.38 (s, 3H), 3.37 (s, 6H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, 5): 146.5, 133.3, 127.3, 126.4, 99.0,
92.5,82.9,82.9,72.1,70.9, 70.8, 70.8, 70.8, 70.7, 70.7, 70.6, 70.6, 69.6, 69.5, 59.3, 59.2, 59.2.
HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 878.4145 [M+Na]*, berechnet fiir
C42HesNO17Na: 878.4145.

Synthese von 20,20¢,20°‘-(5-Nitrobenzol-1,2,3-triyl)tris(2,5,8,11,14,17-hexaoxaicos-19-in)
(381):

700 mg (0.90 mmol) 20,20°-(2-Bromo-5-nitro-1,3-phenylen)bis(2,5,8,11,14,17-hexaoxaicos-
19-in) (37f) wurden mit 32 mg (45 pmol) Pd(PPh3)2Cl2 und 17 mg (90 umol) Cul in 20 mL
NEtz und 5 mL THF unter Argonatmosphare vorgelegt und die Losung entgast. Die Ldsung
wurde dann auf 70°C erwéarmt, bevor 340 mg (1.17 mmol) 2,5,8,11,14,17-Hexaoxaicos-19-in

(41f) langsam zugetropft wurden. Die Reaktionsmischung wurde dann fir 2.5 Stunden bei
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70°C gerihrt, anschlieBend das

Lésungsmittel  entfernt  und

saulenchromatographisch mit Dichlormethan/Methanol, 96:4 gereinigt.

CagH77NO2 (987.50)

V4

o\/\o/\/o\/\o/\/o\/\o/
xo

Q

AN

Ausbeute: 321 mg (0.32 mmol, 33 %), braunes Ol.
IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.20 (s, 2H), 4.53 (s, 4H), 4.47 (s, 4H), 3.81-3.52 (m, 60H),
3.37 (2 x s, 9H). 3°C NMR (101 MHz, CDCls, 5): 146.5, 133.3, 127.3, 126.4, 99.0, 92.5, 82.9,
82.9, 72.1, 70.8, 70.8, 70.8, 70.7, 70.7, 70.7, 70.6, 70.6, 69.6, 69.4, 59.2, 59.2, 59.2. HRMS
(ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 1005.5382 [M+NHa]*, berechnet fiir C4gHg1N202o:

1005.5377.

Synthese von 3,4,5-Tris(3-(2-ethoxyethoxy)propylanilin (39a):
300 mg (0.60 mmol) 1,2,3-Tris(3-(2-ethoxyethoxy)prop-1-in-1-yl)-5-nitrobenzol (38a)
wurden in 20 mL einer entgasten Mischung aus Ethylacetat und Ethanol (5:1) mit 250 mg Pd/C

der Rickstand

im Autoklaven unter Ho-Atmosphare (10 bar) fur zwei Tage geriihrt. Die Reaktionsmischung

wurde anschliefend ber Celite filtriert, das Losungsmittel entfernt und der Rickstand

séulenchromatographisch mit Ethylacetat aufgereinigt.

Ca7HaoNOg (483.36)

o\/\o/\
o

(

Ausbeute: 175 mg (0.36 mmol, 60 %), gelbbraunes Ol.
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'H NMR (400 MHz, CDCls, 8): 6.40 (s, 2H), 3.59-3.47 (m, 24H), 2.57 (m, 6H), 1.84 (m, 4H),
1.70 (m, 2H), 1.21 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H), 1.20 (t, 3J = 7.0 Hz, 3H). *C NMR (101 MHz, CDCls,
d): 143.9, 141.4, 128.6, 114.5, 71.4, 71.0, 70.4, 70.3, 70.0, 70.0, 66.8, 66.8, 31.4, 31.3, 29.4,
24.4, 15.3. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 483.3556 [M]", berechnet fiir
C27H49NOs: 483.3554.

Synthese von 3,4,5-Tris(3-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)propyl)anilin (39b):

180 mg (0.30 mmol) 1,2,3-Tris(3-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)prop-1-in-1-yl)-5-nitrobenzol
(38b) wurden in 20 mL entgastem Ethylacetat mit 100 mg Pd/C im Autoklaven unter Ha-
Atmosphare (10 bar) fur drei Tage gerthrt. Die Reaktionsmischung wurde anschlieRend uber
Celite filtriert, das Ldsungsmittel entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch mit

Dichlormethan/Methanol, 97:3 aufgereinigt.
/

~o

LS

1

C30Hs5NOg (573.39)

Ausbeute: 137 mg (0.24 mmol, 80 %), braunes Ol.

'H NMR (400 MHz, CDCls, §): 6.46 (s, 2H), 3.68-3.46 (m, 30H), 3.38 (s, 6H), 3.38 (s, 3H),
2.57 (m, 6H), 1.83 (M, 4H), 1.70 (m, 2H). 13C NMR (101 MHz, CDCls, §): 143.1, 141.4, 129.1,
115.1,72.1, 71.4, 70.9, 70.8, 70.8, 70.7, 70.4, 70.3, 59.2, 59.2, 31.5, 31.2, 29.4, 24.5. HRMS
(ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 574.3952 [M+H]", berechnet fiir C3oHssNO:
574.3950.

Synthese von 3,4,5-Tris(3-(2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy)propyl)anilin (39¢) (analog Ref.[°8):

1.00 g (1.58 mmol) 1,2,3-Tris(3-(2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy)prop-1-in-1-yl)-5-nitrobenzol
(38c) wurden in 20 mL entgastem Ethylacetat mit 800 mg Pd/C im Autoklaven unter Ho-
Atmosphére (9 bar) fur drei Tage gertihrt. Die Reaktionsmischung wurde anschlieRend tiber
Celite filtriert, das Lésungsmittel entfernt und der Rickstand saulenchromatographisch mit

Dichlormethan/Methanol, 97:3 aufgereinigt.
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Ca3Hs1NOg (615.43)
Ausbeute: 910 mg (1.48 mmol, 94 %), gelbbraunes Ol.
'H NMR (400 MHz, CDCls, 8):

Synthese von 3,4,5-Tri(3,6,9,12-tetraoxapentadecan-15-yl)anilin (39d):

218 mg (0.28 mmol) 15,15¢,15°“-(5-Nitrobenzol-1,2,3-triyl)tris(3,6,9,12-tetraoxapentadec-14-
in) (38d) wurden in 20 mL einer entgasten Mischung aus Ethylacetat und Ethanol (3:1) mit
100 mg Pd/C im Autoklaven unter Ho-Atmosphére (10 bar) fur drei Tage gerlhrt. Die
Reaktionsmischung wurde anschlieBend uber Celite filtriert, das Lésungsmittel entfernt und

der Rickstand sédulenchromatographisch mit Dichlormethan/Methanol, 96:4 aufgereinigt.

NH,

CagH73NO12 (747.51)

Ausbeute: 112 mg (0.15 mmol, 54 %), braunes Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 6.49 (s, 2H), 3.67-3.43 (m, 48H), 2.56 (m, 6H), 1.82 (m, 4H),
1.69 (m, 2H), 1.19 (t, 3J = 7.0 Hz, 3H), 1.18 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H). 3C NMR (101 MHz, CDCls,
d): 142.3, 141.3, 129.5, 115.5, 71.3, 70.8, 70.8, 70.8, 70.7, 70.3, 70.2, 69.9, 66.8, 66.8, 31.5,
31.1, 29.4, 24.5, 15.3, 15.3. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 748.5199
[M+H]", berechnet fiir C3gH7aNO12: 748.5206.

Synthese von 3,4,5-Tri(2,5,8,11,14-pentaoxaheptadecan-17-yl)anilin (39¢):

210 mg (0.25 mmol) 17,17¢,17¢*-(5-Nitrobenzol-1,2,3-triyl)tris(2,5,8,11,14-

pentaoxaheptadec-16-in) (38e) wurden in 20 mL entgastem Ethylacetat mit 100 mg Pd/C im
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Autoklaven unter Hp-Atmosphdre (10 bar) fir vier Tage gerthrt. Die Reaktionsmischung
wurde anschlieend tber Celite filtriert, das Losungsmittel entfernt und der Rickstand

sédulenchromatographisch mit Dichlormethan/Methanol, 95:5 aufgereinigt.

/
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C42H79NO15 (837.54)

Ausbeute: 150 mg (0.18 mmol, 72 %), braunes Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 5): 6.39 (s, 2H), 3.67-3.45 (m, 54H), 3.36 (s, 6H), 3.36 (s, 3H),
2.55 (m, 6H), 1.82 (m, 4H), 1.69 (m, 2H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, 5): 144.1, 141.3, 128.2,
1145, 72.1, 71.4, 70.9, 70.8, 70.8, 70.7, 70.7, 70.7, 70.6, 70.3, 70.2, 59.2, 31.5, 31.2, 29.4,

24.4. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 838.5524 [M+H]", berechnet fir
Ca2HgoNO1s: 838.5523.

Synthese von 3,4,5-Tri(2,5,8,11,14,17-hexaoxaicosan-20-yl)anilin (39f):

162 mg (0.16 mmol) 20,20¢,20“-(5-Nitrobenzol-1,2,3-triyl)tris(2,5,8,11,14,17-hexaoxaicos-
19-in) (38f) wurden in 21 mL entgastem Ldsungsmittelgemisch Ethylacetat/Ethanol, 2:1 mit
50 mg Pd/C im Autoklaven unter Hz-Atmosphare (10 bar) fir drei Tage gerlhrt. Die
Reaktionsmischung wurde anschlieBend tber Celite filtriert, das Losungsmittel entfernt und
der Riickstand sédulenchromatographisch mit Dichlormethan/Methanol, 94:6 aufgereinigt.

/-
o\/\o/\/o\/\o/\/o\/\o/
-
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CasHo1NO15 (969.62)

Ausbeute: 112 mg (0.12 mmol, 75 %), braunes Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 6.39 (s, 2H), 3.73-3.46 (m, 66H), 3.37 (s, 9H), 2.55 (m, 6H),
1.82 (m, 4H), 1.69 (m, 2H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, 8): 144.2, 141.3, 128.3, 114.6, 72.8,
72.1,72.1,71.4,70.9,70.8, 70.8, 70.8, 70.8, 70.8, 70.7, 70.7, 70.7, 70.7, 70.7, 70.5, 70.3, 70.3,
59.2, 315, 31.3, 29.5, 24.4. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 970.6316
[M+H]", berechnet fiir CagHo2NO1g: 970.6309.

Synthese von 3,6,9,12-Tetraoxapentadec-14-in (41d) (analog Ref.[174)):
5.00 g (28.0 mmol) Triethylenglycolmonomethylether (40d) wurden in 100 mL trockenem
THF gelost und auf 0°C abgekuhlt. 2.24 g einer 60%igen NaH-Suspension in Toluol (27.9
mmol) wurden langsam zugegeben und die Mischung flr eine Stunde bei 0°C gertihrt, bis keine
Gasentwicklung mehr ersichtlich war. Anschliefend wurden 4.00 g (33.6 mmol, 3.00 mL)
Propargylbromid langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde eine Stunde bei 0°C
geruhrt und weitere vier Stunden bei Raumtemperatur. Nicht abreagiertes Natriumhydrid
wurde durch Zugabe von Isopropanol und Methanol zur Reaktion gebracht, bevor die
Reaktionsmischung abfiltriert wurde und der Rickstand mit THF gewaschen wurde. Das
Losungsmittel des Filtrats wurde entfernt und der Rickstand saulenchromatographisch mit
Ethylacetat/n-Hexan, 6:4 aufgereinigt.

OO
C11H2004 (216.14)
Ausbeute: 5.11 g (23.6 mmol, 84 %), farbloses Ol.
'H NMR (400 MHz, CDCls, 8): 4.21 (d, 4] = 2.4 Hz, 2H), 3.72-3.58 (m, 12H), 3.53 (q, 3J =
7.0 Hz, 2H), 2.42 (t, 3 = 2.4 Hz, 1H), 1.2 (t, 3J = 7.0 Hz, 3H). *C NMR (101 MHz, CDCls,
d): 77.4, 74.7, 70.9, 70.8, 70.8, 70.6, 70.0, 69.3, 66.8, 58.6, 15.4. HRMS (ESI, positiv,
Acetonitril/Chloroform): m/z 239.1263 [M+Na]", berechnet fiir C11H2004Na: 239.1254.

Synthese von N,N-Dibenzyl-2,5,8,11,14,17,21,24,27,30,33,36-dodecaoxaheptatriacontan-19-
amin (44b) (analog Ref.[176al):

485 mg (1.79 mmol) 2-(Dibenzylamino)propan-1,3-diol (43) wurden in 10 mL trockenem THF
bei 0°C unter Argonatmosphére vorgelegt. 716 mg einer 60%igen NaH-Suspension in Toluol
(8.93 mmol) wurden portionsweise zugegeben und die Mischung solange bei 0°C gerihrt, bis
keine Gasentwicklung mehr ersichtlich war. Dann wurden 1.60 g (3.93 mmol) 2,5,8,11,14-

Pentaoxahexadecan-16-yl-4-methylbenzolsulfonat (47b) langsam zugetropft. Nach beendeter
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Zugabe wurde die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur Uber Nacht gerlhrt. Nicht
abreagiertes Natriumhydrid wurde durch Zugabe von Methanol zur Reaktion gebracht. Zur
Reaktionsmischung wurde schlieflich Wasser und Dichlormethan gegeben und die beiden
Phasen im Scheidetrichter getrennt. Die wassrige Phase wurde mit DCM extrahiert. Das
Losungsmittel der vereinigten organischen Phasen wurde schlieflich entfernt und der

Riickstand sdulenchromatographisch mit Ethylacetat/Methanol, 97:5 gereinigt.

C39HesNO12 (739.45)

Ausbeute: 1.13 g (1.53 mmol, 85 %), farbloses Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 7.36 (m, 4H), 7.25 (m, 4H), 7.17 (m, 2H), 3.77 (s, 4H), 3.66—
3.51 (m, 44H), 3.35 (s, 6H), 3.07 (m, 1H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, §): 140.9, 128.8, 128.2,
126.8,72.0,70.7,70.7,70.7,70.7,70.7, 70.6, 70.6, 70.5, 59.1, 56.4, 55.3. HRMS (ESI, positiv,
Acetonitril/Chloroform): m/z 740.4582 [M+H]", berechnet fiir CsgHssNO12: 740.4580.

Synthese von 2,5,8,11,14,17,21,24,27,30,33,36-Dodecaoxaheptatriacontan-19-amin (45b)
(analog Ref.[763):

520 mg (0.70 mmol) N,N-Dibenzyl-2,5,8,11,14,17,21,24,27,30,33,36-
dodecaoxaheptatriacontan-19-amin (44b) wurden in 10 mL entgastem MeOH mit 100 mg Pd/C
im Autoklaven unter Ho-Atmosphare (7 bar) fur 20 Stunden gerihrt. Die Reaktionsmischung
wurde anschlieBend tber Celite filtriert und das Losungsmittel entfernt. Zur Beseitigung von
Celiteresten wurde der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen, filtriert und abschlie}end

das Lésungsmittel wieder entfernt.
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C25Hs3NO12 (559.36)

Ausbeute: 378 mg (0.68 mmol, 97 %), farbloses Ol.

'H NMR (400 MHz, CDCls, §): 3.64-3.58 (m, 36H), 3.53-3.49 (m, 8H), 3.35 (s, 6H), 3.21 (m,
1H). $3C NMR (101 MHz, CDCls, 8): 73.0, 72.0, 70.7, 70.7, 70.7, 70.7, 70.7, 70.6, 70.6, 70.5,
59.1,51.0. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 560.3640 [M+H]", berechnet fiir
C2sHs4NO12: 560.3641.

Synthese von N,N’-[3,4,5-Tris(3-(2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy)propyl)phenyl]-perylen-
3,4:9,10-tetracarbonséurebisimid (PBI 1) (analog Ref.[178l):

114 mg (0.29 mmol) 3,4:9,10-Perylentetracarbonsaurebisanhydrid (48), 430 mg (0.70 mmol)
3,4,5-Tris(3-(2-(2-Ethoxyethoxy)ethoxy)propyl)anilin (39c), 213 mg (1.16 mmol) Zn(OAc)2
und 2 g Imidazol wurden unter Stickstoffatmosphére auf 100 °C erhitzt und tUber Nacht gerihrt.
Nach Zugabe von wenig Methanol wurde die Reaktionsmischung in 1 N HCI aufgenommen
und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde anschlieBend mit
wassriger Natriumhydrogencarbonatlésung ausgeschuttelt. Das organische Ldsungsmittel
wurde schlieBlich  entfernt  und der Rickstand s&ulenchromatographisch ~ mit
Dichlormethan/Methanol, 97:3 gereinigt und PBI 1 wie auf den Seiten 181 und 182 allgemein

beschrieben isoliert.
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CooH126N2022 (1586.88)

Ausbeute: 425 mg (0.27 mmol, 93 %), roter, wachsartiger Feststoff.
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IH NMR (400 MHz, CDCls, 5): 8.75 (d, 3] = 8.0 Hz, 4H), 8.70 (d, %J = 8.2 Hz, 4H), 7.01 (s,
4H), 3.71-3.46 (m, 72H), 2.77 (m, 12H), 1.93 (m, 8H), 1.84 (m, 4H), 1.23 (t, 3] = 7.0 Hz, 6H),
1.17 (t, 3J = 7.0 Hz, 12H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, 5): 163.8, 141.7, 139.1, 135.2, 132.7,
132.0, 130.0, 127.0, 126.9, 123.9, 123.5, 71.4, 71.0, 70.9, 70.9, 70.8, 70.8, 70.5, 70.3, 70.1,
70.0, 66.8, 66.8, 31.0, 30.9, 29.4, 25.3, 15.4, 15.3.

Synthese von N,N’-[3,4,5-Tris(3-(2-ethoxyethoxy)propyl)phenyl]-perylen-3,4:9,10-
tetracarbonséaurebisimid (PBI 2):

68 mg (0.17 mmol) 3,4:9,10-Perylentetracarbonséurebisanhydrid (48), 170 mg (0.35 mmol)
(3,4,5-Tris(3-(2-ethoxyethoxy)propylanilin (39a), 250 mg (1.36 mmol) Zn(OAc). und 2 g
Imidazol wurden unter Stickstoffatmosphare auf 100 °C erhitzt und fir vier Stunden gerihrt.
Nach beendeter Reaktion wurde wenig Methanol zur noch heien Reaktionsmischung
gegeben, um das Auskristallisieren des Imidazols zu verhindern, so dass die
Reaktionsmischung nach Abkihlen auf Raumtemperatur sdulenchromatographisch mit
Dichlormethan/Methanol, 97:3 gereinigt werden konnte. PBI 2 wurde wie auf den Seiten 181

und 182 allgemein beschrieben isoliert.
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C78H102N2016 (1322.72)

Ausbeute: 182 mg (0.14 mmol, 82 %), roter, wachsartiger Feststoff.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.74 (d, ®J = 8.0 Hz, 4H), 8.69 (d, 3J = 8.2 Hz, 4H), 7.02 (s,
4H), 3.65-3.48 (m, 48H), 2.78 (m, 12H), 1.94 (m, 8H), 1.85 (m, 4H), 1.24 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H),
1.17 (t, 3J = 7.0 Hz, 12H). C NMR (101 MHz, CDCls, 5): 163.8, 141.7, 139.1, 135.1, 132.7,
132.0, 130.0, 127.0, 126.9, 123.9, 123.5, 71.4, 70.8, 70.5, 70.3, 70.1, 70.0, 66.9, 66.8, 31.0,
30.8,29.4, 25.3, 15.4, 15.4. CHN (%): berechnet fiir C7sH102N2016: C, 70.78; H, 7.77; N, 2.12;
gefunden: C, 70.85; H, 7.77; N, 2.07. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z
1323.7313 [M+H]"*, berechnet fiir C7sH103N2016: 1323.7302.

Synthese  von  N,N’-[3,4,5-Tris(3-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)propyl)phenyl]-perylen-
3,4:9,10-tetracarbonsaurebisimid (PBI 3):
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77 mg (0.20 mmol) 3,4:9,10-Perylentetracarbonsaurebisanhydrid (48), 250 mg (0.44 mmol)
3,4,5-Tris(3-(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)propyl)anilin (39b), 143 mg (0.79 mmol) Zn(OAc):
und 3 g Imidazol wurden unter Stickstoffatmosphére auf 100 °C erhitzt und fur sechs Stunden
geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde wenig Methanol zur noch heif3en Reaktionsmischung
gegeben, um das Auskristallisieren des Imidazols zu verhindern, so dass die
Reaktionsmischung nach Abkuhlen auf Raumtemperatur saulenchromatographisch mit
Dichlormethan/Methanol, 97:3 gereinigt werden konnte. PBI 3 wurde wie auf den Seiten 181
und 182 allgemein beschrieben isoliert.
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Cs4H114N2022 (1502.79)

Ausbeute: 231 mg (0.15 mmol, 75 %), roter, wachsartiger Feststoff.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.75 (d, 3J = 8.0 Hz, 4H), 8.70 (d, 3J = 8.2 Hz, 4H), 7.01 (s,
4H), 3.72-3.50 (m, 60H), 3.40 (s, 6H), 3.34 (s, 12H), 2.77 (m, 12H), 1.93 (m, 8H), 1.84 (m,
4H). BC NMR (101 MHz, CDCls, §): 163.8, 141.7, 139.0, 135.1, 132.7, 132.0, 130.0, 126.9,
126.9, 123.8, 123.5, 72.2, 72.1, 71.4, 70.9, 70.8, 70.8, 70.7, 70.5, 70.3, 59.3, 59.2, 31.0, 30.8,
29.4, 25.3. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 1503.7933 [M+H]", berechnet
fir CgaH115N2022: 1503.7936.

Synthese  von  N,N’-[3,4,5-Tri(2,5,8,11,14-pentaoxaheptadecan-17-yl)phenyl]-perylen-
3,4:9,10-tetracarbonsaurebisimid (PBI 4):

32 mg (89 umol) 3,4:9,10-Perylentetracarbonsaurebisanhydrid (48), 150 mg (0.18 mmol)
3,4,5-Tri(2,5,8,11,14-pentaoxaheptadecan-17-yl)anilin (39¢), 66 mg (0.36 mmol) Zn(OAc)2
und 2 g Imidazol wurden unter Stickstoffatmosphdre auf 100 °C erhitzt und fir 14 Stunden
gerlihrt. Nach Zugabe von wenig Methanol wurde die Reaktionsmischung in 1 N HCI
aufgenommen und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde
anschlieend mit wassriger Natriumhydrogencarbonatlésung ausgeschiittelt. Das organische
Losungsmittel wurde schlielRlich entfernt und der Ruckstand sédulenchromatographisch mit
Dichlormethan/Methanol, 95:5 gereinigt, wobei der Methanolanteil sukzessive erhéht wurde.

PBI 4 wurde wie auf den Seiten 181 und 182 allgemein beschrieben isoliert.
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C108H162N2034 (2031.10)

Ausbeute: 85 mg (42 umol, 47 %), roter, wachsartiger Feststoff.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.75 (d, 3J = 8.0 Hz, 4H), 8.71 (d, 3J = 8.2 Hz, 4H), 7.01 (s,
4H), 3.70-3.51 (m, 108H), 3.38 (s, 6H), 3.35 (s, 12H), 2.77 (M, 12H), 1.93 (m, 8H), 1.84 (m,
4H). BC NMR (101 MHz, CDCls, §): 163.8, 141.7, 139.0, 135.2, 132.7, 132.0, 130.0, 127.0,
126.9, 123.9, 123.5, 72.2, 72.1, 70.9, 70.8, 70.8, 70.8, 70.8, 70.7, 70.7, 70.4, 70.3, 59.2, 59.2,
31.0, 30.9, 29.4, 25.3. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 2032.1102 [M+H]",
berechnet flir C10sH163N2034: 2032.1082. CHN (%): berechnet flr C10sH162N2034: C, 63.82; H,
8.03; N, 1.38; gefunden: C, 63.60; H, 7.79; N, 1.59.

Synthese von N,N’-[3,4,5-Tri(2,5,8,11,14,17-hexaoxaicosan-20-yl)phenyl]-perylen-3,4:9,10-
tetracarbonséaurebisimid (PBI 5):

23.6 mg (60 umol) 3,4:9,10-Perylentetracarbonsaurebisanhydrid (48), 123 mg (0.13 mmol)
3,4,5-Tri(2,5,8,11,14,17-hexaoxaicosan-20-ylanilin (39f), 44 mg (0.24 mmol) Zn(OAc). und
1 g Imidazol wurden unter Stickstoffatmosphére auf 100 °C erhitzt und fir 5 Stunden gerihrt.
Nach beendeter Reaktion wurde wenig Methanol zur noch heilen Reaktionsmischung
gegeben, um das Auskristallisieren des Imidazols zu verhindern, so dass die
Reaktionsmischung nach Abkihlen auf Raumtemperatur sdulenchromatographisch mit
Dichlormethan/Methanol, 94:6 gereinigt werden konnte. PBI 5 wurde wie auf den Seiten 181
und 182 allgemein beschrieben isoliert.
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C120H186N2040 (2295.26)

Ausbeute: 116 mg (51 umol, 85 %), roter, wachsartiger Feststoff.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.75 (d, 3] = 8.0 Hz, 4H), 8.72 (d, 3J = 8.4 Hz, 4H), 7.01 (s,
4H), 3.73-3.52 (m, 132H), 3.36 (s, 6H), 3.35 (s, 12H), 2.77 (m, 12H), 1.93 (m, 8H), 1.83 (m,
4H). BC NMR (101 MHz, CDCls, §): 163.8, 141.7, 139.0, 135.1, 132.7, 132.0, 130.0, 126.9,
126.9, 123.8, 123.5, 72.1, 72.1, 70.8, 70.8, 70.7, 70.7, 70.7, 70.7, 70.6, 70.4, 70.2, 59.2, 59.2,
30.9, 30.8, 29.4, 25.3. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 2296.2659 [M+H]",
berechnet flir C120H187N2040: 2296.2655.

Synthese von N,N*Di-[19-(2,5,8,11,14,17,21,24,27,30,33,36- dodecaoxaheptatriacontanyl)]-
perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurebisimid (PBI 7) (analog Ref.[764):

64 mg (0.16 mmol) 3,4:9,10-Perylentetracarbonsaurebisanhydrid (48), 200 mg (0.36 mmol),
2,5,8,11,14,17,21,24,27,30,33,36-Dodecaoxaheptatriacontan-19-amin (45b), 120 mg (0.65
mmol) Zn(OAc). und 1.7 g Imidazol wurden unter Stickstoffatmosphére auf 100 °C erhitzt und
fur 17 Stunden geruhrt. Nach beendeter Reaktion wurde wenig Ethanol zur noch heiRRen
Reaktionsmischung gegeben, um das Auskristallisieren des Imidazols zu verhindern, so dass
die Reaktionsmischung nach Abkihlen auf Raumtemperatur sdulenchromatographisch mit
Dichlormethan/Methanol, 97:3 gereinigt werden konnte. PBI 7 wurde wie auf den Seiten 181

und 182 allgemein beschrieben isoliert.
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C74H110N202s (1474.72)

Ausbeute: 125 mg (85 umol, 53 %), roter, wachsartiger Feststoff.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.64 (d, 3] = 8.0 Hz, 4H), 8.61 (d, 3J = 8.0 Hz, 4H), 5.69 (it,
3)=6.0 Hz,3J = 7.5 Hz, 2H), 4.18 (dd, 3J = 7.8 Hz, 2] = 10.6 Hz, 4H), 3.97 (dd, 3J = 5.9 Hz, 2
= 10.6 Hz, 4H), 3.73-3.51 (m, 80H), 3.36 (s, 12H). *C NMR (101 MHz, CDCls, 3): 164.1,
134.8, 129.8, 126.6, 123.6, 123.4, 72.1, 70.8, 70.7, 70.7, 70.7, 70.6, 70.5, 69.5, 59.2, 52.3.
HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 1492.7590 [M+NH4]*, berechnet fiir
C74H114N302g: 1492.7583.

Synthese  von  N,N’-[3,4,5-Tris(3-(2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy)propyl)phenyl]-naphthalin-
1,4:5,8-tetracarbonsaurediimid (NBI 1):

In einer ausgeheizten Apparatur wurden 75.6 mg (0.28 mmol) Naphthalin-1,4:5,8-
tetracarbonséuredianhydrid  (49) und 382 mg (0.62 mmol) 3,4,5-Tris(3-(2-(2-
Ethoxyethoxy)ethoxy)propyl)anilin (39c) unter Stickstoffatmosphére in 2 mL trockenem DMF
bei 100°C flr 20 Stunden gerlhrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Lésungsmittel an der
Olpumpe entfernt und der Riickstand saulenchromatographisch mit Ethylacetat/Methanol, 97:3
aufgereinigt. NBI 1 wurde wie auf den Seiten 181 und 182 allgemein beschrieben isoliert.
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CsoH122N2022 (1462.85)

Ausbeute: 319 mg (0.22 mmol, 79 %), gelbliches Ol.
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IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.82 (s, 4H), 6.99 (s, 4H), 3.71-3.47 (m, 72H), 2.77 (m, 12H),
1.92 (m, 8H), 1.84 (m, 4H), 1.22 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H), 1.18 (t, 3 = 7.0 Hz, 12H). 3C NMR
(101 MHz, CDCl3, 6): 163.2, 141.9, 139.4, 132.2, 131.5, 127.3, 127.3, 126.8, 71.4, 71.0, 70.9,
70.9, 70.8, 70.7, 70.5, 70.3, 70.1, 70.0, 66.8, 66.8, 31.0, 30.8, 29.4, 25.3, 15.4, 15.3. HRMS
(ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 1480.8823 [M+NH4]*, berechnet fuir CgoH126N3022:
1480.8828. CHN (%): berechnet fiir CgoH122N2022: C, 65.64; H, 8.40; N, 1.91; gefunden: C,
65.27; H, 8.40; N, 1.85.

Synthese von N,N’-[3,4,5-Tris(3-(2-ethoxyethoxy)propyl)phenyl]-naphthalin-1,4:5,8-
tetracarbonséurediimid (NBI 2):

In einer ausgeheizten Apparatur wurden 44.2 mg (0.16 mmol) Naphthalin-1,4:5,8-
tetracarbonsauredianhydrid  (49) und 175 mg (0.36 mmol) (3,4,5-Tris(3-(2-
ethoxyethoxy)propyl)anilin (39a) unter Stickstoffatmosphére in 5 mL trockenem DMF bei
100°C fur 5 Stunden geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Ldsungsmittel an der
Olpumpe entfernt und der Riickstand saulenchromatographisch mit Ethylacetat aufgereinigt.

NBI 2 wurde wie auf den Seiten 181 und 182 allgemein beschrieben isoliert.
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CesHasN2016 (1198.69)

Ausbeute: 148 mg (0.12 mmol, 75 %), gelbliches Ol.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.82 (s, 4H), 7.00 (s, 4H), 3.64-3.49 (m, 48H), 2.78 (m, 12H),
1.94 (m, 8H), 1.85 (m, 4H), 1.24 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H), 1.16 (t, 3J = 7.0 Hz, 12H). **C NMR
(101 MHz, CDCls, 9): 163.2,141.9, 139.5, 132.2, 131.5, 127.3, 127.3, 126.8, 71.4, 70.7, 70.5,
70.3, 70.1, 70.0, 66.9, 66.8, 30.9, 30.8, 29.4, 25.3, 15.4, 15.3. HRMS (ESI, positiv,
Acetonitril/Chloroform): m/z 1216.7259 [M+NH.]", berechnet fiir CesH102N3016: 1216.7255.
CHN (%): berechnet fur CegHagN2O16: C, 68.09; H, 8.23; N, 2.34; gefunden: C, 67.79; H, 8.23;
N, 2.45.

Synthese von N,N’-[3,4,5-Tri(3,6,9,12-tetraoxapentadecan-15-yl)phenyl]-naphthalin-1,4:5,8-

tetracarbonséurediimid (NBI 3):
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In einer ausgeheizten Apparatur wurden 18.2 mg (68 pmol) Naphthalin-1,4:5,8-
tetracarbonséuredianhydrid  (49) und 107 mg (0.14 mmol) 3,4,5-Tri(3,6,9,12-
tetraoxapentadecan-15-yl)anilin (39d) unter Stickstoffatmosphére in 0.75 mL trockenem DMF
bei 100°C flr 24 Stunden gerlhrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Lésungsmittel an der
Olpumpe entfernt und der Rickstand saulenchromatographisch mit Dichlormethan/Methanol,
97:3 aufgereinigt. NBI 3 wurde wie auf den Seiten 181 und 182 allgemein beschrieben isoliert.
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Co2H146N202g (1727.01)

Ausbeute: 108 mg (62 umol, 91 %), gelbliches Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.81 (s, 4H), 6.99 (s, 4H), 3.70-3.47 (m, 96H), 2.76 (m, 12H),
1.92 (m, 8H), 1.83 (m, 4H), 1.21 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H), 1.18 (t, 3J = 7.0 Hz, 12H). 3C NMR
(101 MHz, CDCls, 6): 163.2, 141.8, 139.4, 132.2, 131.5, 127.3, 127.3, 126.8, 71.3, 70.9, 70.8,
70.8, 70.7,70.4, 70.3, 70.0, 70.0, 66.8, 31.0, 30.8, 29.4, 25.3, 15.3, 15.3. HRMS (ES]I, positiv,
Acetonitril/Chloroform): m/z 1728.0124 [M+H]*, berechnet fiir Co2H147N202s: 1728.0135.

Synthese von  N,N’-[13-2,5,8,11,15,18,21,24-Octaoxapentacosanyl)phenyl]-naphthalin-
1,4:5,8-tetracarbonsaurediimid (NBI 4):

In einer ausgeheizten Apparatur wurden 67 mg (0.25 mmol) Naphthalin-1,4:5,8-
tetracarbonséuredianhydrid (49) und 210 mg (0.55 mmol) 2,5,8,11,15,18,21,24-
Octaoxapentacosan-13-amin (45a) unter Stickstoffatmosphére in 1 mL trockenem DMF bei
110°C fir 15 Stunden gerthrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Ldsungsmittel an der
Olpumpe entfernt und der Riickstand sédulenchromatographisch mit Ethylacetat/Methanol, 92:8

aufgereinigt. NBI 4 wurde wie auf den Seiten 181 und 182 allgemein beschrieben isoliert.
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CgH7aN2020 (998.48)

Ausbeute: 216 mg (0.22 mmol, 88 %), gelbliches Ol.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 8.71 (s, 4H), 5.56 (tt, 3 = 5.7 Hz, 3] = 7.8 Hz, 2H), 4.14 (dd,
8)=7.9 Hz,2)=10.6 Hz, 4H), 3.93 (dd, 3J = 5.9 Hz,2J = 10.6 Hz, 4H), 3.70 — 3.49 (m, 48H),
3.35 (s, 12H). 3C NMR (101 MHz, CDCls, §): 163.5, 131.1, 127.0, 126.9, 72.1, 70.7, 70.6,
70.6, 70.5, 69.2, 59.2, 52.7. HRMS (ESI, positiv, Acetonitril/Chloroform): m/z 1016.5179
[M+NH4]*, berechnet fiir C4gH7sN3020: 1016.5173.
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Abbildung Al. LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhangigkeit von der
Temperatur fir PBI 3 in a) H,0, b) H,O/THF, 95:5, ¢) H,O/THF, 90:10, d) H,O/THF, 85:15, ) H,O/THF, 80:20,
f) H,O/THF, 75:25, g) H,O/THF, 70:30 (c = 2.5 x 10* M). Heizrate: 0.1 °C/min.
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Abbildung A2. LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhangigkeit von der
Temperatur fur PBI 3 in a) H20, b) H,O/THF, 95:5, ¢) H,O/THF, 90:10, d) H,O/THF, 85:15, ) H,O/THF, 80:20,
f) H,O/THF, 75:25 (c = 2.5 x 10°° M). Heizrate: 0.1 °C/min.
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Abbildung A3. LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abh&ngigkeit von der
Temperatur fur NBI 1 in a) H,0, b) H,O/THF, 95:5, ¢) H,O/THF, 90:10, d) H,O/THF, 85:15, e) H,O/THF, 80:20,
f) H,O/THF, 75:25, g) HO/THF, 70:30 (c = 4.7 x 10 M). Heizrate: 0.1 °C/min.
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Abbildung A4. LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhéangigkeit von der

Temperatur fur NBI 1 ina) H20, b) H,O/THF, 95:5, ¢) H,O/THF, 90:10, d) H,O/THF, 85:15, e) H,O/THF, 80:20,
f) H,O/THF, 75:25 (¢ = 4.7 x 10* M). Heizrate: 0.1 °C/min.
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Abbildung A5. Anpassung an die Auftragung der aus Abbildung 33 enthommenen apparenten Extinktionswerte
im monomeren Extinktionsmaximum (524 nm) gegen die Konzentration von PBI 4 in MeOH gemé&R des
isodesmischen Aggregationsmodells (logK = 4.59) und eine vergréRerte Ansicht fur den Verlauf der Anpassung
bei hohen Konzentrationen von PBI 4.
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Abbildung A6. Temperaturabhangige Fluoreszenzspektren von PBI 5 in H,O (¢ = 3.1 x 10 M). Ae = 480 nm,
Magischer Winkel-Setup.
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Abbildung A7. Zeitliche Entwicklung der Warmewirkung pro Injektion einer Lésung von PBI 7 in a) H2O (c =
4.33 x 10 M), b) HoO/THF, 9:1 (c = 4.02 x 10 M) und ¢) H,O/THF, 8:2 (c = 5.97 x 10 M) in das jeweils
verwendete Ldsungsmittelgemisch bei 22 °C sowie d) zugehdorige Enthalpogramme.
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Abbildung A8. LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhangigkeit von der
Temperatur flr Mischungen von PBI 1 und PBI 3 in H,O mit einem molaren PBI 1-Anteil von a) 100%, b) 90%,
c) 80%, d) 70%, e) 60%, f) 50%, g) 40%, h) 30%, i) 20%, j) 10%, k) 0% (c(PBI) = 2.5 x 10* M). Heizrate: 0.1

°C/min.
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Abbildung A9. LCST-Bestimmung durch Messung der Transmission bei 800 nm in Abhangigkeit von der
Temperatur flr Mischungen von PBI 1 und PBI 3 in H20 mit einem molaren PBI 1-Anteil von a) 100%, b) 90%,
c) 80%, d) 70%, e) 60%, f) 50%, g) 40%, h) 30%, i) 20%, j) 10%, k) 0% (c(PBI) = 2.5 x 10" M). Heizrate: 0.1

°C/min.
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Abbildung A10. a) Cryo-REM-Aufnahmen von PBI3 in HO [c = 24 % (m/m)], prépariert unter
Umgebungsbedingungen. b) VergroRerung der rechteckigen Umrandung aus a). ¢) Cryo-SEM-Aufnahme
derselben Probe nach erfolgtem Phaseniibergang, prapariert bei 60 °C. d) VergréRerung der rechteckigen
Umrandung aus c).
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Abbildung All. Zeitabhdngige Transmission bei 800 nm einer 1:1-Mischung von PBI 1 und PBI 3 in H,O
(c(PBI) =25 x 10* M).
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Abbildung A12. AFM-Hghenaufnahmen von NBI 1 in H,O (¢ = 2.5 x 10 M) durch Rotationsbeschichtung
(4000 rpm) auf Mica bei Raumtemperatur. Die Hohe des Films betrdgt 2.2 nm + 0.2 nm. b, ¢) AFM-
Hohenaufnahme von NBI 1 in H,O (¢ = 5 x 10° M) nach erfolgtem Phaseniibergang, prapariert mittels
Rotationsbeschichtung auf HOPG bei 25 °C. Der Durchmesser der Partikel variiert zwischen 20 und 30 nm.

212



Literatur

[1]
[2]
[3]

[4]

[5]

[6]
[7]

[8]
[9]
[10]
[11]

[12]
[13]

[14]

[15]
[16]
[17]
[18]

[19]
[20]
[21]

[22]

Literatur

a) L. Brunsveld, B. J. B. Folmer, E. W. Meijer, R. P. Sijbesma, Chem. Rev. 2001, 101,
4071 - 4097; b) M. M. Safont-Sempere, G. Fernandez, F. Wirthner, Chem. Rev. 2011.
J. M. Berg, J. L. Tymoszko, L. Stryer, Biochemie, 6. Aufl. ed., Elsevier GmbH,
Miinchen, 2007.

a) K. N. Ferreira, T. M. Iverson, K. Maghlaoui, J. Barber, S. lwata, Science 2004, 303,
1831 - 1838; b) S. Scheuring, J. N. Sturgis, V. Prima, A. Bernadac, D. Lévy, J.-L.
Rigaud, PNAS 2004, 101, 11293 - 11297; c¢) A. R. Holzwarth, K. Schaffner,
Photosynth. Res. 1994, 41, 225 - 233; d) R. Croce, H. van Amerongen, Nat. Chem. Biol.
2014, 10, 492 - 501.

a) F. Warthner, T. E. Kaiser, C. R. Saha-Mdller, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 3376
- 3410; Angew. Chem. 2011, 123, 3436 - 3473; b) P. D. Frischmann, K. Mabhata, F.
Wirthner, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 1847 - 1870; c) N. Aratani, D. Kim, A. Osuka,
Acc. Chem. Res. 2009, 42, 1922 - 1934; d) Topics in Current Chemistry, Vol. 258,
Springer-Verlag, Heidelberg, 2005.

Z. Chen, A. Lohr, C. R. Saha-Mdller, F. Wirthner, Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 564 -
584.

M. R. Molla, S. Ghosh, Phys. Chem. Chem. Phys. 2014, 16, 26672 - 26683.

W. Blokzijl, J. B. F. N. Engberts, Angew. Chem. Int. Ed. 1993, 32, 1545 - 1579; Angew.
Chem. 1993, 105, 1610 - 1648.

F. Wiirthner, Chem. Commun. 2004, 1564 - 1579.

M. R. Wasielewski, Acc. Chem. Res. 2009, 42, 1910 - 1921.

F. Wiirthner, M. Stolte, Chem. Commun. 2011, 47, 5109 - 5115.

a) S. Sergeyev, W. Pisula, Y. H. Geerts, Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 1902 - 1929; b) B.
L. Kaafarani, Chem. Mater. 2011, 23, 378 - 396.

Z. Chen, B. Fimmel, F. Wirthner, Org. Biomol. Chem. 2012, 10, 5845 - 5855.

X. Zhang, D. Gorl, V. Stepanenko, F. Wirthner, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 1270
- 1274; Angew. Chem. 2014, 126, 1294 - 1298.

D. Gorl, X. Zhang, F. Wirthner, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 6328 - 6348; Angew.
Chem. 2012, 124, 6434 - 6455.

P. Ball, Chem. Rev. 2008, 108, 74 - 108.

T. H. Lilley, Phil. Trans. R. Soc. Lond. B 2004, 359, 1321 - 1322.

T. D. Kiihne, R. Z. Khaliullin, Nat. Commun. 2013, 4, 1450 - 1456.

a) L. J. Prins, D. N. Reinhoudt, P. Timmerman, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2382
- 2426; Angew. Chem. 2001, 113, 2446 - 2492; b) P. Schuster, P. Wolschann, Monatsh.
Chem. 1999, 130, 947 - 960; c) T. Steiner, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 48 - 76;
Angew. Chem. 2002, 114, 50 - 80.

Y. Zubavicus, M. Grunze, Science 2004, 304, 974 - 976.

D. Chandler, Nature 2002, 417, 491.

C. Tanford, The Hydrophobic Effect: Formation of Micelles and Biological
Membranes, Wiley, New York, 1980.

a) M. M. Lin, A. H. Zewail, Ann. Phys. 2012, 524, 379 - 391; b) K. A. Dill, Biochem.
1990, 29, 7133 - 7155; c) Y. Levy, J. N. Onuchic, Annu. Rev. Biophys. Biomol. Struct.
2006, 35, 389 - 415.

213



Literatur

[23]
[24]

[25]
[26]

[27]

[28]
[29]

[30]
[31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]

[37]
[38]
[39]
[40]

[41]
[42]
[43]
[44]
[45]
[46]
[47]

[48]
[49]

[50]

[51]

a) S. Garde, A. J. Patel, PNAS 2011, 108, 16491 - 16492; b) S. N. Jamadagni, R.
Godawat, S. Garde, Annu. Rev. Chem. Biomol. Eng. 2011, 2, 147 - 171.

E. A. Meyer, R. K. Castellano, F. Diederich, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1210 -
1250; Angew. Chem. 2003, 115, 1244 - 1287.

T. Lazaridis, in eLS, John Wiley & Sons, 2013.

a) J. C. Owicki, H. A. Scheraga, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 7413 - 7418; b) W. L.
Jorgensen, J. Gao, C. Ravimohan, J. Phys. Chem. B 1985, 89, 3470 - 3473; ¢) T.
Lazaridis, M. E. Paulaitis, J. Phys. Chem. 1992, 96, 3847 - 3855.

a) S. Cabani, P. Gianni, V. Mollica, L. Lepori, J. Sol. Chem. 1981, 10, 563 - 595; b) H.
Naghibi, S. F. Dec, S. J. Gill, J. Phys. Chem. 1986, 90, 4621 - 4623; c) H. Naghibi, S.
F. Dec, S. J. Gill, J. Phys. Chem. 1987, 91, 245 - 248; d) A. Ben-Naim, Y. Marcus, J.
Chem. Phys. 1984, 81, 2016 - 2027; e) A. Ben-Naim, Y. Marcus, J. Chem. Phys. 1984,
81, 2016 - 2027; f) G. I. Makhatadze, P. L. Privalov, J. Mol. Biol. 1990, 213, 375 - 384.
T. Lazaridis, Acc. Chem. Res. 2001, 34, 931 - 937.

a) A. Geiger, A. Rahman, F. H. Stillinger, J. Chem. Phys. 1979, 70, 263 - 276; b) C.
Pangali, M. Rao, B. J. Berne, J. Chem. Phys. 1979, 71, 2982 - 2990; ¢) G. Ravishanker,
M. Mezei, D. L. Beveridge, Faraday Symp. Chem. Soc. 1982, 17, 79 - 91.

S. J. Gill, S. F. Dec, G. Olofsson, I. Wadso, J. Phys. Chem. 1985, 89, 3758 - 3761.

B. Madan, K. Sharp, J. Phys. Chem. B 1997, 101, 11237 - 11242.

S. Shimizu, H. S. Chan, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 2083 - 2084.

K. A. Sharp, B. Madan, J. Phys. Chem. B 1997, 101, 4343 - 4348.

D. Chandler, Nature 2005, 437, 640 - 647.

C.Y. Lee, J. A. McCammon, P. J. Rossky, J. Chem. Phys. 1984, 80, 4448 - 4455.

S. Garde, G. Hummer, A. E. Garcia, M. E. Paulaitis, L. R. Pratt, Phys. Rev. Lett. 1996,
77, 4966 - 4968.

D. M. Huang, P. L. Geissler, D. Chandler, J. Phys. Chem. B 2001, 105, 6704 - 6709.
S. Rajamani, T. M. Truskett, S. Garde, PNAS 2005, 102, 9475 - 9480.

R. Smith, C. Tanford, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1973, 70, 289-293.

a) I. T. S. Li, G. C. Walker, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2011, 108, 16527-16532; b) S.
Garde, A. J. Patel, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2011, 108, 16491 - 16492; c) I. T. S. Li,
G. C. Walker, Acc. Chem. Res. 2012, 45, 2011 - 2021.

a) L. R. Pratt, Annu. Rev. Phys. Chem. 2002, 53, 409 - 436; b) J. D. Weeks, Annu. Rev.
Phys. Chem. 2002, 53, 533 - 562.

K. Lum, D. Chandler, J. D. Weeks, J. Phys. Chem. B 1999, 103, 4570 - 4577.

F. H. Stillinger, J. Sol. Chem. 1973, 2, 141 - 158.

a) B. J. Berne, J. D. Weeks, R. Zhou, Annu. Rev. Phys. Chem. 2009, 60, 85 - 103; b) N.
Giovambattista, P. J. Rossky, P. G. Debenedetti, Annu. Rev. Phys. Chem. 2012, 63, 179
- 200.

a) N. Choudhury, B. M. Pettitt, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 3556 - 3567; b) H. S.
Ashbaugh, M. E. Paulaitis, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 10721 - 10728.

R. Zhou, X. Huang, C. J. Margulis, B. J. Berne, Science 2004, 305, 1605 - 1609.

R. C. Remsing, A. J. Patel, J. Chem. Phys. 2015, 142, 024502/024501 - 024502/024510.
A. J. Patel, P. Varilly, D. Chandler, J. Phys. Chem. B 2010, 114, 1632 - 1637.

a) G. Hummer, S. Garde, A. E. Garcia, M. E. Paulaitis, L. R. Pratt, J. Phys. Chem. B
1998, 102, 10469 - 10482; b) G. Hummer, S. Garde, A. E. Garcia, L. R. Pratt, Chem.
Phys. 2000, 258, 349 - 370; c) G. Hummer, S. Garde, A. E. Garcia, A. Pohorille, L. R.
Pratt, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1996, 93, 8951 - 8955.

C. A. Cerdeirina, P. G. Debenedetti, P. J. Rossky, N. Giovambattista, J. Phys. Chem.
Lett. 2011, 2, 1000 - 1003.

A. P. Willard, D. Chandler, J. Chem. Phys. 2014, 141, 18C519.

214



Literatur

[52]

[53]
[54]
[55]
[56]
[57]
[58]
[59]
[60]
[61]
[62]
[63]
[64]
[65]

[66]
[67]

[68]
[69]

[70]
[71]

[72]
[73]
[74]

[75]
[76]
[77]
[78]

[79]
[80]

a) C. Eun, M. L. Berkowitz, J. Phys. Chem. B 2010, 114, 13410 - 13414; b) R. Godawat,
S. N. Jamadagni, S. Garde, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2009, 106, 15119 - 15124; c) S.
Sarupria, S. Garde, Phys. Rev. Lett. 2009, 103, 037803/037801 - 037803/037804.

S. Yagai, Bull. Chem. Soc. Jpn. 2015, 88, 28-58.

L. Maibaum, A. R. Dinner, D. Chandler, J. Phys. Chem. B 2004, 108, 6778 - 6781.

a) J. N. Israelachvili, Intermolecular and Surface Forces, 3rd ed., Academic Press, San
Diego, 2011; b) T. Shimizu, M. Masuda, H. Minamikawa, Chem. Rev. 2005, 105, 1401
- 1443.

F. Biedermann, W. M. Nau, H.-J. Schneider, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 11158 -
11171; Angew. Chem. 2014, 126, 11338 - 11352.

S. Vaitheeswaran, H. Yin, J. C. Rasaiah, G. Hummer, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2004,
101, 17002 - 17005.

a) G. Hummer, J. C. Rasaiah, J. P. Noworyta, Nature 2001, 414, 188 - 190; b) T. Ohba,
Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 8032 - 8036; Angew. Chem. 2014, 126, 8170 - 8174.
L. Cao, M. Sekutor, P. Y. Zavalij, K. Mlinaric-Majerski, Angew. Chem. Int. Ed. 2014,
53, 988 - 993; Angew. Chem. 2014, 126, 1006 - 1011.

E. Persch, O. Dumele, F. Diederich, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 3290 - 3327;
Angew. Chem. 2015, 127, 3341 - 3382.

H.-J. Schneider, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 3924 - 3977; Angew. Chem. 2009,
121, 3982 - 4036.

K. Kano, K. Fukuda, H. Wakami, R. Nishiyabu, R. F. Pasternack, J. Am. Chem. Soc.
2000, 122, 7494 - 7502.

P. Lo Nostro, B. W. Ninham, Chem. Rev. 2012, 112, 2286 - 2322.

a) S. B. Ferguson, E. M. Sanford, E. M. Seward, F. Diederich, J. Am. Chem. Soc. 1991,
113, 5410 - 5419; b) S. B. Ferguson, E. M. Seward, F. Diederich, E. M. Sanford, A.
Chou, P. Inocencio-Szweda, C. B. Knobler, J. Org. Chem. 1988, 53, 5593 - 5595.

D. B. Smithrud, E. M. Sanford, I. Chao, S. B. Ferguson, D. R. Carcanague, J. D.
Evanseck, K. N. Houk, F. Diederich, Pure Appl. Chem. 1990, 62, 2227 - 2236.

D. B. Smithrud, T. B. Wyman, F. Diederich, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 5420 - 5426.
T. Z. Mordasini Denti, W. F. van Gunsteren, F. Diederich, J. Am. Chem. Soc. 1996,
118, 6044 - 6051.

C. R. Martinez, B. L. lverson, Chem. Sci. 2012, 3, 2191 - 2201.

F.-G. Klarner, B. Kahlert, A. Nellesen, J. Zienau, C. Ochsenfeld, T. Schrader, J. Am.
Chem. Soc. 2006, 128, 4831 - 4841.

E. E. Tucker, S. D. Christian, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 1942 - 1945.

V. Riidiger, A. Eliseev, S. Simova, H.-J. Schneider, M. J. Blandamer, P. M. Cullis, A.
J. Meyer, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1996, 2119 - 2123.

H.-J. Buschmann, E. Schollmeyer, L. Mutihac, Thermochim. Acta 2003, 399, 203 - 208.
M. V. Rekharsky, Y. Inoue, Chem. Rev. 1998, 98, 1875 - 1917.

A. Biela, N. N. .Nasief, M. Betz, A. Heine, D. Hangauer, G. Klebe, Angew. Chem. Int.
Ed. 2013, 52, 1822 - 1828; Angew. Chem. 2013, 125, 1868 - 1876.

S. G. Krimmer, M. Betz, A. Heine, G. Klebe, ChemMedChem 2014, 9, 833 - 846.

A. Biela, M. Betz, A. Heine, G. Klebe, ChemMedChem 2012, 7, 1423 - 1434.

A. Grego, A. Muller, 1. A. Weinstock, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 8358 - 8362;
Angew. Chem. 2013, 125, 8516 - 8520.

a) L. Liu, Q.-X. Guo, Chem. Rev. 2001, 101, 673 - 695; b) K. Sharp, Protein Sci. 2001,
10, 661 - 667; ¢) J. D. Dunitz, Chem. Biol. 1995, 2, 709 - 712.

J. D. Chodera, D. L. Mobley, Annu. Rev. Biophys. 2013, 42, 121 - 142.

T.S. G. Olsson, J. E. Ladbury, W. R. Pitt, M. A. Williams, Protein Sci. 2011, 20, 1607
- 1618.

215



Literatur

[81]

[82]

[83]

[84]
[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

a) D. Gonzéalez-Rodriguez, A. P. H. J. Schenning, Chem. Mater. 2011, 23, 310 - 325;
b) D. M. Bassani, L. Jonusauskaite, A. Lavie-Cambot, N. D. McClenaghan, J.-L. Pozzo,
D. Ray, G. Vives, Coord. Chem. Rev. 2010, 254, 2429 - 2445,

a) T. M. Figueira-Duarte, K. Millen, Chem. Rev. 2011, 111, 7260 - 7314; b) W. Pisula,
X. Feng, K. Millen, Chem. Mater. 2011, 23, 554 - 567; c) J. E. Anthony, A. Facchetti,
M. Heeney, S. R. Marder, X. Zhan, Adv. Mater. 2010, 22, 3876 - 3892; d) Z. Bao, J.
Locklin, Organic Field-Effect Transistors, CRC, Boca Raton, 2007; e) H. Klauk,
Organic Electronics, Wiley-VCH, Weinheim, 2006; f) M. Schwoerer, H. C. Wolf,
Organische Molekulare Festkorper, Wiley-VCH, Weinheim, 2005.

a) R. Bhosale, J. Misek, N. Sakai, S. Matile, Chem. Soc. Rev. 2010, 39, 138 - 149; b)
T. Hasobe, Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 44 - 57.

C. A. Hunter, J. K. M. Sanders, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5525 - 5534.

a) J.-H. Ryu, D.-J. Hong, M. Lee, Chem. Commun. 2008, 1043 - 1054; b) Y.-b. Lim,
M. Lee, Org. Biomol. Chem. 2007, 5, 401 - 405; c) B.-S. Kim, W.-Y. Yang, J.-H. Ryu,
Y.-S. Yoo, M. Lee, Chem. Commun. 2005, 2035 - 2037; d) B.-S. Kim, D.-J. Hong, J.
Bae, M. Lee, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 16333 - 16337.

a) F. J. M. Hoeben, I. O. Shklyarevskiy, M. J. Pouderoijen, H. Engelkamp, A. P. H. J.
Schenning, P. C. M. Christianen, J. C. Maan, E. W. Meijer, Angew. Chem. Int. Ed.
2006, 45, 1232 - 1236; Angew. Chem. 2006, 118, 1254 - 1258; b) M. Wolffs, F. J. M.
Hoeben, E. H. A. Beckers, A. P. H. J. Schenning, E. W. Meijer, J. Am. Chem. Soc.
2005, 127, 13484 - 13485.

a) F. Garcia, L. Sanchez, Chem. Eur. J. 2010, 16, 3138 - 3146; b) F. Garcia, G.
Fernéndez, L. Sdnchez, Chem. Eur. J. 2009, 15, 6740 - 6747.

a) R. E. Hughes, S. P. Hart, D. A. Smith, J. Phys. Chem. B 2002, 106, 6638 - 6645; b)
T. Bast, R. Hentschke, J. Phys. Chem. 1996, 100, 12162 - 12171; c) N. Boden, R. J.
Bushby, M. V. Jesudason, B. Sheldrick, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1988, 1342 -
1343.

a) G. Zhang, W. Jin, T. Fukushima, A. Kosaka, N. Ishii, T. Aida, J. Am. Chem. Soc.
2007, 129, 719 - 722; b) J. Wu, J. Li, U. Kolb, K. Miillen, Chem. Commun. 2006, 48 -
50; c) J. P. Hill, W. Jin, A. Kosaka, T. Fukushima, H. Ichihara, T. Shimomura, K. Ito,
T. Hashizume, N. Ishii, T. Aida, Science 2004, 304, 1481 - 1483.

a) C. Huang, S. Barlow, S. R. Marder, J. Org. Chem. 2011, 76, 2386 - 2407; b) H.
Langhals, Helvetica Chimica Acta 2005, 88, 1309 - 1343; ¢) H. Langhals, Heterocycles
1995, 40, 477 - 500.

a) W. E. Ford, J. Photochem. 1986, 34, 43 - 54; b) W. E. Ford, J. Photochem. 1987, 37,
189 - 204; c) H. Langhals, Vol. DE 3703513 (Ed.: D. Patentanmeldung), 1987; d) G.
Schnurpfeil, J. Stark, D. Wohrle, Dyes Pigm. 1995, 27, 339 - 350.

a) T. Tang, A. Herrmann, K. Peneva, K. Mullen, S. E. Webber, Langmuir 2007, 23,
4623 - 4628; b) C. Kohl, T. Weil, J. Qu, K. Millen, Chem. Eur. J. 2004, 10, 5297 -
5310; ¢) J. Qu, C. Kohl, M. Pottek, K. Millen, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 1528 -
1531; Angew. Chem. 2004, 116, 1554 - 1557.

S. K. Yang, X. Shi, S. Park, S. Doganay, T. Ha, S. C. Zimmerman, J. Am. Chem. Soc.
2011, 133, 9964 - 9967.

T. Weil, T. Vosch, J. Hofkens, K. Peneva, K. Millen, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49,
9068 - 9093; Angew. Chem. 2010, 122, 9252 - 9278.

V. Percec, M. Peterca, T. Tadjiev, X. Zeng, G. Ungar, P. Leowanawat, E. Agad, M. R.
Imam, B. M. Rosen, U. Akbey, R. Graf, S. Sekharan, D. Sebastiani, H. W. Spiess, P.
A. Heiney, S. D. Hudson, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 12197 - 12219.

a) H.-M. Zhao, J. Pfister, V. Settels, M. Renz, M. Kaupp, V. C. Dehm, F. Wirthner, R.
F. Fink, B. Engels, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 15660 - 15668; b) R. F. Fink, J. Seibt,

216



Literatur

[97]
[98]

[99]
[100]

[101]
[102]
[103]

[104]
[105]

[106]
[107]

[108]
[109]

[110]
[111]

[112]
[113]

[114]

[115]
[116]
[117]
[118]
[119]
[120]
[121]

[122]
[123]

V. Engel, M. Renz, M. Kaupp, S. Lochbrunner, H.-M. Zhao, J. Pfister, F. Wirthner, B.
Engels, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 12858 - 12859.

Z. Chen, V. Stepanenko, V. Dehm, P. Prins, L. D. A. Siebbeles, J. Seibt, P. Marquetand,
V. Engel, F. Wirthner, Chem. Eur. J. 2007, 13, 436 - 449.

X. Zhang, Z. Chen, F. Wirthner, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 4886 - 4887.

A. J. Zych, B. L. Iverson, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 8898 - 89009.

a) J. Seibt, T. Winkler, K. Renziehausen, V. Dehm, F. Wirthner, H.-D. Meyer, V.
Engel, J. Phys. Chem. A 2009, 113, 13475 - 13482; b) H. Langhals, R. Ismael, Eur. J.
Org. Chem. 1998, 1915 - 1917; c¢) J. M. Giaimo, A. V. Gusev, M. R. Wasielewski, J.
Am. Chem. Soc. 2002, 124, 8530 - 8531; d) B. Rybtchinski, L. E. Sinks, M. R.
Wasielewski, J. Phys. Chem. A 2004, 108, 7497 - 7505; e) C. Hippius, I. H. M. van
Stokkum, E. Zangrando, R. M. Williams, M. Wykes, D. Beljonne, F. Wirthner, J. Phys.
Chem. C 2008.

J. B. Birks, Rep. Prog. Phys. 1975, 38, 903 - 974.

M. Kasha, R. Rawls, M. A. EI-Bayoumi, Pure Appl. Chem. 1965, 11, 371 - 392.

T. Heek, C. Fasting, C. Rest, X. Zhang, F. Wrthner, R. Haag, Chem. Commun. 2010,
46, 1884 - 1886.

B. Gao, H. Li, H. Liu, L. Zhang, Q. Bai, X. Ba, Chem. Commun. 2011, 47, 3894 - 3896.
S. Rehm, V. Stepanenko, X. Zhang, T. H. Rehm, F. Wiirthner, Chem. Eur. J. 2010, 16,
3372 - 3382.

Y. Liu, K.-R. Wang, D.-S. Guo, B.-P. Jiang, Adv. Funct. Mater. 2009, 19, 2230 - 2235.
K.-R. Wang, D.-S. Guo, B.-P. Jiang, Z.-H. Sun, Y. Liu, J. Phys. Chem. B 2010, 114,
101 - 106.

H. Langhals, W. Jona, F. Einsiedl, S. Wohnlich, Adv. Mater. 1998, 10, 1022 - 1024.
C. D. Schmidt, C. Béttcher, A. Hirsch, Eur. J. Org. Chem. 2007, 5497 - 5505.

C. D. Schmidt, C. Battcher, A. Hirsch, Eur. J. Org. Chem. 2009, 5337 - 5349.

a) H. Yin, Z. Zhou, J. Huang, R. Zheng, Y. Zhang, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42,
2188 - 2191; Angew. Chem. 2003, 115, 2238 - 2241, b) P. Lesieur, M. A. Kiselev, L. I.
Barsukov, D. Lombardo, J. Appl. Cryst. 2000, 33, 623 - 627.

J. Leng, S. U. Egelhaaf, M. E. Cates, Biophys. J. 2003, 85, 1624 - 1646.

a) B.-P. Jiang, D.-S. Guo, Y. Liu, J. Org. Chem. 2010, 75, 7258 - 7264; b) L. Zhang,
A. Eisenberg, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 3168 - 3181.

a) H.-J. Kim, T. Kim, M. Lee, Acc. Chem. Res. 2011, 44, 72 - 82; b) J.-H. Ryu, H.-J.
Kim, Z. Huang, E. Lee, M. Lee, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 5304 - 5307; Angew.
Chem. 2006, 118, 5430 - 5433; c) J. Bae, J.-H. Choi, Y.-S. Yoo, N.-K. Oh, B.-S. Kim,
M. Lee, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 9668 - 9669.

0. Uzun, A. Sanyal, H. Nakade, R. J. Thibault, V. M. Rotello, J. Am. Chem. Soc. 2004,
126, 14773 - 14777.

X. Zhang, S. Rehm, M. M. Safont-Sempere, F. Wirthner, Nat. Chem. 2009, 1, 623 -
629.

Y. Huang, J. Hu, W. Kuang, Z. Wei, C. F. J. Faul, Chem. Commun. 2011, 47, 5554 -
5556.

Y. Huang, B. Quan, Z. Wei, G. Liu, L. Sun, J. Phys. Chem. C 2009, 113, 3929 - 3933.
C. R. Weitzel, T. A. Everett, D. A. Higgins, Langmuir 2009, 25, 1188 - 1195.

a) S.-W. Tam-Chang, J. Helbley, I. K. Iverson, Langmuir 2008, 24, 2133 - 2139; b) S.-
W. Tam-Chang, I. K. Iverson, J. Helbley, Langmuir 2004, 20, 342 - 347.

a) J. Lydon, J. Mater. Chem. 2010, 20, 10071 - 10099; b) S.-W. Tam-Chang, L. Huang,
Chem. Commun. 2008, 1957 - 1967.

B. Rybtchinski, ACS Nano 2011, 5, 6791 - 6818.

J. Baram, E. Shirman, N. Ben-Shitrit, A. Ustinov, H. Weissman, I. Pinkas, S. G. Wolf,
B. Rybtchinski, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14966 - 14967.

217



Literatur

[124]

[125]
[126]
[127]
[128]
[129]
[130]
[131]
[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]
[141]

[142]

a) M. A. Iron, R. Cohen, B. Rybtchinski, J. Phys. Chem. A 2011, 115, 2047 - 2056; b)
E. Shirman, A. Ustinov, N. Ben-Shitrit, H. Weissman, M. A. Iron, R. Cohen, B.
Rybtchinski, J. Phys. Chem. B 2008, 112, 8855 - 8858.

W. Herbst, K. Hunger, Inustrial Organic Pigments: Production, Properties,
Applications, 3rd ed., Wiley-VCH, Weinheim, 2004.

J. Baram, H. Weissman, Y. Tidhar, I. Pinkas, B. Rybtchinski, Angew. Chem. Int. Ed.
2014, 53, 4123 - 4126; Angew. Chem. 2014, 126, 4207 - 4210.

E. Krieg, E. Shirman, H. Weissman, E. Shimoni, S. G. Wolf, I. Pinkas, B. Rybtchinski,
J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 14365 - 14373.

E. Krieg, H. Weissman, E. Shirman, E. Shimoni, B. Rybtchinski, Nature Nanotechn.
2011, 6, 141 - 146.

G. Golubkov, H. Weissman, E. Shirman, S. G. Wolf, I. Pinkas, B. Rybtchinski, Angew.
Chem. Int. Ed. 2009, 48, 926 - 930; Angew. Chem. 2009, 121, 944 - 948.

Y. Tidhar, H. Weissman, S. G. Wolf, A. Gulino, B. Rybtchinski, Chem. Eur. J. 2011,
17, 6068 - 6075.

H. Weissman, A. Ustinov, E. Shimoni, S. R. Cohen, B. Rybtchinski, Polym. Adv.
Technol. 2011, 22, 133 - 138.

A. Ustinov, H. Weissman, E. Shirman, I. Pinkas, X. Zuo, B. Rybtchinski, J. Am. Chem.
Soc. 2011, 133, 16201 - 16211.

a) V. Urquidi, D. Tarin, S. Goodison, Ann. Rev. Med. 2000, 51, 65 - 79; b) C. H. C. M.
Buys, New Eng. J. Med. 2000, 342, 1282 - 1283; ¢) V. A. Zakian, Science, 270, 1601 -
1607.

C. Giovannangeli, T. Montenay-Garestier, M. Rougée, M. Chassignol, N. T. Thuong,
C. Hélene, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 7775 - 7777.

a) D. Monchaud, M.-P. Teulade-Fichou, Org. Biomol. Chem. 2008, 6, 627 - 636; b) A.
Arola, R. Vilar, Curr. Top. Med. Chem. 2008, 8, 1405 - 1415; c¢) S. M. Kerwin, Curr.
Pharm. Design 2000, 6, 441 - 471; d) M. Franceschin, Eur. J. Org. Chem. 2009, 2225
- 2238; e) B. Tuesuwan, J. T. Kern, P. W. Thomas, M. Rodriguez, J. Li, W. M. David,
S. M. Kerwin, Biochem. 2008, 47, 1896 - 1909.

a) O. Y. Fedoroff, M. Salazar, H. Han, V. V. Chemeris, S. M. Kerwin, L. H. Hurley,
Biochem. 1998, 37, 12367 - 12374; b) H. Han, C. L. CIiff, L. H. Hurley, Biochem. 1999,
38, 6981 - 6986; c) A. Rangan, O. Y. Fedoroff, L. H. Hurley, J. Biol. Chem. 2001, 276,
4640 - 4646; d) H. Han, R. J. Bennett, L. H. Hurley, Biochem. 2000, 39, 9311 - 9316.

a) W. Tuntiwechapikul, T. Taka, M. Béthencourt, L. Makonkawkeyoon, T. R. Lee,
Bioorg. Med. Chem. Lett. 2006, 16, 4120 - 4126; b) J. T. Kern, P. W. Thomas, S. M.
Kerwin, Biochem. 2002, 41, 11379 - 11389; c) S. M. Kerwin, G. Chen, J. T. Kern, P.
W. Thomas, Bioorg. Med. Chem. Lett. 2002, 12, 447 - 450.

a) L. Rossetti, M. Franceschin, S. Schirripa, A. Bianco, G. Ortaggi, M. Savino, Bioorg.
Med. Chem. Lett. 2005, 15, 413 - 420; b) J. T. Kern, S. M. Kerwin, Bioorg. Med. Chem.
Lett. 2002, 12, 3395 - 3398; c) L. Rossetti, M. Franceschin, A. Bianco, G. Ortaggi, M.
Savino, Bioorg. Med. Chem. Lett. 2002, 12, 2527 - 2533.

R. Samudrala, X. Zhang, R. M. Wadkins, D. L. Mattern, Bioorg. Med. Chem. 2007, 15,
186 - 193.

L. Xue, N. Ranjan, D. P. Arya, Biochem. 2011, 50, 2838 - 2849.

a) M. Franceschin, E. Pascucci, A. Alvino, D. D'Ambrosio, A. Bianco, G. Ortaggi, M.
Savino, Bioorg. Med. Chem. Lett. 2007, 17, 2515 - 2522; b) C. L. Mazzitelli, J. S.
Brodbelt, J. T. Kern, M. Rodriguez, S. M. Kerwin, J. Am. Soc. Mass Spectrom. 2006,
17,593 - 604.

a) M. Franceschin, N. Borbone, G. Oliviero, V. Casagrande, M. Scuotto, T. Coppola,
S. Borioni, L. Mayol, G. Ortaggi, A. Bianco, J. Amato, M. Varra, Bioconjugate Chem.

218



Literatur

[143]

[144]

[145]

[146]
[147]

[148]
[149]
[150]
[151]

[152]

[153]
[154]
[155]
[156]
[157]
[158]
[159]
[160]
[161]
[162]
[163]

[164]

[165]

[166]

2011, 22, 1309 - 1319; b) S. Saha, J. Cai, D. Eiler, A. D. Hamilton, Chem. Commun.
2010, 46, 1685 - 1687.

a) S. Bevers, S. Schutte, L. W. McLaughlin, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 5905 - 5915;
b) S. Bevers, T. P. O'Dea, L. W. McLaughlin, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 11004 -
11005.

a) Y. Zheng, H. Long, G. C. Schatz, F. D. Lewis, Chem. Commun. 2005, 4795 - 4797,
b) M. A. Abdalla, J. Bayer, J. O. Rédler, K. Millen, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
3967 - 3970; Angew. Chem. 2004, 116, 4057 - 4060.

W. Wang, W. Wan, H.-H. Zhou, S. Niu, A. D. Q. Li, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125,
5248 - 5249.

C. Wagner, H.-A. Wagenknecht, Org. Lett. 2006, 8, 4191 - 4194.

T. A. Zeidan, R. Carmieli, R. F. Kelley, T. M. Wilson, F. D. Lewis, M. R. Wasielewski,
J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 13945 - 13955.

H. Kashida, K. Sekiguchi, H. Asanuma, Chem. Eur. J. 2010, 16, 11554 - 11557.

F. Menacher, H.-A. Wagenknecht, Eur. J. Org. Chem. 2011, 4564 - 4570.

D. Baumstark, H.-W. Wagenknecht, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 2612 - 2614;
Angew. Chem. 2008, 120, 2652 - 2654.

F. Menacher, V. Stepanenko, F. Wiirthner, H.-A. Wagenknecht, Chem. Eur. J. 2011,
17, 6683 - 6688.

a) M. Hariharan, Y. Zheng, H. Long, T. A. Zeidan, G. C. Schatz, J. Vura-Weis, M. R.
Wasielewski, X. Zuo, D. M. Tiede, F. D. Lewis, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 5920 -
5929; b) F. D. Lewis, L. Zhang, R. F. Kelley, D. McCamant, M. R. Wasielewski,
Tetrahedron 2007, 63, 3457 - 3464.

P. P. Neelakandan, Z. Pan, M. Hariharan, Y. Zheng, H. Weissman, B. Rybtchinski, F.
D. Lewis, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 15808 - 15813.

M. Hariharan, K. Siegmund, Y. Zheng, H. Long, G. C. Schatz, F. D. Lewis, J. Phys.
Chem. C 2010, 114, 20466 - 20471.

R. Carmieli, T. A. Zeidan, R. F. Kelley, Q. Mi, F. D. Lewis, M. R. Wasielewski, J.
Phys. Chem. A 2009, 113, 4691 - 4700.

Y. Zheng, H. Long, G. C. Schatz, F. D. Lewis, Chem. Commun. 2006, 3830 - 3832.

F. Menacher, H.-A. Wagenknecht, Photochem. Photobiol. Sci. 2011, 10, 1275 - 1278.
a) R. Varghese, H.-A. Wagenknecht, Chem. Commun. 2009, 2615 - 2624; b) D.
Baumstark, H.-A. Wagenknecht, Chem. Eur. J. 2008, 14, 6640 - 6645.

T. A. Zeidan, M. Hariharan, K. Siegmund, F. D. Lewis, Photochem. Photobiol. Sci.
2010, 9, 916 - 922.

a) S. M. Biner, D. Kummer, V. L. Malinovskii, R. Haner, Org. Biomol. Chem. 2011, 9,
2628 - 2633; b) R. Haner, S. M. Biner, S. M. Langenegger, T. Meng, V. L. Malinovskii,
Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 1227 - 1230; Angew. Chem. 2010, 122, 1249 - 1252.
N. Bouquin, V. L. Malinovskii, R. Haner, Chem. Commun. 2008, 1974 - 1976.

V. L. Malinovskii, D. Wenger, R. Haner, Chem. Soc. Rev. 2010, 39, 410 - 422.

C. Backes, C. D. Schmidt, F. Hauke, C. Bottcher, A. Hirsch, J. Am. Chem. Soc. 2009,
131, 2172 - 2184.

a) C. Ehli, C. Oelsner, D. M. Guldi, A. Mateo-Alonso, M. Prato, C. Schmidt, C. Backes,
F. Hauke, A. Hirsch, Nature Chem. 2009, 1, 243 - 249; b) C. Oelsner, C. Schmidt, F.
Hauke, M. Prato, A. Hirsch, D. M. Guldi, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 4580 - 4586.
a) C. Backes, F. Hauke, A. Hirsch, Adv. Mater. 2011, 23, 2588 - 2601; b) C. Backes,
C. D. Schmidt, K. Rosenlehner, F. Hauke, J. N. Coleman, A. Hirsch, Adv. Mater. 2010,
22,788 - 802.

J. M. Englert, J. Rohrl, C. D. Schmidt, R. Graupner, M. Hundhausen, F. Hauke, A.
Hirsch, Adv. Mater. 2009, 21, 4265 - 4269.

219



Literatur

[167]

[168]

[169]
[170]
[171]
[172]

[173]
[174]

[175]

[176]

[177]

[178]
[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]
[185]
[186]

U. Hahn, S. Engmann, C. Oelsner, C. Ehli, D. M. Guldi, T. Torres, J. Am. Chem. Soc.
2010, 132, 6392 - 6401.

a) C. D. Schmidt, A. Hirsch, in Ideas in Chemistry and Molecular Sciences: Advances
in Synthetic Chemistry (Ed.: B. Pignataro), WILEY-VCH, Weinheim, 2010, pp. 283 -
304; b) C. Backes, F. Hauke, C. D. Schmidt, A. Hirsch, Chem. Commun. 2009, 2643 -
2645.

X. Zhan, A. Facchetti, S. Barlow, T. J. marks, M. A. Ratner, M. R. Wasielewski, S. R.
Marder, Adv. Mater. 2011, 23, 268 - 284.

D. A. Doval, J. Areephong, E.-K. Bang, L. Bertone, P. Charbonnaz, A. Fin, N.-T. Lin,
M. Lista, S. Matile, J. Montenegro, E. Orentas, N. Sakai, D.-H. Tran, A. V. Jentzsch,
Langmuir 2011, 27, 9696 - 9705.

D. M. Guldi, V. Sgobba, Chem. Commun. 2011, 47, 606 - 610.

D. Gorl, X. Zhang, V. Stepanenko, F. Wirthner, Nat. Commun. 2015, 6, 70009.

W. Tao, S. Neshitt, R. F. Heck, J. Org. Chem. 1990, 55, 63 - 69.

a) A. Makoto, L. D. Arnold, J. Dinges, R. W. Dixon, S. W. Djuric, A. M. Ericsson, K.
Fischer, A. F. Gasiecki, V. J. Gracias, J. H. Holms, M. R. Michaelides, M. A. Muckey,
P. Rafferty, D. H. Steinman, C. K. Wada, Z. Xia, |. Akritopoulou-Zanze, H. Q. Zhang,
in PCT, Vol. WO 2005/095387 Al, Abbott Laboratories, 2005; b) B. A. Scates, B. L.
Lashbrook, B. C. Chastain, K. Tominaga, B. T. Elliott, N. J. Theising, T. A. Baker, R.
W. Fitch, Bioorg. Med. Chem. 2008, 16, 10295 - 10300.

a) K. Fujii, K. Hatano, A. Oka, H. Umeyama, in Jpn. Kokai Tokkyo Koho, Vol. JP
2000355505, 2000; b) T. Kawada, in Jpn. Kokai Tokkyo Koho, Vol. JP 2002270190,
2002.

a) M. R. Hansen, T. Schnitzler, W. Pisula, R. Graf, K. Millen, H. W. Spiess, Angew.
Chem. Int. Ed. 2009, 48, 4621 - 4624; Angew. Chem. 2009, 121, 4691 - 4695; b) A.
Wicklein, A. Lang, M. Muth, M. Thelakkat, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 14442 -
14453; c) F. May, V. Marcon, M. R. Hansen, F. Grozema, D. Andrienko, J. Mater.
Chem. 2011, 21, 9538 - 9545.

M. Ouchi, Y. Inoue, Y. Liu, S. Nagamune, S. Nakamura, K. Wada, T. Hakushi, Bull.
Chem. Soc. Jpn. 1990, 63, 1260 - 1262.

Z. Chen, doctoral thesis, Julius-Maximilians-Universitat (Wurzburg), 2006.

B. Fimmel, M. Son, Y. M. Sung, M. Griine, B. Engels, D. Kim, F. Wirthner, Chem.
Eur. J. 2015, 21, 615 - 630.

a) F. Wirthner, S. Ahmed, C. Thalacker, T. Debaerdemaeker, Chem. Eur. J. 2002, 8,
4742 - 4750; b) S.-L. Suraru, F. Wirthner, Angew. Chem. 2014, 126, 7558 - 7578;
Angew. Chem. 2014, 126, 7558 - 7578.

a) S. Alp, S. Erten, C. Karapire, B. Koz, A. O. Doroshenko, S. Icli, J. Photochem.
Photobiol. A: Chem. 2000, 135, 103 - 110; b) T. C. Barros, S. Brochsztain, V. G.
Toscano, P. Berci Filho, M. J. Politi, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 1997, 111, 97
- 104; ¢) M. Kumar, S. J. George, Nanoscale 2011, 3, 2310 - 2133.

a) D. Schmaljohann, Adv. Drug Delivery Rev. 2006, 58, 1655 - 1670; b) E. S. Gil, S.
M. Hudson, Prog. Polym. Sci. 2004, 29, 1173 - 1222.

a) C. Weber, R. Hoogenboom, U. S. Schubert, Prog. Polym. Sci. 2012, 37, 686 - 714;
b) G. D. Smith, D. Bedrov, J. Phys. Chem. B 2003, 107, 3095 - 3097; c) E. E.
Dormidontova, Macromolecules 2002, 35, 987 - 1001.

C. Pietsch, U. S. Schubert, R. Hoogenboom, Chem. Commun. 2011, 47, 8750 - 8765.
G. N. Malcolm, J. S. Rowlinson, Trans. Faraday Soc. 1957, 53, 921 - 931.

a) G. Maisano, D. Majolino, P. Migliardo, S. Venuto, F. Aliotta, S. Magazu, Mol. Phys.
1993, 78, 421 - 435; b) C. Branca, S. Magazu, G. Maisano, P. Migliardo, V. Villari, J.
Phys.: Condens. Matter 1998, 10, 10141 - 10157; ¢) R. Kjellander, E. Florin, J. Chem.
Soc., Faraday Trans. 1 1981, 77, 2053 - 2077.

220



Literatur

[187]
[188]

[189]
[190]
[191]
[192]
[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

[199]
[200]

[201]
[202]
[203]
[204]

[205]
[206]
[207]
[208]

[209]
[210]

[211]
[212]

A. Maconnachie, P. Vasudevan, G. Allen, Polymer 1978, 19, 33 - 38.

a) E. Lee, J.-K. Kim, M. Lee, Macromol. Rapid Commun. 2010, 31, 975 - 979; b) J.-K.
Kim, E. Lee, M.-C. Kim, E. Sim, M. Lee, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 17768 - 17770;
c) E. .Lee, Y.-H. Jeong, J.-K. Kim, M. Lee, Macromolecules 2007, 40, 8355 - 8360; d)
J.-K. Kim, E. Lee, Y.-b. Lim, M. Lee, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 4662 - 4666;
Angew. Chem. 2008, 120, 4740 - 4744.

a) T. Hirose, K. Matsuda, Org. Biomol. Chem. 2013, 11, 873 - 880; b) T. Hirose, M.
Irie, K. Matsuda, Adv. Mater. 2008, 20, 2137 - 2141; c) T. Hirose, K. Matsuda, M. Irie,
J. Org. Chem. 2006, 71, 7499 - 7508.

F. E. Bailey, R. W. Callard, J. Appl. Polym. Sci. 1959, 1, 56 - 62.

a) J. Persson, A. Kaul, F. Tjerneld, J. Chromatogr. B 2000, 743; b) A. Louai, D. Sarazin,
G. Pollet, J. Francois, F. Moreaux, Polymer 1991, 32, 703 - 712.

T.W. N. Bieze, A. C. Barnes, C. J. M. Huige, J. E. Enderby, J. C. Leyte, J. Phys. Chem.
1994, 98, 6568 - 6576.

a) A. Benkhira, E. Franta, J. Francois, Macromolecules 1992, 25, 5697 - 5704; b) A.
Benkhira, L. Reibel, J. Francois, M. Bagassi, Polymer 1997, 38, 2665 - 2675.

a) S. Aoshima, H. Oda, E. Kobayashi, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 1992, 30,
2407 - 2413; b) T. Ishizone, A. Seki, M. Hagiwara, S. Han, Macromolecules 2008, 41,
2963 - 2967; ¢) W. Li, A. Zhang, A. D. Schliter, Chem. Commun. 2008, 5523 - 5525.
a) H. G. Schild, M. Muthukumar, D. A. Tirrell, Macromolecules 1991, 24, 948 - 952;
b) F. M. Winnik, M. F. Ottaviani, S. H. BoBmann, W. Pan, M. Garcia-Garibay, N. J.
Turro, Macromolecules 1993, 26, 4577 - 4585; ¢) R. O. R. Costa, R. F. S. Freitas,
Polymer 2002, 43, 5879 - 5885.

a) V. Michailova, I. Berlinova, P. lliev, L. Ivanov, S. Titeva, G. Momekov, I. Dimitrov,
Int. J. Pharm. 2010, 384, 154 - 164; b) P. J. Roth, M. Collin, C. Boyer, Soft Matter
2013, 9, 1825 - 1834.

J. Hao, H. Cheng, P. Butler, L. Zhang, C. C. Han, J. Chem. Phys. 2010, 132,
154902/154901 - 154902/154909.

a) Y. C. Bae, J. J. Shim, D. S. Soane, J. M. Prausnitz, J. Appl. Polym. Sci. 1993, 47,
1193 - 1206; b) S. Saeki, N. Kuwahara, M. Nakata, M. Kaneko, Polymer 1976, 17, 685
- 689.

S. Amemori, K. Kokado, K. Sada, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 4174 - 4178;
Angew. Chem. 2013, 125, 4268 - 4272.

T.F. A. De Greef, M. M. J. Smulders, M. Wolffs, A. P. H. J. Schenning, R. P. Sijbesma,
E. W. Meijer, Chem. Rev. 2009, 109, 5687 - 5754.

D. Zhao, J. S. Moore, Org. Biomol. Chem. 2003, 1, 3471 - 3491.

L. Yang, X. Tan, Z. Wang, X. Zhang, Chem. Rev. 2015.

H. Weissman, B. Rybtchinski, Curr. Opin. Colloid Interface Sci. 2012, 17, 330 - 342.
C. Shao, M. Stolte, F. Wurthner, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 7482 - 7486; Angew.
Chem. 2013, 125, 10657 - 10661.

R. B. Martin, Chem. Rev. 1996, 96, 3043 - 3064.

I. Tinoco, J. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 4785 - 4790.

N. L. Vekshin, J. Biol. Phys. 1999, 25, 339 - 354.

F. Seyama, K. Akahori, Y. Sakata, S. Misumi, M. Aida, C. Nagata, J. Am. Chem. Soc.
1988, 110, 2192 - 2201.

N. L. Vekshin, J. Photochem. Photobiol. B 1989, 3, 625 - 630.

C. Reichardt, Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry, 3rd ed., Wiley-VCH,
Weinheim, 2004.

E. B. Tada, L. P. Novaki, O. A. E. Seoud, J. Phys. Org. Chem. 2000, 13, 679 - 687.

R. F. Goldstein, L. Stryer, Biophys. J. 1986, 50, 583 - 599.

221



Literatur

[213]
[214]

[215]

[216]
[217]

[218]

[219]
[220]

[221]
[222]

[223]
[224]

[225]
[226]
[227]

[228]

[229]

[230]

M. J. Mayoral, C. Rest, V. Stepanenko, J. Schellheimer, R. Q. Albuquerque, G.
Fernandez, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 2148 - 2151.

W. Jin, Y. Yamamoto, T. Fukushima, N. Ishii, J. Kim, K. Kato, M. Takata, T. Aida, J.
Am. Chem. Soc. 2008, 130, 9434 - 9440.

a) T. D. M. Bell, S. V. Bhosale, C. M. Forsyth, D. Hayne, K. P. Ghiggino, J. A.
Hutchison, C. H. Jani, S. J. Langford, M. A.-P. Lee, C. P. Woodward, Chem. Commun.
2010, 46, 4881 - 4883; b) M. A. Rodrigues, D. B. Tada, M. J. Politi, S. Brochsztain, M.
S. Baptista, J. Non-Cryst. Soldis 2002, 304, 116 - 125; c¢) M. B. Avinash, T.
Govindaraju, Adv. Funct. Mater. 2011, 21, 3875 - 3882; d) H. Shao, J. Seifert, N. C.
Romano, M. Gao, J. J. Helmus, C. P. Jaroniec, D. A. Modarelli, J. R. Parquette, Angew.
Chem. Int. Ed. 2010, 49, 7688 - 7691; Angew. Chem. 2010, 122, 7854 - 7857.

P. Rajdev, M. R. Molla, S. Ghosh, Langmuir 2014, 30, 1969 - 1976.

A. Arnaud, J. Belleney, F. Boué, L. Bouteiller, G. Carrot, V. Wintgens, Angew. Chem.
Int. Ed. 2004, 43, 1718 - 1721; Angew. Chem. 2004, 116, 1750 - 1753.

R. van der Weegen, P. A. Korevaar, P. Voudouris, I. K. Voets, T. F. A. De Greef, J. A.
J. M. Vekemans, E. W. Meijer, Chem. Commun. 2013, 49, 5532 - 5534.

G. Yu, K. Jie, F. Huang, Chem. Rev. 2015, 115, 7240 - 7303.

M. M. J. Smulders, M. M. L. Nieuwenhuizen, T. F. A. De Greef, P. van der Schoot, A.
P. H. J. Schenning, E. W. Meijer, Chem. Eur. J. 2010, 16, 362 - 367.

A. Arnaud, L. Bouteiller, Langmuir 2004, 20, 6858 - 6863.

a) E. Obert, M. Bellot, L. Bouteiller, F. Andrioletti, C. Lehen-Ferrenbach, F. Boug, J.
Am. Chem. Soc. 2007, 129, 15601 - 15605; b) N. J. Buurma, I. Haqg, J. Mol. Biol. 2008,
381, 607 - 621; c) M.-V. Salvia, F. Addison, H. Y. Alniss, N. J. Buurma, A. I. Khalaf,
S. P. Mackay, N. G. Anthony, C. J. Suckling, M. P. Evstigneev, A. Hernandez Santiago,
R. D. Waigh, J. A. Parkinson, Biophys. Chem. 2013, 179, 1 - 11; d) A. Desmarchelier,
M. Raynal, P. Brocorens, N. Vanthuyne, L. Bouteiller, Chem. Commun. 2015, 51, 7397
- 7400; e) I. Giannicchi, B. Jouvelet, B. Isare, M. Linares, A. Dalla Cort, L. Bouteiller,
Chem. Commun. 2014, 50, 611 - 613; ) S. Catrouillet, C. Fonteneau, L. Bouteiller, N.
Delorme, E. Nicol, T. Nicolai, S. Pensec, O. Colombani, Macromolecules 2013, 46,
7911 - 7919; g) F. Aparicio, F. Garcia, L. Sanchez, Chem. Eur. J. 2013, 19, 3239 -
3248; h) F. Ouhib, M. Raynal, B. Jouvelet, B. Isare, L. Bouteiller, Chem. Commun.
2011, 47,10683 - 10685; i) M. Bellot, L. Bouteiller, Langmuir 2008, 24, 14176 - 14182;
j) L. Bouteiller, O. Colombani, F. Lortie, P. Terech, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 8893
- 8898.

I. Turcu, M. Mic, J. Phys. Chem. B 2013, 117, 9083 - 9093.

S. Torabi, F. Jahani, I. Van Severen, C. Kanimozhi, S. Patil, R. W. A. Havenith, R. C.
Chiechi, L. Lutsen, D. J. M. Vanderzande, T. J. Cleij, J. C. Hummelen, L. J. A. Koster,
Adv. Funct. Mater. 2015, 25, 150 - 157.

S. Santhosh Babu, V. K. Praveen, A. Ajayaghosh, Chem. Rev. 2014, 114, 1973 - 2129.
J. Mei, Y. Hong, J. W. Y. Lam, A. Qin, Y. Tang, B. Zhong Tang, Adv. Mater. 2014,
26, 5429 - 5479.

a) C. Tschierske, J. Mater. Chem. 2001, 11, 2647 - 2671; b) C. Tschierske, Angew.
Chem. Int. Ed. 2013, 52, 8828 - 8878; Angew. Chem. 2013, 125, 8992 - 9047.

a) F. Wirthner, C. Thalacker, S. Diele, C. Tschierske, Chem. Eur. J. 2001, 7, 2245 -
2253; b) B. Jancy, S. K. Asha, J. Phys. Chem. B 2006, 110, 20937 - 20947; ¢) F. Nolde,
W. Pisula, S. Miiller, C. Kohl, K. Millen, Chem. Mater. 2006, 18, 3715 - 3725; d) M.
Funahashi, A. Sonoda, Org. Electronics 2012, 13, 1633 - 1640.

M.-A. Muth, G. Gupta, A. Wicklein, M. Carrasco-Orozco, T. Thurn-Albrecht, M.
Thelakkat, J. Phys. Chem. C 2014, 118, 92 - 102.

I. Dierking, Textures of Liquid Crystals, WILEY-VCH, Weinheim, 2003.

222



Literatur

[231] R.Hoogenboom, H. M. L. Thijs, D. Wouters, S. Hoeppener, U. S. Schubert, Soft Matter
2008, 4, 103 - 107.

[232] J. N. Nayak, M. I. Aralaguppi, B. V. K. Naidu, T. M. Aminabhavi, J. Chem. Eng. Data
2004, 49, 468 - 474.

[233] A. Schedemann, E. C. Ihmels, J. Gmehling, Fluid Phase Equilibria 2010, 295, 201 -
207.

[234] a)J.R. Lackowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy, 2nd ed., New York, 1999;
b) D. Fixler, Y. Namer, Y. Yishay, M. Deutsch, IEEE T. Biomed. Eng. 2006, 53, 1141
- 1152.

[235] G. Seybold, G. Wagenblast, Dyes Pigm. 1989, 11, 303-317.

223



Literatur

Publikationsverzeichnis

[14] D. Gorl, X. Zhang, F. Wirthner, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 6328 — 6348; Angew.
Chem. 2012, 124, 6434 — 6455.

[236] X. Zhang, D. Gorl, F. Wirthner, Chem. Commun. 2013, 49, 8178 — 8180.

[13] X. Zhang, D. Gorl, V. Stepanenko, F. Wirthner, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 1270
—1274; Angew. Chem. 2012, 126, 1294 — 1298.

[172] D. Gorl, X. Zhang, V. Stepanenko, F. Wurthner, Nat. Commun. 2015, 6, 7009.

224



Ubersicht der synthetisierten Zielverbindungen

‘\ /7 \
“’”“f%}{é‘ww M“f%}iﬂi a8 {é"”“
PBI 1 PBI3
J L / \

ofO

/_/
wo%» G
PBI 2 H /O\Ao/\/o\ﬂo/\/"%%} {éowo/\”wo/\/o

PBI 4
—0 /_/ o— \_\
\_\o ot ° o/_/ NI
‘\~0 / Of A
. 4
o/\/o\ﬂo/\/o\ﬂo/\/owj%} {éowo/\/owo/\/owo
PBI S
O/_/ \_\0
o/ S
it 0 My o
— !
—Q o— o o/
hat Y ~, i
AN ot AN o/
o/ ° PBI 6 N, o/ ° PBI7 R
i v e bt
o’/ N
- .
_d o
o o
- ~
O 0
O, o
OO T o0 N 0 N O~
O 0
NBI 1 ~ NBI 2 —
/° N\
J L
o o
\_\ /_/ —o0 o—
— -
O‘\;O OIO
\—\0}0 0 O{O/—/
o OO m OO Ni ' EN
o] O,
fo/_/ ’ O ’ \_\OX
NBI 3 o] NBI 4 o
i b
fo/_/ \_\O\

225



