
Perspektiven der Supramolekularen Chemie - von der 
molekularen Erkennung zur molekularen Informationsverarbeitung 
und Selbstorganisation 

Von Jean-Marie Lehn * 

Der erste Schritt der selektiven Bindung eines Substrats an einen Rezeptor unter Bildung eines 
supramolekularen Verbandes (eines ,,Ubermolekiils" oder ,,Uberkomplexes") ist die moleku- 
lare Erkennung, die durch die in den beteiligten Molekiilen gespeicherte Information ermog- 
licht wird. Die Funktionen von supramolekularen Einheiten umfassen sowohl Erkennung als 
auch Katalyse und Transport. In Verbindung rnit der Organisation von molekularen Einheiten 
zu geordneten Systemen eroffnen sich so Wege zu molekularen und supramolekularen Funkti- 
onseinheiten fur die Informationsverarbeitung und Signalerzeugung. Die Entwicklung solcher 
Funktionseinheiten erfordert die Herstellung von Molekiilen, die bestimmte Funktionen (z. B. 
Photoaktivitat, Elektroaktivitat, Ionenaktivitat, Thermoaktivitlt oder Chemoaktivitat) erfiil- 
len konnen und die aul3erdem fur den Einbau in geordnete Systeme geeignet sein miissen. 
Molekulare Funktionseinheiten zur Lichtumrvandlung und zur Ladungstrennung konnten mit 
photoaktiven Cryptaten verwirklicht werden, die aus Rezeptoren mit lichtempfindlichen 
Gruppen wie Bipyridinen und Porphyrinen bestehen. Zum Transport elektronischer und ioni- 
scher Signale sind elekfroaktive und ionenaktive Systeme erforderlich. Redoxaktive langkettige 
Polyene wie die ,,Caroviologene" konnen als molekulare Drahte fur den Elektronentransport 
durch Membranen betrachtet werden. Push-pull-Polyene haben ausgepragte nichtlineare op- 
tische Eigenschaften. Geordnete tubulare Stapel geeigneter Makrocyclen in Mesophasen sowie 
Makrocyclen rnit langkettigen Substituenten und funktionellen Gruppen an deren Enden 
(,.Chundles") sind Prototypen von lonenkanulen. Mit lipophilen Makrocyclen konnen Lang- 
muir-Blodgett-Filme hergestellt werden, die eine molekulare Erkennung an der Luft-Wasser- 
Grenzflache ermoglichen konnten. Die Supramolekulare Chemie war bisher auf mehr oder 
weniger vorgeformte (,,praorganisierte") Rezeptoren fur die molekulare Erkennung, Katalyse 
und Transportprozesse angewiesen. Einen Schritt weiter geht der Entwurf von Systemen, bei 
denen auf molekularer Ebene eine Selhstorganisation moglich ist und die spontan eine genau 
definierte suprarnolekulare Struktur annehmen. Mehrere selbstorganisierende Systeme wur- 
den beschrieben : 1. Helicale Metallkomplexe/doppelstrlngige Helicate: Zwei lineare Polybi- 
pyridine koordinieren bestimmte Metall-Ionen unter spontaner Bildung einer Doppelhelix. 
2. Mesophasen und fliissigkristalline Polymere: Durch molekulare Erkennung entstehen aus 
kornplementaren Komponenten supramolekulare Verbinde mit entsprechenden makroskopi- 
schen Eigenschaften. 3. Geordnete Festkorperstrukturen: Durch molekulare Erkennung kann 
der Aufbau geordneter Festkorper gesteuert werden. Baut man in Molekiile rnit Photo-, 
Elektro- oder Ionenaktivitat Erkennungselemente ein, so eroffnet sich die Perspektive, ,,pro- 
grammierte" molekulare und supramolekulare Systeme herzustellen, die sich selbst - gesteuert 
durch die molekulare Erkennung - zu geordneten supramolekularen Funktionseinheiten zu- 
sammensetzen. Diese Funktionseinheiten konnten dann selektive Erkennung, Reaktion, 
Ubertragung und Strukturerzeugung bei der Signal- und Informationsverarbeitung auf mole- 
kularer Ebene iibernehmen. 

1. Einleitung 

So wie die Molekulare Chemie eine Chemie der kovalen- 
ten Bindungen ist, ist die Supramolekulare Chemie die ge- 
plante Chemie der intermolekularen Bindungen" ~ ' l .  Inter- 
disziplinar werden die chemischen. physikalischen und 
biologischen Eigenschaften von supramolekularen Systemen 
untersucht, die durch intermolekulare (nichtkovalente) bin- 
dende Wechselwirkungen zusammengehalten und geordnet 
werden. Dieses noch relativ junge Forschungsgebiet hat in 
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der Zwischenzeit seine eigenen Begriffe, Konzepte und 
Struktur entwickelt. Es hat seine Wurzeln in der Organischen 
Chemie, von der die Synthesemethoden zum Aufbau von 
Rezeptoren stammen, in der Komplexchemie, von der die 
Methoden zum Studium der Metall-Ionen/Ligand-Wechsel- 
wirkung iibernommen wurden, in der Physikalischen Che- 
mie, die das Riistzeug liefert fur experimentelle und theore- 
tische Untersuchungen von Wechselwirkungen ganz allge- 
mein und schliel3lich in der Biochemie, von der das Interesse 
an biologischen Prozessen herriihrt, die alle mit Substratbin- 
dung und -erkennung beginnen. Das Zusammentreffen und 
die gegenseitige Befruchtung von Chemie, Biologie und Phy- 
sik verleiht der Supramolekularen Chemie eine besondere 
wissenschaftliche Breite und eine Vielzahl von Perspektiven, 
und sie ist damit Herausforderung und Anregung fur krea- 
tive Chemiker gleichermakn. 
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In vielen Biichern und Ubersichtsartikelnl' - ''1 wurden 
friihere Forschungsergebnisse iiber grundlegende Aspekte 
der Suprdmolekularen Chemie, der molekularen Erken- 
nung, der Reaktivitat und Katalyse sowie der Trdnsportpro- 
zesse zusammengefaflt. Neuere Forschungsrichtungen be- 
schaftigen sich rnit dem Entwurf von molekularen Funkti- 
onseinheiten und mit Systemen, die hohere Formen von mo- 
lekularem oder supramolekularem Verhalten wie Selbstorga- 
nisation, Regulation, Kooperativitat, Kommunikation oder 
Replikation zeigen. 

Der Begriff Informafion[3.41 zieht sich wie ein roter Faden 
durch alle Bereiche der Supramolekularen Chemie. Informa- 
tion ist in der Struktur und am Ende auch in den zeitlich 
veranderbaren Eigenschaften von Molekiilen und Ubermo- 
lekiilen gespeichert. Deshalb handelt es sich um eine Art 
molekulare Informatik, die zunehmend Gestalt annimmt. 

Dieser Beitrag baut auf meinem letzten Ubersichtsarti- 
ke1I3l auf und konzentriert sich auf die Entwicklungen, die 
von der molekularen Erkennung iibergehen zu den verschie- 
denen Aspekten von Informationen und Signalen auf mole- 
kularer Ebene. 

2. Molekulare Erkennung, Information 
und Signale: Semiochemie 

Die selektive Bindung eines Substrats an einen Rezeptor 
unter Bildung eines Ubermolekiils beginnt mit der molekula- 
ren Erkennung, die durch die molekulare I r~formation '~.  131 

ermoglicht wird, die in den wechselwirkenden Molekiilen 
und/oder Ionen gespeichert ist. Molekulare Erkennung er- 
fordert komplementare sterische und elektronische Eigen- 
schaften von Rezeptor und Substrat sowie das richtige Ma13 
von Flexibilitiit und Rigiditat in beiden Bindungspartnern. 
Solche Uberlegungen zu strukturellen und dynamischen Ei- 
genschaften von Rezeptoren standen am Anfang der Ent- 
wicklung von Cryptanden[41 und anderen mehr oder weniger 
starren Liganden (Rezeptoren)I5 - ' 'I. 

Molekulare Erkennung ist die Basis der Informationsver- 
arbeitung auf supramolekularer Ebene. Sie kann zu Veran- 
derungen der elektronischen, ionischen oder optischen Ei- 
genschaften oder der Konformation fiihren und so die Er- 
zeugung eines Signals bewirken. 

Sehr viele Rezeptoren wurden entworfen und syntheti- 
siert, um zahlreiche. ganz verschiedenartige Substrate zu er- 
kennen: sphirische, tetraedrische, lineare und verzweigte, 
geladene und neutrale, organische, anorganische und biolo- 
gische usw. In die Rezeptoren wurden Strukturen eingebaut, 
die auf a u k r e  Faktoren reagieren konnen. Die meisten Un- 
tersuchungen konzentrierten sich bisher auf Endorezepto- 
ren, bei denen die Bindungsstellen (Zentren der Information) 
im Innern des Molekiils liegen ; die Rezeptoren haben kon- 
kave Bindungsstellen. Exorezeptoren mit nach a u k n  gerich- 
teten (konvexen) Bindungsstellen haben ,,informationstra- 
gende" Oberflachen, an denen die molekulare Erkennung 
stattfinden k a n r ~ [ ~ ] .  Unter Ausnutzung des dreidimensiona- 
len Speicherns und Lesens von Information bei der moleku- 
laren Endo- oder Exoerkennung in Verbindung rnit Sub- 
strattransformation und -translokation kann man Kompo- 
nenten fur molekulare Funktionseinheiten entwerfen, die 
Informationen und Signale auf molekularem und supramo- 
lekularem Niveau verarbeiten. Das Forschungsgebiet kann 

man Semiochemie (vom griechischen aqpsiov: Zeichen, Si- 
gnal) nennen; es beschiiftigt sich mit der Chemie der moleku- 
laren Signalerzeugung, -verarbeitung, -fortpflanzung, um- 
wandlung und - d e t e k t i ~ n [ ' ~ ~ .  

3. Molekulare Funktionseinheiten 

Molekulare Funktionseinheiten (devices) wurden als 
strukturell geordnete, funktionelle, supramolekulare, che- 
mische Systeme definiert [31. Sie bestehen aus spezifischen 
Komponenten, die in geeigneter Weise angeordnet sind. Die 
Funktion eines solchen supramolekularen Systems ergibt sich 
aus der Summe der Einzelaktionen seiner Komponenten. 
Die Komponenten konnen beispielsweise photoaktiv, elek- 
troaktiv oder ionoaktiv sein, wenn sie auf Photonen. Elek- 
tronen oder Ionen reagieren. 

Molekulare Erkennung kann auf mehreren Ebenen eine 
Schliisselrolle spielen: 1) beim Aufbau der molekularen 
Funktionseinheit aus ihren Komponenten; 2) bei ihrem Ein- 
bau in supramolekulare Ensembles; 3) beim selektiven Um- 
gang rnit bestimmten Spezies (z. B. Ionen); 4) bei der Ant- 
wort auf einen externen physikalischen oder chemischen 
Stimulus (z. B. Licht, Elektronen, Ionen, Molekule), der die 
Funktionseinheit regelt und sie ein- oder ausschaltet; 5 )  bei 
der Festlegung des Charakters des erzeugten Signals oder der 
Signalumwandlung, die beeinfluflt wird (Photon/Photon, 
Photon/Elektron, Elektron/Elektron, Elektron/Ion, Ion/Ion 
usw.). 

Informationstragende Funktionseinheiten sind diejenigen 
molekularen und supramolekularen Systeme, die molekulare 
Erkennung zur Informations- und Signalverarbeitung nut- 
Zen konnen. Dies erfordert die Herstellung von Rezeptor- 
komponenten, die auf externe Stimuli reagieren konnen und 
die sich in molekulare Funktionseinheiten einbauen lassen. 
Wir haben uns rnit verschiedenen Aspekten der Chemie der 
molekularen Funktionseinheiten befaflt, besonders mit dem 
grundlegenden Design sowie rnit Prozessen, die durch mole- 
kulare Erkennung gesteuert werden. Dieser Aufsatz ist als 
Fortsetzung zu einem friiheren in der Angewandfen Chemie 
gedacht131. 

3.1. Molekulare Photonik 

Supramolekulare Systeme mit photoaktiven Komponen- 
ten konnen im Vergleich zu den Einzelkomponenten andere 
und mitunter vollig neuartige Eigenschaften aufweisen, d. h. 
es gibt eine supramolekulare Photochemiel' - "I. In diesen 
photochemischen molekularen Funktionseinheiten konnen 
verschiedenartige Prozesse ablaufen - moduliert durch die 
Anordnung der Bausteine, die wiederum durch den ordnen- 
den Rezeptor bestimmt wird : photoinduzierter Energie- 
transport. Ladungstrennung durch Elektronen- oder Pro- 
tonentransfer, Storung von optischen Ubergangen und 
Polarisierbarkeit, Verlnderung von Redoxpotentialen in 
Grund- und angeregten Zustanden, Photoregulierung von 
Bindungseigenschaften, selektive photochemische Reaktio- 
nen usw. Diese Prozesse konnen molekulare Erkennung vor- 
aussetzen und werden dann erst durch die selektive Bindung 
der beiden komplementaren aktiven Komponenten ermog- 
licht, wie es fur ein Zwei-Komponenten-System in Abbil- 
dung 1 gezeigt ist (siehe auch Abb. 10 in [3]). 
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Abb. I .  Photochemische molekulare Funktionseinhcit: Photochemische Pro- 
Lesse wie Energietransfcr (ET) und lichfinduzierfer Elektronentransport (eT) 
konnen durch Assozidtion von zwei (oder mehr) kornplementaren Einheiten 
eingeleitet werden, die jeweils eine notwendige Kornponente zur Funkti- 
onseinheit beisteuern. Die komplementaren Einheiten konnen so kiein wie he- 
terocyclirhe Basen oder so groB wie Antigen-Antikorper-Konjugale sein. 

Prinzipiell erfordert die molekulare Photonik eine kom- 
plexe Anordnung und Anpassung der Komponenten in 
Raum, Energie und Zeit fur die Erzeugung von optisch oder 
durch Elektronen, Protonen oder Ionen stimulierten Photo- 
signalen. 

3.1.1. Lichtumwandlung drrrch Energieiibertragung 

In jedem lumineszierenden System wird absorbiertes Licht 
in emittiertes Licht einer anderen Wellenlange umgewandelt. 
Man wurde aber gern die Einzelschritte in diesem ProzeB 
getrennt vollziehen unter Venvendung verschiedener Kom- 
ponenten, die fur einen vorgegebenen Zweck (Wellenllnge 
des absorbierten/emittierten Lichts, Dauer der Emission 
usw.) optimiert werden konnen. Dies ist bei einer molekula- 
ren Funktionseinheit zur Lichtumwandlung aus zwei Kom- 
ponenten, einem Lichtkollekror (einer Lichtantenne) und ei- 
nem Emitter, moglich. Zusitzlich mu13 ein effektiver Energie- 
rransfer zwischen den Komponenten gewahrleistet sein. Eine 
derdrtige molekulare Funktionseinheit arbeitet also in drei 
Schritten: Absorption(A)-Energietransfer(ET)-Emission(E) 
(Abb. 2). 

Abb. 2. Photochemische rnolekulare Funktionseinheit zur Lichturnwandlung 
aus zwei Komponenten: einem Lichfkollektor (auch Anlenne; die lichfabsor- 
bierenden Cruppen sind schrafliert) und einem Lichtemitter (gepunktet). Der 
ProzeB Iiuft in drei Stufen ab: Absorption (A). Energietransfer (ET) und Ernis- 
sion (E). 

Hierzu eignen sich besonders Europium(rr1)- und Terbi- 
um(rn)-Cryptate mit makrobicyclischen Liganden, die 
Gruppen wie Z,Z’-Bipyridin, Phenanthrolin l 9 I ,  Bithiazol, 
Biimidazol, Bipyrimidin[201, Biisochinolin[211 und die davon 
abgeleiteten N,N’-Dioxide[’” 2 2 1  als Lichtkollektoren ent- 
halten. Diese Komplexe weisen eine einzigartige Kombina- 
tion von Eigenschaften auf, die sich aus der Cryptatstruktur 
und aus der Art der emittierenden Spezies ergibt: Schutz des 
eingeschlossenen Ions vor Desaktivierung durch Reaktion 
mit dem Losungsmittel (Wasser), hohe thermodynamische 
Stabilitat und kinetische Inertheit, viele absorbierende 
Gruppen, die fur den Energietransfer geeignet sind, charak- 

teristische lange Wellenlange (fur Eu“’) und langandauernde 
Emission. 

Die starke Lumineszenz resultiert daraus, daD UV-Licht 
von den organischen Gruppen absorbiert und die Energie 
auf das eingeschlossene Lanthanoid-Kation iibertragen 
wird, welches schlieDlich charakteristisches, sichtbares Licht 

das Cryptat 1 illustriert. 
Hohere Effzienz bei der Energieumwandlung und star- 

kere Lumineszenz findet man bei Europium-Cryptaten wie 
2I2’I, die N-Oxid-Liganden enthaltenLz2! Im festen Zustand 
zeigt 1 eine besonders hohe Energieumwandlungseffizienz 
(ca. 60%)[251. Auch beim entsprechenden Tb”’-Cryptat ist 

emittiert116. 20-241  . D er dazugehorige A-ET-E-ProzeD ist fur 

hv 
\A ET 

1 hv’ 2 

die Energieumwandlung bis zu etwa 100 K sehr effizient; bei 
hoheren Temperaturen vermindern Energieverschiebung 
und Ruckubertragung auf den Cryptanden die Intensitat der 
Emission[261. Da die Art der Liganden die photophysikali- 
schen Eigenschaften des Cryptats stark beeinflu&, sollte 
durch geeignete strukturelle Variation eine Feinabstimmung 
nach Wunsch moglich sein. 

Photoaktive Cryptate sind als neuartige Lumineszenzstof- 
fe interessant (sowohl in Losung als auch im festen Zustand), 
aber auch als Marker fur biologische Anwendungen mit be- 
sonders hohen Anforderungen (Lumineszenzmarker fur mo- 
noklonale Antikorper, Oligonucleotide und Membrankom- 
ponenten, Cytofluorimetrie usw.). Man kann sich gekoppel- 
te Kaskadensysteme vorstellen, die zu einem Energietrans- 
port uber sehr lange Distanzen (very long range energy 
transfer, VLRET) in der Lage sind. 

3.1.2. tonenbinden& Luttunophore 

Photosensitive Rezeptoren konnen auffallige Veranderun- 
gen der photophysikalischen Eigenschaften zeigen, wenn sie 
ein Substrat binden, wie sich durch Messung von Absorption 
oder Emission nachweisen liOt[27]. Man kann sie als mole- 
kulare Funktionseinheiten fur die substrarselektive optische 
Signalerzeugung bezeichnen. In Cryptanden wie 3 ist die aus- 

3 (n-2.31 
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gepragte Fahigkeit zur Komplexbildung rnit den Fluores- 
zenzeigenschaften der Anthracengruppe verknupft. Diese 
indern sich bei der Komplexierung von Alkalimetall-Kat- 
ionen oder bei Protonierung drastisch['*I. 

Besonders interessant ist die betrichtliche Verstirkung der 
Fluoreszenz von Acridin, die auftritt, wenn Adenosintri- 
phosphat an einen Rezeptor aus einem [24]N60,-Makrocy- 
clus mit lateraler Acridingruppe gebunden wird["': In ei- 
nem doppelten ErkennungsprozeD bindet sich der Triphos- 
phatrest an den protonierten Makrocyclus, und die Adenin- 
tritt mit der Acridingruppe in Wechselwirkung (siehe 4). 

Demgegenuber vermindert Guanosintriphosphat die Emis- 
sion etwas. Folglich ist der Rezeptor eine empfindliche und 
selektive ATP-Sonde, die bei der Bindung von ATP ein Fluo- 
reszenzsignal aussendet. 

3.1.3. Photoinduzierter Elektronentransfer 
in photosensitiven Cryptaten 

Die Bestrahlung einer molekularen Funktionseinheit 
aus Photosensibilisator(PS), Donor(D)- und Acceptorgrup- 
pen(A) kann einen Elektronentransfer induzieren (Ladungs- 
trennung zu D@-PS-Ae). Solche Prozesse werden wegen ih- 
rer Bedeutung bei der Photosynthese und der Photokataly- 
seItSa1 sehr intensiv untersucht. 

Wir haben uns auf die photoinduzierte Ladungstrennung 
bei makropolycyclischen Corezeptoren konzentriert, die so- 
wohl eine photosensitive Porphyringruppe ak auch Bin- 
dungsstellen fur Silber(1)-Ionen als Acceptoren enthalten. 
Bei Bestrahlung geht ein Elektron vom Porphyrin auf Ag' 
uber, wobei ein Porphyrinium-Ion mit langer Halbwertszeit 
entsteht. Der Wirkungsgrad der Ladungstrennung ist bei 
diesen Corezeptoren vie1 hoher als bei nichtverknupften Mo- 
dellverbindungen1l63 301. 

Systeme fur die lichtinduzierte Elektronenubertragung 
eignen sich als Bestandteile von Funktionseinheiten fur Pho- 
tonen-Elektronen- Umwandlungen. Von besonderem Interesse 
sind Systeme. die Elektronen uber eine lange Distanz uber- 
tragen konnen (siehe Kapitel 3.2.3). beispielsweise fur pho- 
toelektronische Signale durch Membranen hindurch oder als 
Grundlage fur einen elektronischen Schieberegister-Speicher 
auf molekularer EbeneI4"'. 

3.1.4. Photoinduzierte Reaktionen 
in supramolekularen Systemen 

Struktur und Konfonnation von Rezeptoren rnit licht- 
empfindlichen Gruppen konnen lichtinduzierten Verande- 

rungen unterliegen, die ihre Bindungseigenschaften so beein- 
flussen[3'a], daD ein Substrat aufgenommen oder freigesetzt 
wird. Es ergibt sich so ein Weg, mit einer rnolekularen Funk- 
tionseinheit zur Photonen-Ionen- Umuandiung lichtstimulier- 
te Protonen- oder Ionensignale zu erzeugen (siehe auch Ab- 
schnitt 2.3). 

Bei der Bindung des Substrats an den Rezeptor kann der 
ErkennungsprozeB den Verlauf der photochemischen Reak- 
tion verandern und ihre Geschwindigkeit sowie die Art der 
Produkte beeinflussen. Beispielsweise verschiebt die Bin- 
dung von Hexacyanocobaltat(Ii1) an makrocyclische Poly- 
ammoniumrezeptoren die Quantenausbeute der Photohy- 
drolyse deutlich in Abhangigkeit von der S t r u k t ~ r ~ ~ ~ ] .  
Weitere Photoreaktionen, deren Verlauf durch selektive Bin- 
dung variiert werden konnte, sind denkbar. 

Auf diese Weise kommt die molekulare Erkennung in der 
Art oder der Bildungsgeschwindigkeit der Produkte zum 
Ausdruck und manifestiert sich in der Erzeugung eines spezi- 
fischen molekularen Signals. 

3.1.5. Nichtlineare optische Effekte 
bei supramolekularen Systemen 

Bei hochgradig polarisierbaren Molekiilen kann man auf- 
fallige nichtlineare optische Effekte e ~ w a r t e n ~ ~ ~ ' .  Neuartige 
Effekte sollten auftreten, wenn man von der molekularen zur 
supramolekularen Ebene iibergeht1341. Die Inkorporation in 
eine supramolekulare Anordnung kann die Eigenschaften 
eines Molekiils durch Ordnung und/oder Storung seiner 
elektronischen Struktur beeinflussen. 

' 

A. 

+@ I $ CN % I NO2 

Abb. 3. Strukturen einiger Carotinoide mit Donor-Acceptor-Charakter 
D-C-A. 
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Sehr interessant sind kettenformige Push-pull-Polyene mit 
einer Donorgruppe an einem und einer Acceptorgruppe am 
anderen Ende. Im Laufe unserer Untersuchungen an mole- 
kularen Drlhten des Caroviologen-Typs (siehe unten) syn- 
thetisierten wir eine Reihe von Push-pull-Carotinoiden, um 
sie auf ihre nichtlinearen optischen Eigenschaften hin zu pru- 
fen. Diese stark polarisierbaren konjugierten Polyene kon- 
nen a u k r d e m  als polarisierte molekulare Drahte fungieren 
(Abb. 3). Als Pulver zeigen sie eine ausgepragte Frequenz- 
verdopplung (second harmonic generation, SHG)[351. Die 
Bestimmung der Hyperpolarisierbarkeiten in Losung ergab 
aukrgewohnlich grol3e Werte fur die langerkettigen Verbin- 
d ~ n g e n [ ~ ' ~ .  Der EinschluO einer solchen Substanz in Lang- 
muir-Blodgett-Filme fuhrt zu geordneten Systemen, die fur 
nichtlineare optische Studien von Interesse sindL3'I. 

Wenn man einen Rezeptor rnit einer stark polarisierbaren 
Gruppe versieht, kann die Bindung des Substrats betracht- 
Iiche Storungen verursdchen, so daO die molekulare Erken- 
nung in ein nichtlineares optisches Signal umgewandelt wird. 
Solche auf molekularer Erkennung basierenden nichtlinea- 
ren optischen Sonden konnten von Polyenen wie in Abbil- 
dung 3 abgeleitet werden. 

Wie bereits betont wurde, konnen alle bisher bespro- 
chenen photochemischen und photophysikalischen Ablaufe 
mit Erkennungsprozessen gekoppelt werden. So entsteht das 
Gebiet der molekularen Photonik, das auf molekularer Er- 
kennung beruht - mit der Moglichkeit. molekulare Informa- 
tion in Photosignale urnzuwandeln. 

3.2. Molekulare Elektronik 

Molekulare Funktionseinheiten, die mit Elektronen ope- 
rieren, sind die Grundelemente fur die Umwandlung von 
rnolekularer Erkennung in elektrische Signale. So konnen 
Redoxeigenschaften duroh eine Bindung strukturabhangig 
beeinfldt werden, z. B. bei der Komplexierung von Hexa- 
cyanornetallaten durch Polyammonium-Makrocyclen, bei 
der die Verschiebung des Redoxpotentials von der Bindungs- 
konstante abhangtf3']. Die molekulare Erkennung ist hier 
also elektrochemisch nachweisbar. Elektrochemische Effek- 
te, die durch eine Rezeptor-Substrat-Bindung hervorgerufen 
werden, kennzeichnen die supramolekulare Elekrrochemie. 

Der Moglichkeit. elektronische Funktionseinheiten auf 
molekularer Ebene zu entwerfen, hat man vie1 Interesse ent- 

Hierzu sind mehrere Schritte notig: Zunachst ist es erforder- 
lich, ein Molekiil, das die gewiinschten Merkmale haben 
konnte, zu synthetisieren und seine Eigenschaften zu studie- 
ren. Der zweite Schritt ist, es in supramolekulare Systeme 
wie Membranen oder andere geordnete Strukturen einzufii- 
gen und zu untersuchen, o b  das resultierende System die 
gesuchten Eigenschaften aufweist. Der dritte Schritt ist die 
Verbindung der Grundeinheit rnit anderen Komponenten, 
um sie uber Relais-Molekule oder ein externes physikali- 
sches Signal ansprechen zu konnen. Natiirlich kann das Ziel, 
molekulare elektronische Schaltkreise zu entwerfen. zu viel- 
Filtigen Erkenntnissen fuhren. Zumindest aber werden sich 
neue Fragen nach dem Umgang rnit derartigen Systemen 
stellen. Es ist wahrscheinlich verfriiht. die Wege zu diesem 
Ziel detailliert aufzeigen zu wollen, besonders, wenn man 
bedenkt, dal3 sich das Ziel selbst aufgrund neuer Erkenntnis- 
se stets wandeln kann. 

gegengebracht (neuere Abhandlungen siehe z. B.[39-4'1 ). 

Man hat erwogen, molekulare Gleichrichter, Transisto- 
ren, Schalter und Photodioden zu entwickeln, und einige der 
dazu erforderlichen Eigenschaften finden sich z. B. in Metall- 
komplexen und D-PS-A-Systemen (siehe oben), bei denen 
photoinduziert Ladungen im isolierten Molekul getrennt 
werden" 5a1. 

3.2. I .  Caroviologene als molekulare Drahte 

Unter den verschiedenen elektronischen Funktionseinhei- 
ten ist der molekulare Draht sehr wichtig, ein Verbindungs- 
stuck, das den Elektronenflul3 zwischen den einzelnen Teilen 
eines molekularen elektronischen Schaltkreises ermoglicht. 

Unser erster Ansatz zur Herstellung molekularer Drahte 
basierte auf den Caroviologenen CV2@, in denen die struktu- 
rellen Merkmale der Carotinoide mit den Redoxeigenschaf- 
ten von Methylviologen kombiniert sind: Es handelt sich um 
lange, konjugierte Polyenketten mit Pyridiniumgruppen an 
jedem Ende. Solche Substdnzen (2.B. 5a) konnten mem- 
brandurchspannend in Vesikel aus Dihexadecylphosphat 
(DHDP) inkorporiert ~ e r d e n [ ~ ' I .  

5a 

Die Orientierung der Caroviologene in Lipidmembranen 
wurde uber Messungen des linearen Dichroismus an unter- 
schiedlich langen Derivaten bestimmt, die gelost in verschie- 
den dicken lyotropen lamellaren Phasen zwischen Quarz- 
platten untersucht wurden. Die erhaltenen Orientierungspa- 
rameter wiesen auf eine membrandurchspannende Einlage- 
rung bei solchen Caroviologenen hin, die in ihrer Linge mit 
der Dicke der Doppelschicht der Membran vergkichbdr wa- 

Experimente zur Elektronenubertragung rnit dem anfang- 
lichen CV2@/DHDP-Vesikel-System verliefen unbefriedi- 
gend. Moglicherweise beeintrachtigt die hohe negative La- 
dung an den Membranoberflachen den Elektronentransport 
und verindert das Redoxpotential des eingelagerten CV2@. 
Deshalb wurden zwitterionische Caroviologene wie 5 b her- 
g e ~ t e l l t l ~ ~ l  und in Phospholipid-Vesikel eingelagert[451. Ver- 
suche zum Nachweis des Elektronentransfers zwischen einer 
aul3eren reduzierenden und einer inneren oxidierenden Pha- 
se (Abb. 4) wurden rnit wenig eingelagertem Caroviologen 
durchgefuhrt, um den Effekt weniger Molekule pro Vesikel 
zu ermitteln[451. Die Reduktion von internem Hexacyano- 
ferrat(ii1) zu Hexacyanoferrat(i1) wurde um einen Faktor von 
etwa 4 beschleunigt - ein deutlicher Nachweis fur einen Elek- 
tronentransfer. Unter denselben Bedingungen war keine 
oder nur sehr geringe Reaktionsbeschleunigung durch lipo- 
phile Viologene nachweisbar. 
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Abb. 4. Schematische Darsteifung des Efektronentransfers durch eine Mem- 
bran von einem Reduktionsmittel D (wie Natriumdithionit) zu einem Oxida- 
tionsmittel A (wie Kaliumhexacyanoferrat(iii)) iiber ein zwitterionisches Caro- 
viologen wie 5b. das in die Membrandoppelschicht eines Phospholipid-Vesikefs 
cingelagert ist. 

Die Caroviologene sind also funktionierende molekulare 
Drlhte  in einem supramolekularen System. Die Einlagerung 
in schwarzen Lipid-Doppelschichtmembranen (black lipid 
bilayer membranes, BLMs) sollte eine weitere Erforschung 
der Elektronentransfereigenschaften der Caroviologene er- 
m o g l i ~ h e n ' ~ ~ ~ .  Dariiber hinaus sind auch andere Wege zu 
molekularen Drahten denkbar (siehe unten). 

3.2.2. Polarisierte molekulare Drihte 

Ketten rnit konjugierten Doppelbindungen und einem Ac- 
ceptor an einem und einem Donor am anderen Ende (push- 
pull-substituierte Polyene) sind polarisierte molekulare 
Drahte, die vorzugsweise Elektronen in eine Richtung trans- 
portieren und sich wie Gleichrichter verhalten. 

Solche Systeme - Donor-Acceptor-Carotinoide (siehe 
Abb. 3) - haben bernerkenswerte nichtlineare optische Ei- 
genschaften als P ~ l v e r [ ~ ' ~ ,  in L o s ~ n g ' ~ ~ ~  und in Langmuir- 
BI~dget t -F i lmen[~ '~  (siehe oben). Elektronentransport-Ex- 
perimente an Vesikeln mit derartigen eingelagerten Systemen 
konnten zur Entdeckung einer gerichteten Leitfahigkeit fiih- 
ren. 

3.2.3. Modjizierte und schaltbare molekulare Drahte 

Modifikationen am urspriinglichen molekularen Draht 
des CVz@-Typs konnen an den Endgruppen und/oder an der 
Polyenkette ansetzen. Die Carotinoidkette konnte beispiels- 
weise gegen erweiterte Farbstoffsysteme, Oligopyrrole oder 
Oligothiophene ausgetauscht werden oder gegen Ketten von 
Redoxsystemen, an denen Elektronen ,,entlanghiipfen" kon- 
nen. 

Wir haben zuerst die Endgruppen variiert und Carotinoid- 
ketten rnit Ferrocen, 2,2'-Bipyridin sowie Pyridin als End- 
gruppen hergestellt (z. B. 6, 7). Metallkomplexe wie 8 waren 
ebenfalls zuganglich [47a1. In diesen molekularen Drahten 
vom Metallocarotinat-Typ sind die elektro- und photoche- 
mischen Eigenschaften von Metallkomplexen mit den Eigen- 
schaften der langen konjugierten Carotinoidketten ver- 
kniipft. Somit wird ein Weg zu Systemen eroffnet, die 
elektronen- oder lichtinduziert Elektronen iiber eine sehr 
weite Distanz transportieren konnen (very long range elec- 
tron transfer, VLReT)14*]. Die redoxaktive Ferroceneinheit 
konnte auBerdem in ein konjugiertes System vom Donor- 
Acceptor-Typ eingefiihrt werden (vgl. 9a, b und Metallkom- 
plexe davon), wo sie als Donorzentrum oder Redoxschalter 
f ~ n g i e r t ~ ~ ' ~ ' .  Diese Verbindungsklassen enthalten also elek- 

tro- oder photosensitive Schalter am Ende oder innerhalb 
der konjugierten Kette und konnen als schalfbare molekulare 
Driihfr betrachtet werden, die auf externe Stimuli reagieren. 

6 

7 
N& 

8 

3.3. Molekulare Funktionseinheiten, 
die auf Ionen reagieren (molekulare lonik) 

Die gewaltige Datenmenge, die sich durch selektive Bin- 
dung von Ionen an eine Vielzahl von Liganden und iiber 
selektiven Ionentransport mit zahlreichen Carriern ergibt, 
kann als Basis fur den Entwurf von molekularen Funkti- 
onseinheiten, die auf Ionen reagieren, dienen. Die beteiligte 
molekulare Erkennung kann direkten Bezug zut Informa- 
tions- und Signalverarbeitung durch Ionen haben, wie es in 
der Biologie der Fall ist. Ionenrezeptoren rnit licht- oder 
redoxempfindlichen Gruppen[3*' sind durch Licht oder 
Elektronen schaltbare Komponenten, die auf externe physi- 
kalische Stimuli reagieren und beispielsweise photoionische 
Pulse erzeugen konnen[49'. Es wurden Funktionseinheiten 
entwickelt, die auf Ionenbindung und -transport beru- 
hen'"'. Aufbauend auf unseren Arbeiten iiber die Ionenbin- 
dung haben wir intensiv den Ionentransport durch mobile 
Carrier untersucht und uns auch rnit seiner Steuerung durch 
Kopplung an Symport- oder Antiportprozesse und an physi- 
kalische oder chemische Gradienten beschaftigt ["I. 

A u k  rnit mobilen Carriern ist Ionentransport auch mit 
selektiven Ionenkanalen moglich. Uber solche membran- 
durchspannenden Kanile liegen kaum Untersuchungen vor 
- wahrscheinlich wegen der GroBe der beteiligten Systeme, 
obwohl den biologischen Transport wohl hauptsachlich Io- 
nenkanale ubernehmen. Wir haben mehrere Wege zum Ent- 
wurf von Ionenkanalen und von ionensensitiven Membran- 
systemen beschritten. 
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3.3.1. Tubulire Mesophasen 

Ein Stapel von Makrocyclen ergibt ein molekulares Rohr, 
durch das Ionen f l iekn konnen, wie an einem Festkorper- 
modell gezeigt ~ u r d e [ ~ ' ] .  Weil sich in Fliissigkristallen dis- 
kotische Molekiile spontan axial zu Saulen stapeln konnen, 
schien es naheliegend, daB axiale Stapel ringformiger Mole- 
kiile molekulare Rohren wie I0 ergeben sollten, wenn sie 
ahnliche Phasen bilden. Makrocyclische Polyamine rnit ge- 
eigneten Seitenketten wie 11 und 12 ordnen sich tatsachlich 

11 

10 

R 

12 

in der Mesophase zu tubuliren Stapeln von Makrocy- 
Wihrend die gegenwirtig benutzten Makrocyclen 

fur die Ionenbindung nicht sehr geeignet sind, konnte eine 
weitere Entwicklung zu phasen(temperatur)abhangigen Io- 
nenkanilen fiihren. 

3.3.2. Monoschichten, die auf Ionen reagieren 

Bei der Ansammlung von Makrocyclen rnit lipophilen Sei- 
tenketten an der Grenzflache zwischen Luft und Wasser 
konnten Langmuir-Monoschichten entstehen, die auf Ionen 
reagieren. Tatsachlich bilden die Makrocyclen 11 und 12 
solche monomolekularen Filme[53bi 541. Ein Vergleich der ge- 
messenen Filmoberfliche rnit Molekiilmodellen legt nahe, 
daB die Makrocyclen flach auf der Wasseroberfliche liegen, 
wahrend die aliphatischen Ketten senkrecht aus dem Wasser 
ragen (Abb. 5)[541. Solche Monoschichten sollten selektiv 
mit Ionen aus der darunterliegenden Phase in Wechselwir- 
kung treten konnen. Dies lieB sich an Monoschichten aus 
Calixaren-Derivaten nachweisen l 5  'I. 

Verschiedenartige Neuentwicklungen sind vorstellbar, 
z. B. konnten monomolekulare Filme zur molekularen Er- 
kennung an Grenzflachen (beispielsweise von Bedeutung fur 
einen selektiven Nachweis) entwickelt werden oder ionen- 
bindende elektro- oder photoaktive Schichten. 

Abb. 5 .  Schematische Darstellung der Anordnung des Makrocyclus 11 in ei- 
nem komprimierten Film an der Luft-Wasser-Grenzflache. Die aliphatischen 
Kecten sind ganz ausgestreckt abgebildet, obwohl sie etwas verknault sein 
konnen. 

3.3.3. ,,Chundles" ah molekulare Kanale 

Man kann einen Kanal auch durch ein Biindel von mem- 
brandurchspannenden Ketten verwirklichen, das entweder 
durch die spontane Assoziation einzelner Molekiile entsteht 
(wie beim polymolekularen Kanal, den das Peptid Alamethi- 
cin bildet[56- 581) oder dadurch, daB man mehrere Ketten an 
eine Trigereinheit kniipft. So dient in 13a ein polyfunktio- 
neller Makrocyclus als ordnender Kern des Systems. Dies 
kann man als ,,Chundle"-Ansatz zu einem membrandurch- 
spannenden Kanal (channel), bestehend aus einem Bundel 
(bundle) von Ketten, bezeichnen. Fur ein derartiges System 
sind drei Hauptmerkmale notig: 1) nvei Kettenbundel, die 
jeweils lang genug sind, um die halbe Membrandoppel- 
schicht zu durchdringen, 2) ein zentraler Ring, der als Trager 
fur die beiden Biindel sowie zur Substratselektion dient, 
3 )  terminale polare Gruppen, um das Molekiil membran- 
durchspannend in den Grenzflachen zu verankern. 

Mit 1 3 b  konnte ein derartiges Chundle realisiert wer- 
den 1591, das folgende wiinschenswerte Eigenschaften zeigt : 
1) Der funktionalisierte Makrocyclus kann selektiv Metall- 
Kationen binden. 2) Zwei axial angeordnete Biindel von je 
vier sauerstofftragenden Ketten konnen als Bindungsstellen 
fur Metall-Kationen fungieren; sie geben dem Molekiil eine 
zum Uberbriicken einer iiblichen Lipidmembran ausreichen- 
de Lange. Die Gesamtlange mit den Ketten im gestreckten 
Zustand wird auf etwa 45-50 8, geschatzt. 3) Die acht termi- 
nalen Carboxylatgruppen ermoglichen die Verankerung an 
Wasser/Membran-Grenzflachen und das Durchspannen der 
Membran ebenso wie gegebenenfalls die Kopplung an Proto- 
nengradien ten. 

Das Octacarboxylat 1 3 b  lieD sich in Modell-Doppel- 
schichtmembranen einlagern[601. Uber Synthese und Eigen- 
schaften verwandter Verbindungen mit einem ahnlichen ma- 
krocyclischen Kern wurde berichtet w ll .  Gegenwartige Un- 
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tersuchungen sollen kliren, o b  13b sich wie ein Kationen- 
Kana1 verhilt. Moglicherweise sind strukturelle Modifika- 
tionen erforderlich. Besonders der Charakter des zentralen 
Rings sollte fur einen schnellen und selektiven IonenfluB 
bedeutend sein. Das Alamethicin-Bundel enthalt einen zen- 
tralen Ring aus wasserstoffbriickengebundenen Glutaminre- 
 ten'^'], der vie1 grol3er ist als der Makrocyclus in 13b. Des- 
halb konnte es notig werden, letzteren zu erweitern. 

13a 

Aus diesem Grund fie1 bei einem zweiten Chundle die 
Wahl auf einen vie1 umfangreicheren Kern: P-Cyclodextrin 
(P-CD) hat einen Hohlraumdurchmesser von 6 A. Durch 
selektive Verknupfung mit Oligoethylenoxy-Einheiten (die 
beispielsweise am Ende Carboxylgruppen tragen) sollte eine 
Substanz zuganglich sein, wie sie in 14 schematisch abgebil- 
det ist[621. Ein derartiges sehr groBes Molekul mit sieben 
Ketten auf jeder Seite des starren P-CD-Kerns wurde herge- 
~ t e l l t [ ~ ~ ] .  Die Verbindung ist schon wegen ihrer AusmaBe 
interessant, denn ihr Innenraum und die Ketten reprasentie- 
ren gewissermaBen ein molrkulares Vesikel. 

Dieses P-CD-Bundel konnte wegen seiner ungleichmiBi- 
gen Form als orientierte membrandurchspannende moleku- 
lare Funktionseinheit dienen. Seine Transportselektivitat 
konnte der des Kanals eines Acetylcholin-Rezeptors ahneln. 
Die detaillierte Untersuchung dieses und anderer P-CD-De- 
rivate wird grundlegende Erkenntnisse uber Handhabung 
und Eigenschaften sehr groner funktioneller molekularer Sy- 
steme erbringen. Unabhlngig davon, o b  Chundles tatsich- 
lich als Ionenkanale fungieren konnen. sollten sie doch zur 
Uberprufung von Ansatzen fur die Entwicklung von Kana- 

len und fur den Umgang rnit selektiver Ionenleitung niitzlich 
sein. 

Der Einbau molekularer Funktionseinheiten, die auf Io- 
nen reagieren, in unterstutzende Strukturen (wie Membra- 
nen, Schichten, Filme) sol1 die Erkundung ihrer Funktio- 
nen und ihrer Fihigkeit, ionische Signale zu erzeugen, er- 
moglichen. Die Steuerung des Ionenflusses, die Anwen- 
dung als Ionenschalter und die Kupplung mit anderen Kom- 
ponenten wird weitere strukturelle Modifikationen erfor- 
dern. 

4. Molekulare Erkennung und Selbstorganisation: 
programmierte molekulare Systeme 

Die Supramolekulare Chemie hat sich bisher auf mehr 
oder weniger stark pra~rganis ier te '~ .  ''I, synthetische mole- 
kulare Rezeptoren fur Erkennungs-, Katalyse- und Trans- 
portprozesse gestiitzt. Geht man iiber priiorganisierfe Syste- 
me hinaus, kann man auch selbsiorganisierende Sysieme 
entwerfen, die sich sponfan unter bestimmten Bedingungen 
selbst aus ihren Komponenten zusammensetzen Es han- 
delt sich hierbei um das geplanfe Zusammensetzen zu einer 
genau definierten supramolekularen Spezies, im Gegensatz 
zu der spontanen Bildung von molekularen Schichten, Fil- 
men, Membranen usw. (siehe z.B. Abschnitte 3.3.1 und 
3.3.2)164-661. (Das schlichte Zusammenlagern (self assembly) 
von molekularen Bausteinen erfordert das Wirksamwerden 
von bindenden Kraften, die Selbstorganisation benotigt dar- 
iiber hinaus Information). Die Information und der Algorith- 
mus (die Aufbauregeln), nach denen dieser Vorgang ablauft, 
miissen in den Komponenten gespeichert sein und durch se- 
lektive molekulare Wechselwirkungen umgesetzt werden. 
Man kann diese Systeme folglich als programmierte moleku- 
lare und supramolekulare S y ~ t e m e [ ~ ' ~  bezeichnen, die geord- 
nete Einheiten nach einem definierten Plan erzeugen, der auf 
molekularer Erkennung beruhtfbsJ. Selbstorganisation ist 
ein grundlegendes Merkmal der Supramolekularen Chemie, 
weil sie sich auf intermolekulare Wechselwirkungen griindet, 
wihrend die Praorganisation auf kovalente Bindungen zu- 
ruckgeht. Es ware anzumerken, daDes sich letztlich um einen 
(nichtkovalenten) ReplikationsprozeB auf supramotekularer 
Ebene handelt. 

Die Selbstorganisation kann in Losung, in fliissigkristal- 
liner Phase oder im festen Zustand ablaufen, und mehrere 
Wechselwirkungen konnen dabei eine Rolle spielen : Wasser- 
stoffbriicken bindungen, elektrostatische und Donor-Accep- 
tor-Wechselwirkungen sowie Metall-Ionen-Koordination als 
wesentliche Kriifte zwischen den Komponenten, ferner (,.sol- 
vophobe") Losungsmitteleffekte. Zur Selbstorganisation 
sind Untereinheiten mit vielen Bindungsstellen erforderlich, 
wie sie in polytopen Corezeptoren vorhanden sind. Der Ord- 
nungsprozeD kann eine positive Kooperativitat zeigen und so 
zu molekularen Funktionseinheiten zur Verstarkung (mole- 
kularen Versfarkern) fiihren, wenn nach der Initiierung die 
folgenden Schritte des Ordnungsprozesses erleichtert sind. 
Dies kann bei polytopen Corezeptoren der Fall sein, bei 
denen Wechselwirkungen zwischen den vielen Untereinhei- 
ten oder zwischen diesen und Substrat bei jedem Assozia- 
tionsschritt jeweils den nachsten ~ o r b e r e i t e n ' ~ ~ .  Diese Ko- 
operativitit hat auch einige Merkmale eines Fehlerfilfers. 
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Zahlreiche biologische supramolekulare Strukturen ent- 
stehen durch spontanen Selbstaufbau, z. B. Doppelhelices 
bei den Nucleinsauren 1691, virale Proteinhiillen I 7 O 1  und Mul- 
t i p r ~ t e i n k o m p l e x e ~ ~  'I. Wir haben mehrere Wege zur Selbst- 
organisation studiert : 1) die Bildung von Metallkomplexen 
mit Doppelhelixstruktur, den Helicaten, aus zwei Oligobipy- 
ridin-Strangen und geeigneten Metall-Ionen, 2) die Erzeu- 
gung von Mesophasen und fliissigkristallinen Polymeren 
von supramolekularem Charakter aus komplementaren 
Komponenten, 3) die durch molekulare Erkennung gesteu- 
erte Bildung geordneter Festkorperstrukturen. 

4.1. Selbstorganisation bei Metallkomplexen 
mit Doppelhelixstruktur: Helicate und 
Desoxyribonucleohelicate (DNH) 

Selbstorganisation kann in kettenformigen Liganden mit 
sich wiederholenden Sequenzen auftreten, in acyclischen Co- 
rezeptoren mit mehreren identisch bindenden linear ange- 
ordneten Untereinheiten, wenn die Substratbindung an eine 
Bindungsstelle rnit der Bindung an andere Stellen gekoppelt 
ist, so d a 5  eine vollstandige Besetzung der Bindungsstellen 
nur bei einer definierten endgiiltigen Struktur des Systems 
moglich ist. 

Dies ist bei den Liganden 15- 18 der Fall, die zwei bis fiinf 
bpy-Gruppen enthalten. In Gegenwart von Cu'-Ionen ent- 

X X 

X:H X=COOR oder CONR, 
n=O 15 24 
n = l  16 25 
17.2 17 26 
n.3 18 27 

stehen durch spontane Selbstorganisation doppelstrangige 
Helicate d s - z ,  in denen zwei Ligandenstrange wie in einer 
Doppelhelix umeinander gewickelt sind, die durch Cul-10- 
nen zusammengehalten werden17* - 741. Auf diese Weise wur- 
den die Di- bis Pentahelicate 19-22 hergestellt. Die Doppel- 
helixstruktur wurde durch Kristallstrukturanalysen von 
1917'] und 20[731 und spektrometrisch ermittelt. Sie ergibt 
sich aus der pseudo-tetraedrischen Koordination jedes 
Cu(bpy)y-Zentrums und aus dem Aufbau der Liganden, der 
die Metallbindung an nur einen Strang benachteiligt. Diese 
beiden Merkmale sind sowohl fur den Erkennungsprozea 
(den Algorithmus) als auch fur das molekulare sterische 
,,Programm" entscheidend, das zur Bevorzugung der Dop- 
pelhelixstruktur fiihrt. Nur Metall-Ionen mit der richtigen 
Koordinationsfahigkeit beziiglich bpy konnen solche dop- 
pelstrangigen Helicate ergeben. Auch Ag' eignet sich zur Bil- 
dung von Tri-, Tetra- und Pentahelicaten, wie durch Kristall- 

19 20 21 22 

strukturanalyse des Silbertrihelicats 23 nachgewiesen wur- 
de1761. Dariiber hinaus liefern auch analoge Oligobipyridine 
mit zwei oder drei bpy-Einheiten, die durch CH,CH,-Grup- 
pen getrennt sind, entsprechende C ~ ' - H e l i c a t e ' ~ ~ ] .  Es ist zu 

23 

envarten, d a 5  die Bildung doppelstrangiger Helicate nur ei- 
ne geringe Variation von Koordination und Struktur zula5t. 
Abbildung 6 zeigt ein Molekiilmodell des Pentahelicats 22. 

Abb. 6. Molekiilmodell des Pentahelicats 22, das sich durch Selbstorganisation 
aus zwei Oligobipyridin-Liganden 18 und funf  Cu'-Kationen bildet. 
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Besonders interessant sind Befunde, nach denen die Heli- 
cate unter positiver Kooperativitat entstehen[73* 781 und nach 
denen ein gegebener Ligand unter SeIbs~erkennung['~] die 
Doppelhelix vorzugsweise mit einem identischen Strang bil- 
det, wenn eine Mischung von Liganden verwendet wird. 

Die spontan erzeugte Doppelhelix kann man als Grundge- 
rust verwenden, um Substituenten an den bpy-Gruppen defi- 
niert im Raum anzuordnen. Bisher wurden die Strange 24- 
27 (siehe oben) mit Substituenten in 4,4'-Position der bpy- 
Gruppen synthetisiert [791. 

Sehr attraktiv erschien die Moglichkeit, Nucleoside anzu- 
kniipfen, wie es zum Beispiel beim Hexathymidin 28 sowie 
bei den verlangerten, alternierenden Strangen 29 und 30 ver- 
wirklicht wurde[801. Diese Verbindungen sind kunstliche Oli- 

Hd 

28 

gonucleoside, die rnit natiirlichen Polynucleotiden oder Nu- 
cleinsauren wechselwirken konnten. Bei der Behandlung mit 
Cu' ergaben 29 und 30 die Doppelhelixkomplexe 31 bzw. 32, 
Analoga der doppelstrangigen Nucleinsauren mit nach au- 
Den gekehrten Basen, die man als Desoxyribonucleohelicate 
(DNH) bezeichnen kann["I. Da diese Systeme positiv gela- 

30 

31 :n=O 
32:n.l 
R =  lBuMeSi, H 

den sind und Basen rnit der Fahigkeit zu Wasserstoffbriik- 
kenbindungen an der Peripherie tragen, kann man erwarten, 
dal3 sie sowohl an einzel- als auch an doppelstrangige Nu- 
cleinsauren binden, wobei gemischte, natiirlich-kiinstliche, 
drei- bzw. vierstrangige Spezies entstehen sollten[811. Bei sol- 
chen Interaktionen konnten Selektivitaten auftreten, die von 
der Form der DNHs und von den Thymidingruppen be- 
stimmt werden. Die DNH-Molekiile 31 und 32 mit nach 
a u k n  gerichteten Erkennungsstellen sind polytope Varian- 
ten von Exorezeptoren des Meta l lon~clea t -Typs~~~.  Abbil- 
dung 7 zeigt Molekiilmodelle des Desoxyribonucleo-Triheli- 
cats 31 (oben) und seines Pentahelicat-Analogons 32 (unten). 

Natiirlich konnen auch zahlreiche andere Einheiten durch 
Helicate geordnet werden, um so Gruppen zusammenzu- 
bringen, die beispielsweise Fahigkeiten zum Energietrans- 
port, Elektronentransport oder zur spezifischen Ionenbin- 
dung beisteuern. 
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Abb. 9. Eine Doppelhelix an der Kathedrale von Ferrara (Bild von E Scando- 
10). 

Abb. 7. Oben: Computerdarstellung des Desoxyribonucleo-Trihelicats 31, das 
sich durch Selbstorgdnisation aus zwei Tetrathymidin-Tribipyridin-Slrangen 29 
und drei Cu'-Kationen bildet. Die Verteilung der Seitenketten is! willkiirlich. 
Unten: Molekiilmodell des andlogen Pentahelicats. 

SchlieDlich kann man feststellen, daB das Dihelicat 19 in 
rnancher Hinsicht an die beiden homochiralen Komponen- 
ten erinnert, die bei der ,,Coupe du Roi" entstehen (Abb. 8 
oben)'821, wie in einer Skulptur von Max Bill zu sehen ist 
(Abb. 8 unten). Auch der asthetische Reiz der Doppelhelix 
hat vielfache Beachtung gefunden (Abb. 9)! 

AM. 8. Oben: Die ,,Coupe du Roi" oder wie man einen Apfel in zwei homochi- 
rale Komponenlen derselben Helicitat 1821 zerteilt, in Analogie zum Dihelicat 
19. Unten: Eine Komponente der ..Coupe du  Roi". dargestelll vom Bild- 
hauer Max Bilf. 

4.2. Durch molekulare Erkennung gesteuerte Bildung 
geordneter Phasen 

Molekulare Prozesse konnen in einem Material auffallige 
Veranderungen induzieren. Beispielsweise konnten Wechsel- 
wirkungen zwischen Molekiilen, die an sich nicht mesogen 
sind, zu einer supramolekularen Spezies mit fliissigkristalli- 
nem Verhalten tlihren. In diesem Fall ware es denkbar, selek- 
tive Wechselwirkungen auszunutzen, so daB das mesogene 
Ubermolekiil nur aus komplementaren Komponenten ent- 
stehen kann. Dies ware dann ein makroskopischer Ausdruck 
molekularer Erkennung: Der ErkennungsprozeD auf mole- 
kularer Ebene wiirde makroskopisch durch die Induktion 
einer mesomorphen Phase sichtbar. Diese Phase konnte man 
als supramolekular und jnformiert" bezeichnen, da sie 
durch die molekulare Information in ihren Komponenten 
hervorgerufen wird. Derartige Mesophasen fliissigkristalli- 
ner Polymere aus komplementiiren Komponenten konnten 
verwirklicht werden. 

4.2.1. Mesopheninduktion durch Assoziation 
komplement6rer Komponenten 

Am haufigsten werden thermotrope Fliissigkristalle von 
Molekiilen mit einem starren Kern und beweglichen termi- 
nalen Ketten gebildet. Man kann sich nun vorstellen, den 
Kern in komplementare Hiilften E und 3 zu spalten, deren 
Assoziation das mesogene Ubermolekiil erzeugen wiirde, 
wie schematisch in Abbildung 10 angedeutet. 

zzIHI+cK=z----  
Abb. 10. Bildung eines mesogenen Obermolekiils aus zwei komplementlren 
Komponenten. 

Dieses Konzept wurde mit Derivaten der komplementaren 
Heterocyclen 2,6-Diaminopyridin und Uracil realisiert, die 
lange aliphatische Ketten tragentS3! Wahrend die reinen 
Verbindungen keine Fliissigkristalte bilden, ergaben 1 : 1 -Mi- 
schungen eine metastabile Mesophase aus saulenformigen 
hexagonalen Einheiten : Aus den komplementaren Kompo- 
nenten ist iiber eine durch molekulare Erkennung gesteuerte 
Assoziation das mesomorphe Ubermolekiit 33 entstanden. 
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Zahlreiche Erweiterungen wie die Variation des zentralen 
Kerns oder der Einbau elektro- oder lichtempfindlicher 
Gruppen sind denkbar. Diese Spezies konnten als Detekto- 
ren dienen, und das Prinzip konnte auf biologische Systeme 
der molekularen Erkennung ausgedehnt werden. 

4.2.2. Selbstorganisation supramolekularer jliissigkristalliner 
,,Polymere" aus kompkmentken Komponenten 

Wenn zwei (oder mehr) komplementare Einheiten E und 3 

an einem Templat T fixiert werden, kann die Mischung von 
TE mit dem komplementaren T3 zur Selbstorganisation ei- 
ner linearen oder vernetzten ,,polymeren" supramolekularen 
Spezies (TE,, T3,,)" fiihren, die sich dadurch bildet, daD 
iiber die E- und ~ - G r u p p e n  durch molekulare Erkennung 
Assoziate entstehen. Abbildung 11 zeigt schematisch einen 
solchen ProzeD fur die komplementaren ditopen Komponen- 
ten TE, und T3,. Das resultierende supramolekulare Poly- 
mer kann fliissigkristalline Eigenschaften aufweisen, wenn 
die Komponenten geeignete Ketten tragen. 

Abb. 11. Bildung einer polymeren supramolekularen Spezies durch Assozia- 
tion zweier komplementarer ditoper Komponenten. 

Umsetzung der komplementaren Heterocyclen 2,6-Diami- 
nopyridin (P) und Uracil (U) mit langkettigen Derivaten von 
L-, D- oder meso-Weinsaure ergab die Substanzen LP,,LU,, 
MP,,MU, usw., deren gleiche Halften iiber je drei Wasser- 
stoffbriickenbindungen Assoziate bilden konnenr84J. Die 

reinen Verbindungen sind Feststoffe mit einem mehr oder 
weniger komplizierten Schmelzverhalten infolge von Fest- 
korper-Polymorphie. Im Gegensatz dazu bilden die 1 : I-Mi- 
schungen (LP, + LU,) und (MP, + MU,) eine thermotrope 
Mesophase von unterhalb Raumtemperatur bis iiber 200 "C. 
Das Material sieht aus wie ein hochgradig doppelbrechender 
Leim; es zieht beim Dehnen Faden. 

Es ist naheliegend, das ganzlich verschiedene Verhalten 
der Reinsubstanzen und der 1 : 1-Mischungen der spontanen 
Assoziation der komplementaren Komponenten zu einer po- 
lymolekularen Anordnung zuzuschreiben, die auf Wasser- 
stoffbriicken basiert. Den gesamten ProzeB kann man dann 
als eine Selbstorganisation eines supramolekularen fliissigkri- 
stallinen Polymers aufgrund molekularer Erkennung be- 
zeichnen. Die resultierende Spezies (LP, + LU,), ist sche- 
matisch in 34 wiedergegeben. 

Wie die Rontgenbeugungsmuster zeigen, haben die Poly- 
mere aus den M- und L-Isomeren der Weinsaure unterschied- 
liche Strukturen : Beide bilden in der Mesophase hexagonale 
Saulen, aber wahrend die Daten von (LP,,LU,), fur Siulen 
aus drei Polymerstrangen sprechen, die in einer Dreifachhe- 
lix angeordnet sind (Abb. 12), sind die MeBwerte von 
(MP,,MU,), mit einem Model1 aus drei Strangen in einer 
Zick-Zack-Konformation im Einklang. Die Lp-Mischung 
nimmt noch eine andere Anordnung an. Hieran wird deut- 
lich, welch tiefgreifenden EinfluB die Chiralitat der Kompo- 
nenten auf die iibergeordnete Struktur hat. 

Auf der Basis mesogener Ubermolekiile, die durch die As- 
soziation komplementarer Komponenten entstehen, konnen 
also durch molekulare Erkennung Fliissigkristalle herge- 
stellt werden 1851. Weiterhin ist es moglich, molekulare Spe- 
zies zu entwerfen, die durch die Selbstorganisation komple- 
mentarer Untereinheiten fliissigkristalline supramolekulare 
Polymere (oder mesomorphe polymolekulare Assoziate)1861 
bilden und so den auf molekularer Ebene ablaufenden Er- 
kennungsprozeD makroskopisch iiber die Entstehung einer 
Mesophase zum Ausdruck bringen. 
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Abb. 12. Schematische Darstellung der iibergeordneten saulenformigen Drei- 
fachhelix, wie sie durch die Rontgendaten fur (LP, ,LU,), nahegelegt wird. 
Jeder Kreis reprasentiert ein PU- oder UP-Basenpaar; gleich schraflierte Kreise 
gehoren zu demselben Strang der Dreifachhelix. Die Abmessungen stimmen 
mi! der Anordnung der PTP- und UTU-Komponenten entlang der eingezeich- 
neten Strange fiberein (siehe auch 34). Die aliphatischen Ketten stehen seitlich 
heraus - mehr oder weniger senkrecht zur Achse des Zylinders. Ein einzelner 
helicaler Strang und die ganze Dreifachhelix sind am unteren bzw. am oberen 
Ende der Saule dargestellt. 

Diese Effekte sind gleichbedeutend mit einem makrosko- 
pischen Lesen molekularer Informationen iiber eine Phasen- 
umwandlung - ein hochgradig kooperativer ProzeD, der 
auch einer Yersturkung von molekularer Erkennung und In- 
formation von der mikroskopischen auf die makroskopische 
Ebene entspricht. 

4.2.3. Supramolekulare Automorphogenese 

Die molekulare Formgebung und Architektur kann durch 
die Bildung kovalenter Bindungen gesteuert werden (kova- 
lente oder molekulare Morphogenese) [31. Dies trifft auf po- 
lymere geordnete Systeme zu, die sich von Molekiilassozia- 
ten ableitenra7] und auf verzweigte Strukturen, die iiber 
Kaskadenprozesse von einem zentralen Kern aus wachsen, 
wie ,,Starburst Dendrimere" und ,,Arborole"[891. 

Dariiber hinaus konnen supramolekulare Formen auch 
durch spontane Selbstassoziation komplementarer moleku- 
larer Komponenten entstehen - auf Erkennung beruhende 
supramolekulare Aufomorphogenese, die auf nichtkovalen- 
ten intermolekularen Bindungen beruht. Auf diese Weise 
sollte die kontrollierte Selbstgestaltung supramolekularer 
Formen, Architekturen und Muster (beispielsweise in mole- 
kularen Schichten) moglich sein. 

4.3. Durch molekulare Erkennung gesteuerte 
Selbstorganisation zu geordneten Festkorperstrukturen 

Die architektonischen und funktionellen Merkmale ge- 
ordneter supramolekularer Strukturen ergeben sich aus der 

in den Komponenten gespeicherten molekularen Informa- 
tion und aus deren aktiven Gruppen. Ein einfaches und all- 
gemeines Konzept zur Erzeugung molekularer Ordnung be- 
ruht auf der durch Erkennung gesteuerten spontanen Orga- 
nisation eines supramolekularen Strangs aus komplementa- 
ren molekularen Komponenten, von denen jede zwei gleiche 
Erkennungsstellen hat (Abb. 13). Durch die Wechselwir- 
kung zweier solcher Einheiten konnen sich geordnete poly- 
molekulare Strange in Losung, in mesomorpher Phase und 
durch Cokristallisation auch im Festkorper bilden. Im letzt- 
genannten Fall konnte der Entwurf von Kristallen, die durch 
molekulare Erkennung entstehen, die Vorausplanung der 
Struktur organischer Festkorper ermoglichen190. 911. Man 
sieht (vgl. Abb. 13), daB alle Reste desselben Typs auf dersel- 
ben Seite des Strangs liegen; es ergibt sich also eine spontane 
gleichlungleich-Sortierung (in zwei Unterstrange) und eine 
Orienfierung der molekularen Komponenten in dieser supra- 
molekularen Anordnung. 

Abb. 13. Schematische Darstellung der Bildung eines geordneten supramole- 
kularen Strangs durch von molekularer Erkennung gesteuerte Assodation von 
zwei verschiedenen molekularen Komponenten. Jade Komponente enthLlt eine 
Gruppe mi! zwei gleichen Bindungsstellen. die komplementar zu denen der 
anderen Komponente sind. 

Derivate von 2,4,6-Triaminopyrimidin und Barbitursaure 
sind komplementare Komponenten mit den gesuchten 
Merkmalen, weil sie in der Lage sein sollten, jeweils zwei 
Bindungen iiber je drei Wasserstoffbriicken miteinander ein- 
zugehen. Mischungen der beiden Spezies in Losung ergaben 
Hinweise auf Assoziate, und unter Cokristallisation bildeten 
sich 1 : 1-Mischkristalle. 

Die Strukturuntersuchung des kristallinen Materials er- 
gab eine Anordnung der Komponenten in gemischten supra- 
molekularen Strangen, in denen jede Einheit iiber sechs Was- 
serstoffbriicken mit zwei komplementaren Nachbarn 
verbunden ist, wie schematisch fur Struktur 35 gezeigt 
(Abb. 14). Die molekulare Erkennung manifestiert sich in 
der Anordnung der Wasserstoffbriicken zwischen den beiden 
Komponenten, und als Konsequenz hiervon liegen tatsach- 
lich alle gleichen Reste auf derselben Seite des Strangs["]. 

Die Wechselwirkung durch Erkennung zwischen diesen 
Komponenten induziert also eine Sortierung in gleiche und 
ungleiche Molekiile und bewirkt eine Fernordnung und -ori- 
entierung sowie eine links-rechts-Differenzierung auf mole- 
kularer Ebene. Dieser ProzeD kann als Operation eines pro- 
grammierten molekularen Systems angesehen werden, das 
die Information fur die Selbstorganisation einer spezifischen 
supramolekularen Struktur enthalt. Bei der gebildeten Spe- 
zies handelt es sich um eine Art supramolekulares Leiterpo- 
lymer. Dieser Feststoff besteht also aus aukrgewohnlich 
g r o k n  Ubermolekiilen (dies gilt allgemein fur molekulare 
Festkorper). 
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Die resultierende Ordnung kann spezifische makroskopi- 
sche Eigenschaften fur das Material mit sich bringen. Eine 
Mischung aus Barbitursaure und einem Triaminopyrimidin- 
Derivat fiihrt automatisch zur Bildung einer geordneten Spe- 
zies mit Butylgruppen entlang eines Strangs, wodurch Gele- 
genheit zur Induktion neuer Eigenschaften (optischer, 
elektronischer, magnetischer usw.) gegeben ist. Ein solcher 
ProzeB konnte beispielsweise die gezielte Herstellung von 
Cokristallen organischer Verbindungen mit nichtlinearen 
optischen Eigenschaften oder der Fahigkeit zum Elektro- 
nen- oder Energietransport ermoglichen. 

Abb. 14. Rontgenstruktur (links) des Cokristalls der 1 : 1-Spezies 35 (rechts). 
die sich aus nvei von Barbitursaure (A = Ethyl) und 2.4.6-Triaminopyrimidin 
( B  = Butyl) abgeleiteten komplementaren Komponenten bildet. 

Unter Verwendung anderer Erkennungseinheiten sollten 
sich zahlreiche Strukturen, Formen und Muster bilden kon- 
nen (Bander, Ringe, Zylinder, Streifen, Giirtel, Friese); man 
konnte von einer molekularen Musterbildung sprechen. Be- 
sonders interessant ist, daB die Selbstorganisation supra- 
molekularer Systeme auch in Losungen stattfindet, d. h. 
nicht an den festen Zustand gebunden istIg3]. 

Durch molekulare Erkennung gelenkte Prozesse sind also 
von besonderer Bedeutung als Zugang zum kontrollierlen 
Aufbuu von FestkBrpern[". " I .  Die Oberflachenmodifika- 
tion durch Einheiten, die zur molekularen Erkennung fahig 
sind, fiihrt zu erweiterten Exorezeptoren, die mikroskopisch 
eine selektive Bindung an Oberflachen und makroskopisch 
eine durch molekulare Erkennung gesteuerte Adhasion zeigen 
sollten. 

Der Entwurf von ,,informierten" und funktionellen selbst- 
organisierenden Systemen auf der Grundlage der molekula- 
ren Erkennung ist ein neues Ziel der Supramolekularen Che- 
mie auf dem Weg zu intelligenten funktionellen supra- 
molekularen Materialien, Netzwerken und polymolekularen 
Mustern. Es ist zu e r ~ a r t e n ' ~ ] ,  daB dieses Thema in der 
chemischen Forschung zunehmend Beachtung finden 
wirdig4'. 

5. Chemionik - ein Ausblick 

Die Chemie der molekularen Komponenten und Funkti 
onseinheiten, die rnit Photonen, Elektronen und Ionen arbei 
ten, lCBt sich in verschiedene Bereiche gliedern -die moleku 
lare Photonik, Elektronik und Ionik - und unter dem Begrif 
Chemionik zusammenfassen 13]. 

Substanzen wie Caroviologene 5, Chundles 14 und Helica 
te 22 haben eine betrachtliche GroBe bis in den Nanometer 
bereich. Bei diesen geordneten und funktionellen Nuno 
strukturen handelt es sich um entweder synthetisch konstru 
ierte oder selbstorganisierte Spezies, die fur den Aufbal 

. D'  I t  

zunehmende GroBe von Molekiilen und Ubermolekiiler 
(Nanometerbereich) fiihrt zu einer Nunochemie, die sich ar 
die Mikrolithographie und an mikrophysikalische Verfahrer 
anschlieBt, die ihrerseits immer kleinere Objekte zum Zie 
haben. 

Die Verarbeitung molekularer Information iiber moleku. 
lare Erkennung schlieBt den Ubergang von der molekularen 
zur supramolekularen Ebene ein. Durch molekulare Erken- 
nung gesteuerte Prozesse konnen sich makroskopisch durch 
die Bildung von Mesophasen oder von geordneten Festkor- 
perstrukturen ausdriicken, oder durch die Erzeugung eines 
optischen, elektronischen oder ionischen Signals. 

Das Lesen molekularer Information und die Operationen 
molekularer Funktionseinheiten erfordern Mittel und Wege, 
um molekulare und supramolekulare Spezies unzusprechen. 
Trotz der Probleme und Schwierigkeiten gibt es ermutigende 
Perspektiven; beispielsweise wurden kiirzlich Tunneldioden- 
Effekte auf atomarer Ebene nachgewiesen[961, optische Ab- 
sorptionsspektroskopie in der Nanometer-Dimension ver- 
wirklicht~''], einzelne Atome19*] unter Venvendung der 
Rastertunnelmikroskopie positioniert und eine Lichtquelle 
von geringerer Abmessung als Wellenlangen sichtbaren 
Lichts vorgestellt lggl. 

Versieht man photo-, elektro- oder ionoaktive Kompo- 
nenten mit Elementen zur molekularen Erkennung, so erhalt 
man programmierte molekulare Systeme mit der Fahigkeit 
zu einer durch molekulare Erkennung gesteuerten Selbstor- 
ganisation zu supramolekularen Funktionseinheiten. Ko- 
operative Prozesse dienen zur Verstarkung und als Filter zur 
Fehlerkorrektur. Also ist Chemionik die Chemie der durch 
molekulare Erkennung gesteuerten, selbstorganisierenden 
Funktionseinheiten (Abb. 1 S ) ,  die schliel3lich zur Replika- 

molekularer Funktionseinheiten geeignet ~ i n d [ ' ~ " *  

I Chemionik I 

Moiekulare Elektronik Molekulore lonik Molekulare Photonik 

t 
Elektron Ion Photon 

V 

I molekuiare und supramoiekulare Funktionsemheiten I 
I \ 
supromolekulare Selbstorganisation 

t 
Selbstassozmtion programmierter molekulorer Systeme 

Abb. 15. Chemionik als die Chemie der durch molekulare Erkennunggesteuer- 
ten. selbstorganisierenden, molekularen und supramolekularen Funktionsein- 
heiten. die mit Photonen, Elektronen und Ionen arbeiten. 
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tion in der Lage sein konnten. Sie weist den Weg zu einer 
molekularen Informationswissenschaft, molekularer Informa- 
tik und Semiochemie (siehe oben), die sich mit Informations- 
und Signalverarbeitung sowie rnit Kommunikation auf mo- 
lekularer und supramolekularer Ebene beschaftigen. 

6. SchluIlbetrachtung 

Die Entwicklung der Supramolekularen Chemie schlieljt 
eine immer weitergehende Kontrolle iiber Molekiile. Uber- 
molekiile und Materialien ein. Obwohl sich viele diesbeziig- 
liche Forschungsarbeiten mit biologischen und biomimeti- 
schen Substanzen befassen, liegt der Schwerpunkt bei 
abiotischen, unnatiirlichen Spezies, die der Vorstellungskraft 
der Chemiker entsprungen sind und die die gewiinschten 
chemischen, biologischen oder physikalischen Eigenschaften 
haben. 

Solch eine Entwicklung beruht auf einer bestimmten Ziel- 
setzung: Strategien in Richtung auf Eigenschaften und Funk- 
tionenI4l zu entwickeln und weniger in Richtung auf Struktu- 
ren. Ziel ist, eine bestimmte Eigenschaft in einem Molekiil 
oder Material verwirklicht zu sehen - unabhangig von deren 
Zusammensetzung und Struktur. Dies appelliert an die krea- 
tive Vorstellungskraft des Chemikers am Beriihrungspunkt 
von Chemie, Biologie und Physik, nicht nur zu entdecken, 
sondern schopferisch zu arbeiten und zu erfinden: Die Noten 
der Chemie sollen nicht nur gespielt, sondern es mu8 immer 
neu komponiert werden! 

Wo die Natur aufhort, 
ihre eigenen Spezies zu erzeugen, 

dort beginnt der Mensch 
unter Verwendung natiirlicher Dinge 

und in Harmonie rnit der Natur, 
eine unendliche Zahl von Spezies 

zu erschaffen. 

Leonard0 da Vinci 

Herzlich danke ich meinen Mitarbeitern an der UniversitP 
Louis Pasteur in Strasbourg und am Coll?ge de France in 
Paris. die die hier beschriebenen Arbeiten durchgefihrt haben. 
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