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„Leben“ in seiner Komplexit�t ist nicht m�glich ohne
Selbstorganisationsprozesse, die auf schwachen Wechselwir-
kungen wie Wasserstoffbr�ckenbindungen, Salzbr�cken, Ion-
Dipol-Wechselwirkungen und Metall-Ligand-Koordination,
aber auch auf reversiblen kovalenten Bindungen beruhen. In
der Tat wird in der Natur, dokumentiert in zahlreichen fas-
zinierenden Beispielen, auf ausgekl�gelte Art das nichtko-
valente Zusammenspiel von kovalent gebundenen Baustei-
nen genutzt, um vielschichtige biologische Funktionen zu
realisieren. Eine Veranschaulichung par excellence ist das
Ribosom, ein Multiprotein- und Multi-RNA-Komplex, der
die Translation der mRNA in Proteine bewerkstelligt.[1] Um
eine �hnlich hohe Emergenz komplexer Funktionalit�t bei
nichtnat�rlichen chemischen Systemen durch das Zusam-
menspiel verschiedener Unterstrukturen zu erlangen, muss
k�nftig vor allem die thermodynamisch kontrollierte Syn-
these �quilibrierender Mehrkomponentensysteme weiter-
entwickelt werden.

Leider gibt es bislang keine Systematik, um die Komple-
xit�t von supramolekularen Systemen in Bezug auf Struktur
und Funktion und eventuell damit einhergehende Emergenz
zu berechnen; vielmehr k�nnen wir sie nur n�herungsweise
anhand der Permutationsm�glichkeiten auf der Basis der
Zahl der unterschiedlichen Komponenten und Wechselwir-
kungen sowie der Gesamtzahl der Teilchen absch�tzen. Dabei
wird rasch deutlich, dass die Realisierung spektakul�rer su-
pramolekularer Aggregate wie Stangs Dodekaeder aus 50
Teilchen[2] oder Fujitas Palladium-Sph�renkugel[3] nicht not-
wendigerweise einen ausgereiften Entwicklungsstand wider-
spiegelt. Nahezu alle bisherigen Systeme, selbst wenn sie auf
mehreren Komponenten beruhen wie bei Drains Nonakis-
Porphyrin,[4] erwachsen der Nutzung nur einer Art von re-

versibler Bindung. Hohe Komplexit�t wird folglich in supra-
molekularen und �quilibrierenden Systemen bislang vor al-
lem dadurch erzielt, dass die gleiche reversible Wechselwir-
kung in gr�ßerer Zahl eingesetzt wird.[5]

Eine Quintessenz dieser Analyse ist, dass unser Baukas-
ten zum Aufbau von Mehrkomponentensystemen durch die
Neuentwicklung und Verfeinerung von reversiblen orthogo-
nalen Wechselwirkungen erweitert werden muss. Hierbei
sollte die Kompatibilit�t aller Wechselwirkungen im Vorder-
grund stehen. Analog wie f�r dynamische kombinatorische
Bibliotheken[6] gilt auch hier, dass die thermodynamische
Kontrolle zu einer Minimierung der Energie Gtotal des Ge-
samtsystems f�hrt. Die in einem komplexen Netzwerk ver-
bundenen m�glichen Aggregate beeinflussen auf vielschich-
tige Weise diese Gesamtenergie. Wichtig ist daher neben der
Neuentwicklung von Mehrkomponentsystemen, die durch
mehrfach orthogonale Wechselwirkungen zusammengehalten
werden, vorrangig das Verst�ndnis ihrer Dynamik und Ther-
modynamik in Abh�ngigkeit von allen Einflussgr�ßen.
Hierbei sind besonders die Systeme attraktiv, die orthogonale
Wechselwirkungen f�r die eigentliche Strukturgebung und
nicht f�r konzeptionell einfachere Wirt-Gast-Systeme oder
molekulare Appendices einsetzen,[7] außer wenn dadurch
neue Funktionen eingef�hrt werden.[8]

F�r supramolekulare Strukturen mit mehr als zwei
Komponenten (n� 3) sowie zwei unterschiedlichen schwa-
chen Wechselwirkungen oder reversiblen Bindungen gibt es
bereits ein paar Beispiele. Vorl�ufig reicht es aus, diese an-
hand der genutzten Wechselwirkungen zu kategorisieren:
zwei unterschiedliche Metall-Ligand Wechselwirkungen,[9–13]

Metall-Ligand-Koordination + reversible kovalente Bin-
dung,[14,15] Metall-Ligand-Koordination + Ion-Dipol-Wech-
selwirkung,[7,16] Metall-Ligand-Koordination+ Wasserstoff-
br�ckenbindung,[17,18] Metall-Ligand-Koordination + p-p-
Stapelwechselwirkung,[19] reversible kovalente Bindung +

Ion-Dipol-Wechselwirkung[20] und zwei unterschiedliche re-
versible kovalente Bindungen.[21]

Supramolekulare Mehrkomponenten-Selbstassemblie-
rungen (n� 4) mit mehr als zwei unterschiedlichen reversi-
blen Wechselwirkungen sind immer noch bemerkenswerte
Ausnahmen,[22] insbesondere wenn sie quantitativ in eine
einzige Struktur m�nden. Jede weitere orthogonale Wech-
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selwirkung wird zudem eine Vielfalt neuer
M�glichkeiten er�ffnen. Das Nutzen dreier
orthogonaler Metall-Ligand-Wechselwirkun-
gen erm�glichte uns den quantitativen Aufbau
eines diskreten Porphyrinstapels im Sinne ei-
ner Jberstruktur unabh�ngig von der Rei-
henfolge der Zugabe der vier Komponenten
(Schema 1).[23] Eindrucksvoll ist aber vor allem
die Arbeit von Stoddart et al. zu einem Salo-
mon-Knoten,[24] denn hier wird eine raffinierte
Topologie elegant durch einfallsreiche Nut-
zung von drei orthogonalen Wechselwirkun-
gen realisiert (Schema 2): Zwei unterschiedli-
che Metall-Ligand-Wechselwirkungen und ei-
ne reversible Iminbildung m�ssen optimal zu-
sammenwirken, um das Vierkomponentensys-
tem zu ergeben.

Mit dem Aufbau eines nanometergroßen
Vierkomponenten-Makrocyclus unter �quili-
brierenden Bedingungen belegen nun Severin
et al.[25] imponierend die M�glichkeiten eines
neuen Baukastens mit mehrfach orthogonalen
Assemblierungsmethoden, der auch der Syn-
these dynamischer kombinatorischer Biblio-
theken neue Impulse geben d�rfte (Schema 3).
Ein besonderes Element hierbei ist die Nut-
zung der reversiblen Borons�ureester- und
Iminbindungsbildung sowie von Rhenium-Li-
gand-Wechselwirkungen. F�r pr�parative
Zwecke ist zudem hilfreich, dass die thermo-
dynamisch kontrollierte Reaktion bei leicht
erh�hter Temperatur durchgef�hrt, bei Ab-
k�hlung auf Raumtemperatur die Verbindung
aber als kinetisch stabile Struktur erhalten
wird.

Im Lichte der Tatsache, dass lebende Sys-
teme fortlaufend Bausteine und Energie mit

Schema 1. Quantitative Bildung eines Vierkomponenten-Porphyrinstapels mithilfe dreier
unterschiedlicher, vollst3ndig reversibler Metall-Ligand-Wechselwirkungen.[23]

Schema 2. Stoddarts Vierkomponenten-Salomon-Knoten erzeugt aus
einer dynamischen Bibliothek unter Nutzung dreier unterschiedlicher
reversibler Wechselwirkungen.[24]

Schema 3. Severins Vierkomponenten-Makrocyclus mit Nanometer-Ab-
messungen aufgebaut in einer Eintopfreaktion unter Nutzung dreier
unterschiedlicher reversibler Wechselwirkungen.[25]
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der Umgebung austauschen, sind unsere bisherigen Kennt-
nisse zu �quilibrierenden nichtnat�rlichen Mehrkomponen-
tensystemen rudiment�r. Die Zukunft wird daher hoffentlich
�ber verst�rkte Anstrengungen zu einer besseren Beherr-
schung von reversiblen orthogonalen Wechselwirkungen
f�hren.
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