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Von der supramolekularen zur
Systemchemie: vom Einfachen zum

Komplexen
J. Fraser Stoddart*

Am 1. Mérz 1967 verlieB ich die Edin-
burgh University mit meiner Doktorur-
kunde in Hénden in Richtung Kanada,
um drei Jahre an der Queen‘s University
als Postdoc bei Professor (JKN) Jones
zu verbringen. Wahrend dieses Flugs —
meines ersten — klangen mir die Ab-
schiedsworte meines Doktorvaters, Sir
Edmund Hirst, noch in den Ohren:
»Was immer Sie anfangen, Stoddart,
stellen Sie sicher, dass Sie ein ,grof3es
Problem‘ in der Chemie anpacken®.

Bei meiner Ankunft in Kingston erfuhr
ich, dass JKN gleich zu einem Sabbatical
nach Brasilien aufbrechen wiirde. Zum
Abschied driickte er mir noch etwas
harzartigen Stoff in die Hand, der bei
der Gummose von Zitronenbidumen
entsteht (,lemon gum®), dessen Pri-
marstruktur ich aufklidren sollte; doch
ich merkte recht schnell, dass ich das in
meiner Freizeit schaffen wiirde, sodass
mir jede Menge Zeit fiir die Suche nach
dem ,grofen Problem“ blieb. Und
schon bald wurde ich fiindig — in einer
Communication, die Charles Pedersen
im Friithjahr 1967 im Journal of the
American Chemical Society veroffent-
licht hatte. Er beschrieb dort, dass er
relativ einfach eine grof3e Ringverbin-
dung, die spiter als Dibenzo[18]krone-6
bekannt werden sollte, in fiir die dama-
lige Zeit sehr akzeptabler Ausbeute von
44-48 % synthetisiert hatte, weil Kali-
umionen in der Reaktionsmischung eine
Templatfunktion ausiibten.
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Der Rest ist Geschichte und findet sich
duflerst addquat in einem ausgezeich-
neten Editorial von Francois Diederich
mit dem Titel ,,40 Jahre supramoleku-
lare Chemie* zusammengefasst (Angew.
Chem. 2007, 119, 68-70). Alles was ich
anldsslich des silbernen Jubildums der
Verleihung des Chemie-Nobelpreises an
Charles Pedersen, Donald Cram und
Jean-Marie Lehn ergédnzen mochte, ist,
dass die supramolekulare Chemie ge-
holfen hat, ein neues Zeitalter der
»Schonheit in der Chemie* einzuleiten,
dessen Geschichte grofartig in einem
von Luigi Fabrizzi vor wenigen Monaten
herausgegebenen Buch mit genau die-
sem Titel eingefangen wurde. Als die
Chemie in den Bereich jenseits der
Molekiile aufbrach, fand sich Schonheit
nicht langer nur in der Form von Kris-
tallen oder der Farbe von Pigmenten,
sondern sie begann auch ganz anders
aufzutreten, z.B. als die architektoni-
sche Schonheit, die das Ergebnis einer
Komplexbildung ist, oder in der nicht-
trivialen Molekiiltopologie von Catena-
nen und Knoten. Die Supramolekular-
chemiker sahen in ihren Molekiilver-
bénden schnell Analogien zu Werken
der Kunst und Architektur sowie zu
Alltagsgegenstdnden.

Diese Entwicklungen waren von einer
tiefgreifenden Verdnderung in der Art
der Prasentation begleitet, denn die
Darstellung der supramolekularen
Strukturen brachte die Notwendigkeit
mit sich, immer groBere und komplexe-
re Uberstrukturen so wiederzugeben,
dass ihre oft noch vorhandene Einfach-
heit und Eleganz sichtbar wurde. Gra-
phische Darstellungen wurden immer
héufiger, und Farbe ersetzte langsam,
aber sicher die strenge Schwarzwei3welt
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fritherer Zeiten, doch nicht ohne ener-
gische anfidngliche Widerstinde.

Dic Kreativitit der ersten Generation
an Supramolekularchemikern bei der
Formelprisentation fiihrte dazu, dass
man beim Durchblittern einer Zeit-
schrift einen Busch oder Cram, einen
Gutsche oder Rebek, einen de Mendoza
oder Ungaro, einen Cramer oder eine
Etter, einen Balzani oder Vogtle, einen
Desiraju oder Raymond, einen Fujita
oder Sessler, einen Echegoyen oder He
Tian oder auch einen Lindoy oder
Stang, ohne einen Blick auf die Auto-
renzeile der Arbeit zu werfen, sofort
erkannte. Es gab keine Nachahmer, nur
Erfinder und Pioniere in bester Che-
mietradition, und ich meine die Chemie
in ihrer ganzen Breite, denn die Wie-
dervereinigung der Chemie sollte unter
dem supramolekularen Banner begin-
nen. Wie Francois Diederich so schon
schrieb, haben Supramolekularchemi-
ker — sei es Tabushi oder Reinhoudt,
Nolte oder Sanders, Shinkai oder At-
wood, Hamilton oder Stupp, A.P. de
Silva oder Kimoon Kim oder auch
Whitesides oder Lehn — viel dazu bei-
getragen, die Teilbereiche der Chemie
zu vereinen, und sind dabei iiber deren
diffuse Grenzen in die Bereiche Ma-
thematik, Physik, Biologie, Material-
und Ingenieurwissenschaften sowie Na-
notechnologie vorgedrungen, um nur
ein paar der Schlisseldisziplinen zu
nennen, die dem Zauber einer Chemie
jenseits des Molekiils erlegen sind. Die
supramolekulare Chemie hat es aufler-
dem auf den unterschiedlichsten Wegen
geschafft, den intellektuellen Reiz die-
ser Wissenschaft zu erhéhen und einige
der kliigsten jungen Kopfe unserer Zeit
in ihre Mitte zu locken.
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Doch die Zeit bleibt nicht stehen. Die
Chemiker miissen das néchste ,,grofle
Problem“ identifizieren und anpacken.
Das passiert leichter, wenn Studenten
nicht davor zuriickschrecken, die alten
Forschungsansitze ihrer Betreuer und
Mentoren zugunsten neuer Ideen zu
verwerfen, genau so wie ich ,lemon
gum® fiir die Kronenether aufgegeben
hatte! Ich gebe nicht vor, das néchste
»groe Problem“ erkannt zu haben,
denn dann wiirde ich nicht dariiber
schreiben, sondern genau jetzt in mei-
nem Labor daran arbeiten. Meine
Empfehlung ist jedoch, einfache Syste-
me zugunsten groferer Komplexitit
aufzugeben, auch wenn das bedeuten
mag, dass viele von uns die komforta-
blen Bereiche einer Chemie in fester
oder Losungsphase gegen die Heraus-
forderungen eintauschen, die weiche
Materie oder Prozesse an Ober- und
Grenzflichen mit sich bringen. Wir
miissen unser Augenmerk noch mehr
auf Funktionen und Anwendungen
richten, z.B. auf robuste Hybridmate-
rialien und  kompartimentalisierte
Mehrkomponentensysteme. Hier be-
steht eine grofle Chance fiir neue und
unerwartete Eigenschaften, die fiir eine
Kommerzialisierung wichtig sind.

De: Weg ins Supramolekulare fiihrte
zu neuen Themen in der Chemie wie
molekulare Erkennung und Selbstorga-
nisation samt Selbstsortierung und
Selbstreplikation — alles wesentliche
Bestandteile der Biologie. Auf die Ent-
wicklung templatgesteuerter Synthesen
folgte die Erkenntnis einer neuen che-
mischen Bindung, der mechanischen
Bindung - aus préparativer Sicht von
Jean-Pierre Sauvage vorangetrieben —,
die das Design und die Konstruktion
hunderter  kiinstlicher = molekularer
Schalter ermdglichte. Ihr Einbau in in-
tegrierte Systeme hat einige Hoffnun-
gen in der molekularen Elektronik ge-
weckt, doch der Mangel an Robustheit
beeintrichtigt immer noch die Leis-
tungsfahigkeit.

Die Erwihnung kiinstlicher molekula-
rer Schalter fithrt zur nédchsten Frage:
Verdienen sie es, als kiinstliche mole-
kulare Maschinen/Motoren beschrieben
zu werden? Genau genommen nein,
solange sie nicht so entworfen und
konstruiert sind, dass sie einen Treib-
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stoff verbrauchen und Arbeit an ihrer
Umgebung in der Art leisten, wie es
theoretisch von Dean Astumian formu-
liert, praktisch von Ben Feringa gezeigt
und in einem grundlegenden Aufsatz
von David Leigh behandelt wurde
(Angew. Chem. 2007, 119, 72—196). Wir
miissen lernen, das Prinzip der mikro-
skopischen Reversibilitdt zu verletzen,
und uns den fundamentalen Fragen zu-
wenden, die Prozesse weit weg vom
Gleichgewicht und die Energiedissipa-
tion aufwerfen.

Als ob diese Herausforderungen noch
nicht genug wiren, muss noch eine
weitere grofle Aufgabe fiir die Welt von
morgen angegangen werden: die Not-
wendigkeit, die rdumliche Anordnung
molekularer Komponenten im ein-,
zwei- und dreidimensionalen Raum so
steuern zu konnen, dass Eigenschaften
und Funktionen auf einer Grofenskala,
die proportional zu der von nano-, mi-
kro- und makroskopischen Objekten ist,
kohidrent wiedergegeben werden kon-
nen. Unsere schnellen Fortschritte da-
bei, einerseits supramolekulare Poly-
mere und andererseits die ausgedehnten
Strukturen von kovalenten und Metall-
organischen Geriisten zu gestalten und
mit Funktionen zu versehen — und das
zunehmend in einer kooperativen Wei-
se, wie Bert Meijer zeigte —, sind Grund
fiir Optimismus. Chemiker miissen auch
lernen, mit aperiodischen oder voll-
kommen zufilligen Netzwerken umzu-
gehen. Zurzeit sind Werkzeuge fiir die
Untersuchung  solch  ausgedehnter
Strukturen einfach nicht verfiigbar. Wie
oft in der Geschichte der Chemie ist es
aber vorgekommen, dass eine neue
Technik gerade im richtigen Moment
verfiigbar wurde und die Wissenschaft
auf ein vollig neues Niveau gehoben
hat?

Komplexe Netzwerke sind allgegen-
wirtig: Man denke nur an das Internet,
die Aktienméirkte, den Vogelflug oder
die Antwort unterschiedlicher Okosys-
teme auf den Klimawandel. In dem
Uberorganismus, den bestimmte Amei-
senkolonien bilden, agieren die Amei-
sen als Ganzheit: Thre kollektive Zu-
sammenarbeit unterstiitzt die Kolonie.
Forschung zu komplexen Netzwerken
ist in der Mathematik, Physik und Bio-
logie, ebenso wie in den Computer-,
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Wirtschafts- und Ingenieurwissenschaf-
ten absolut iiblich, dagegen schrecken
Chemiker aufgrund ihrer Ausbildung
und ihrer Erfahrungen davor zuriick,
komplexe Netzwerke zu erzeugen und
zu verstehen. Wir haben eine Abnei-
gung gegen Molekiilmischungen; dabei
ist diese Komplexitit langst kein unlos-
bares Problem mehr, dank des rasch
wachsenden Zugangs zu modernen
Analysenmethoden, durch die sie im
Rahmen dessen, was als (dynamische)
kombinatorische Chemie bekannt ge-
worden ist, untersucht und verstanden
werden konnen.

Die Zeit ist gekommen, dass wir
Komplexitit begriilen — auch wenn je-
der sie anders definiert — und uns ver-
mehrt dem Studium komplexer Mi-
schungen aus wechselwirkenden Mole-
killen widmen. Ein ausgezeichneter
Grund fiir eine positive Reaktion auf die
intellektuelle Herausforderung der Sys-
temchemie ist, dass Komplexitdt sehr
héufig die Emergenz von Eigenschaften
zur Folge hat, die in den Komponenten
der komplexen Mischung nicht vor-
kommen, sondern nur als Ergebnis der
Wechselwirkung von Molekiilen. Ein
Beispiel fiir Emergenz aus einem Aus-
flug meiner Gruppe in das Gebiet der
supramolekularen Systeme ist eine neue
Klasse von organischen Materialien, die
mit einer sehr attraktiven, aber etwas
schwer fassbaren FEigenschaft, der
Raumtemperaturferroelektrizitit, auf-
trumpfen. Wahrend das Verhalten des
Materials unerwartet war, ist seine mo-
lekulare Basis einfach, und die Uber-
struktur fithrt direkt zur Komplexitit
sobald die Selbstorganisation abge-
schlossen ist. Dabei entsteht ein Mate-
rial mit Eigenschaften, die seine einzel-
nen Komponenten nicht aufweisen.
Auch wenn eine Schwalbe noch keinen
Sommer macht, weist das doch auf eine
helle Zukunft fiir die Systemchemie hin,
zumindest in meinen Augen.

Sollten Sie ein Chemiker Mitte 20 sein
und eine akademische Karriere anstre-
ben, habe ich nur einen Rat fiir Sie:
»Packen Sie ein ,grof3es Problem‘ in der
Chemie an!“ Ihr Weg wird unvorher-
sagbar und voller Uberraschungen sein,
aber die Erfahrungen und der Erkenn-
tisgewinn werden sich auf jeden Fall
lohnen.
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