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1. Einleitung

125 Jahre Angewandte Chemie
sind nicht nur ein Grund, um ein
Jubil�um zu feiern, viel mehr bietet
sich damit die Mçglichkeit, eine
Wissenschaft zu feiern, die sich be-
reits �ber viele Jahre als so n�tzlich
erwiesen hat! Die Chemie ist eines
der wichtigsten Instrumente im Or-
chester der Naturwissenschaften
und ein entscheidender Schl�ssel
f�r unser Verst�ndnis von uns selbst
und unserem Universum. Meine
Absicht ist es weder zur�ckzu-
schauen (es g�be zu viel zu sagen)
noch in die Zukunft zu blicken (es
w�re zu ungewiss), sondern einen
�berblick zu schaffen und Per-
spektiven aufzuzeigen, die durch
aktuelle Entwicklungen der Chemie
erçffnet werden. Dieser generelle
�berblick st�tzt sich auf fr�here
Arbeiten,[1–5] beginnend vor
25 Jahren, mit dem 100j�hrigen Ju-
bil�um der Angewandten Chemie.[1a]

Ebenso wird versucht, einige Ver-
mutungen, Anregungen und Pro-
gnosen zu geben. Allerdings handelt
es sich bei diesem Aufsatz nicht um
einen kompletten �bersichtsarti-
kel; hier werden dem Leser Litera-
turstellen aus fr�heren Arbeiten[1–5] sowie unz�hlige Zusam-
menfassungen, Monographien und Buchreihen �ber supra-
molekulare Chemie und verwandte Themen nahegelegt.

Chemie entschl�sselt in zunehmendem Maße die grundlegenden
Prozesse der Evolution von Materie zu Zust�nden hçherer Komple-
xit�t sowie die Entwicklung neuer Eigenschaften durch Selbstorgani-
sation, angetrieben durch Information. Chemie hat sich mithilfe
konstitutioneller Dynamik von molekularer �ber supramolekulare zu
adaptiver Chemie weiterentwickelt, und ermçglicht somit eine Adap-
tation durch Auswahl an einer sich im Gleichgewicht befindenden
Komponentenmischung. Dynamische Systeme kçnnen als gewichtete
dynamische Netzwerke beschrieben werden, die agonistische und
antagonistische Beziehungen der durch Komponentenaustausch ver-
bundenen Konstituenten definieren. Solche Netzwerke kçnnen durch
Verst�rkung/Mehraussch�ttung des/der am besten geeigneten/adap-
tierten Konstituenten einer dynamischen Mischung geschaltet werden.
Das Erreichen komplexerer Funktionen wie Training, Lernen oder
Entscheidungsfindung sind zuk�nftige Entwicklungsmçglichkeiten
f�r adaptive chemische Systeme.
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Molek�len, zum Leben und zum denkenden Organismus.
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Alles begann mit dem Urknall, und Chemie trat erst dann
hervor, als das Universum gen�gend abgek�hlt war, dass sich
Atome und Molek�le bilden konnten. Diese machen
schließlich 4% der sichtbaren Materie, unserer Materie, der
entscheidenden Materie, aus. Der m�hsame Aufstieg auf der
Leiter zu hçherer Komplexit�t f�hrte zur Entstehung von
Leben und des Denkens (Abbildung 1). Aus verteilter wurde
organisierte Materie und schließlich Leben und Denken. Was
auch immer dar�ber hinaus besteht, wissen wir (noch?) nicht.

Die Triebkraft dieser Evolution zu stets komplexeren
Formen der Materie ist die grundlegendste aller Eigenschaf-
ten, das Fundamentalste aller Konzepte: Selbstorganisati-
on.[2, 3, 6] Alles passierte eigenst�ndig, von selbst, und Wissen-
schaft l�sst uns das Wie und Warum verstehen. Mit dieser
Tatsache vor Augen hat die Chemie eine wichtige Rolle und
Aufgabe. W�hrend die Physik die Gesetze des Universums
entr�tselt und die Biologie die Regeln des Lebens hinterfragt,
ist es Aufgabe der Chemie, eine Br�cke zu schlagen: zwischen
grundlegenden Gesetzen und der spezifischen Manifestation
dieser Gesetze in Form des Lebens und Denkens auf unserem
Planeten Erde (Abbildung 2).

2. Zur komplexen Materie – Selbstorganisation

Selbstorganisation entwickelt Systeme zunehmender
Komplexit�t unter dem Einfluss von Information, zu immer
komplexeren Formen der Materie, bis hin zur Entstehung von
Leben und Denken (so wie wir es kennen).[2, 3, 6]

Selbstorganisation kann sich wie folgt ausdr�cken:
1) passiv, Selbstorganisation im Gleichgewicht, mit der Ent-

stehung von organisierten molekularen/kovalenten oder
supramolekularen/nichtkovalenten Strukturen durch den
Aufbau aus Komponenten unter thermischen Gleichge-
wichtsbedingungen; Anpassung durch Reaktionen auf
externe oder interne Stimuli/Reize unter Gleichge-
wichtsbedingungen ist mçglich;

2) aktiv, Selbstorganisation außerhalb des Gleichgewichtes,
mit der Entstehung organisierter funktionaler Strukturen
durch zeitunabh�ngige, gleichgewichtsunabh�ngige, dissi-
pative physikalische und chemische Prozesse; eine An-
passung und Entwicklung ist außerhalb des Gleichge-

wichtes mçglich. Selbstorganisation unter Gleichge-
wichtsbedingungen kçnnte auch als Selbstaufbau be-
trachtet werden, ein Term der jedoch nicht genau be-
schreibt, dass es sich hierbei nicht nur um die spontane
Bildung eines Aufbaus handelt, sondern um einen orga-
nisierten Aufbau.

Hçhere Komplexit�t f�hrt zur Entwicklung komplexerer
Charakteristika, sowohl in der Chemie als auch in der Bio-
logie.[2,3, 6] Solche chemische Evolution beruht auf Selektion,
die strukturelle und funktionale Diversit�t beeinflusst, welche
durch das Wirken von intra- und intermolekularen elektro-
magnetischen Kr�ften auf die Einzelteile von Materie gene-
riert wird. Es ist offensichtlich, dass vor der Darwin�schen
Evolution von lebenden Organismen eine rein chemische
Evolution stattgefunden haben muss und schließlich an die
Grenze des Entstehens zum Leben f�hrte.[6e] Tats�chlich muss
zun�chst die pr�biotische Selbstorganisation verstanden
werden, bevor die Grundlagen biotischer Selbstorganisation
tiefer ergr�ndet werden kçnnen.

2.1. Komplexit�t – Entstehung

Ganz generell kann Komplexit�t C als Ergebnis der
Kombination folgender drei Faktoren angesehen werden:
Multiplizit�t, Interkonnektion und Integration [Gleichung (1)
und Abbildung 3].[2b]

C /M� I1 � I2 ð1Þ

Die Parameter in Gleichung (1) kçnnen anhand von ak-
tuellen Entwicklungen, im Besonderen aus der dynamischen
Chemie, erkl�rt werden: Die Multiplizit�t M stellt chemische
Diversit�t bez�glich Konstitution und Funktion dar, die In-
terkonnektion I1 beruht auf Wechselwirkungen (nichtkova-
lent) oder Reaktionen (kovalent) und ihrer Dynamik, und der

Abbildung 2. Chemie, die Br�cke zwischen den Gesetzen des Univer-
sums und dessen Ausdruck in einer �ußerst komplexen Eigenschaft,
Leben, gew�hrt das Verst�ndnis zur Entstehung der komplexen Mate-
rie durch Selbstorganisation, der Triebkraft der Entwicklung des Uni-
versums.
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dritte Parameter, I2, beschreibt die komplette Integration
aller Eigenschaften (Konstitution, Funktion, Bewegung)
durch Netzwerke mit R�ckmeldungen und Regulation; �C
dr�ckt eine Art Kombination dieser Parameter aus.

Die Art und Eigenschaften eines bestimmten Niveaus an
Komplexit�t resultieren aus dem/den folgenden Niveau(s)
und ihren mehrfachen wechselseitigen Beziehungen: von
Molek�len zu supramolekularen Gef�gen, von supramole-
kularen Gef�gen zu Zellen, von Zellen zu Gewebe, von
Gewebe zu Organismen und so weiter, bis schließlich zum
Verhalten von Gesellschaften und �kosystemen, geleitet
durch eine Hierarchie von Niveaus, die die genaue Archi-
tektur der Komplexit�t definiert. An jedem Komplexit�tsni-
veau entstehen neue Eigenschaften, die 1) nicht auf niedri-
gerem Niveau existieren, 2) abgeleitet werden kçnnen aus,
aber 3) nicht reduziert werden kçnnen auf jene niedrigerer
Niveaus (Abbildung 3).

Selbstorganisation von Materie erzeugt Komplexit�t im
Raum und nutzt molekulare strukturelle Diversit�t und
Auswahl, um die Evolution der Konstitution voranzutreiben.
Selbstorganisation im Zeitgef�ge betreibt Selektion an
Fluktuationen und Brown�scher Bewegung um komplexe und
orientierte Bewegungen zu ermçglichen (Abbildung 4).

Kontrolle kann auf drei Ebenen ausge�bt werden, infor-
matorisch (Entwicklung programmierter chemischer Syste-
me), konstitutionell und dynamisch (Bewegung), sowie durch
externe oder interne Faktoren (Selbstkontrolle) einsetzen.
Externe Kontrolle und die Reaktion eines Systems auf ex-
terne physikalische Stimuli oder chemische Effektoren er-
schließt die Grundlage von Adaptation.

2.2. Von molekularer �ber supramolekulare zu adaptiver Chemie

Auf dem Weg zu immer komplexeren Formen der Materie
hat die Chemie Stufen bew�ltigt, die, obwohl sie nacheinan-
der abgelaufen sind, gleichzeitig eine Entwicklung unterlau-
fen haben, in der sie sich kontinuierlich gegenseitig verst�rkt
haben und bestimmte Eigenschaften weitergegeben haben,
um sich zu perfektionieren.

Daher hat molekulare Chemie die Basis gebildet, auf der
sich supramolekulare Chemie entwickelt hat. Die Beeinflus-
sung von molekularer Chemie durch die der supramolekula-
ren Chemie inh�renten konstitutionellen Dynamik hat
schließlich �ber die konstitutionell-dynamische Chemie
(CDC) den Weg zur adaptiven Chemie erçffnet.[4, 5, 7] Hier
werden die molekulare und die supramolekulare Ebene
miteinander verkn�pft, und zwar durch dynamisch-kovalente
(DCC) beziehungsweise dynamisch-nichtkovalente Chemie
(DNCC; siehe auch Abschnitt 3.1 und 3.3).[4,5, 7–9] Daher l�sst
sich durchaus sagen, dass supramolekulare Chemie in r�ck-
wirkender Art und Weise der molekularen Chemie folgende
Beitr�ge gebracht hat: 1) molekulare Information, gespei-
chert auf molekularer Ebene und verarbeitet auf supramo-
lekularer Ebene;[2, 5, 10] 2) molekulare Erkennung, wechsel-
wirkend und funktional sowohl auf molekularer als auch auf
supramolekularer Ebene; 3) konstitutionelle Dynamik,[4, 5,7]

zum Beispiel ausgedr�ckt in DCC und DNCC (Abbil-
dung 5).[4, 5, 7–9]

Entwicklungen im nichtbiologischen Selbstaufbau, wie
Selbstorganisationsprozesse unter Gleichgewichtsbedingun-
gen, haben auf eine Vielzahl nichtkovalenter Wechselwir-
kungen zur�ckgegriffen: Wasserstoffbr�cken sowie Donor-
Akzeptor- und Van-der-Waals-Wechselwirkungen. Besonders
erfolgreich war die Entwicklung von hochkomplexen metal-
losupramolekularen Architekturen durch die Kombination
der Vielseitigkeit von molekularen Liganden mit den Koor-
dinationsmçglichkeiten von Metallionen.[11] Hier ist es ein
Hauptziel, das Ergebnis solcher Prozesse zu programmieren,
zu kontrollieren und vorherzusagen.[10, 12]

Abbildung 3. Selbstorganisation (Gleichgewicht und Außer-Gleichge-
wicht) f�hrt zu Komplexit�t und Entstehung. Komplexit�t C ist als eine
Kombination (�C ) aus Multiplizit�t M, Interkonnektion I1 und Integra-
tion I2 gegeben. / beschreibt eine Proportionalit�t/funktionale Abh�n-
gigkeit. Ansteigende Komplexit�t induziert die Entstehung neuer Ei-
genschaften. Weitere spezifische Aspekte kçnnten unter diesen drei
Bereichen zusammengefasst werden. Beispielsweise tragen Kooperati-
vit�t, Wiederholung und Lernen zu Integration I2 bei.

Abbildung 4. Selbstorganisation von unterschiedlichen Formen mole-
kularer Materie im Raum (links) treibt die Evolution komplexer Struk-
turen an und Selbstorganisation von zuf�lliger Bewegung im Zeitgef�-
ge (rechts) erzeugt orientierte Bewegung. Komplexit�t (Mitte) wird
durch die Kombination von Multiplizit�t, Interaktion und Integration
erzeugt (siehe auch Abbildung 3).
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2.3. Selbstorganisation und Information

Selbstorganisation nutzt Information[2, 3,6] und umfasst die
Handhabung programmierter chemischer Systeme. Dabei
werden Informationen die im molekularen Aufbau gespei-
chert sind, durch Algorithmen die die Wechselwirkungen
bestimmen auf supramolekularer Ebene verarbeitet.[2,3, 10]

Ein grundlegendes konzeptuelles Problem ist es, die Idee
von molekularer Information in physikochemischen Begrif-
fen auszudr�cken. Bereits fr�her wurde vorgeschlagen,[13]

dass k T als Erkennungszeichen (bit) genutzt werden kçnnte,
um den Betrag an Erkennung, welcher mit der St�rke der
Bindung zusammenh�ngt, zu definieren. Die Erkennung
zwischen Bindungspartnern kçnnte durch die Freie Bin-
dungsenthalpie DG ausgedr�ckt werden, sodass ein Betrag an
Erkennung als DG/kT ber�cksichtigt werden kann.[14] Das
Landauer-Prinzip[15,16] korreliert Information mit Energie
durch Temperatur als einzigem Parameter.

Man kçnnte auch �ber eine Zustandsgleichung von In-
formation nachdenken (siehe auch Lit. [16]). Der klassischen
Van-der-Waals-Zustandsgleichung folgend,[17] also dem Zu-
sammenhang zwischen Druck, Volumen und Temperatur
P V= nRT, oder im Sinne der Partikelanzahl P V= N kB T,
und dabei Druck in Energie E (hoher Druck,hohe Energie)
und Volumen in Entropie S (großes Volumen,hohe Entro-
pie) �bertragend, kçnnte man den Term E S = NkB T formu-
lieren. Wenn man dabei ber�cksichtigt, dass (starke) Inter-
aktionsenergie zu (starker) Erkennung und somit zu (starker)
Information I f�hrt, kçnnte Gleichung (2) formuliert werden.

I S ¼ N kB T ð2Þ

Wenn nun noch die Boltzmann�sche Gleichung S =

kB logW eingef�hrt wird, l�sst sich die Gleichung IkB log W =

N kB T aufstellen, aus welcher schließlich Gleichung (3) als
eine Zustandsgleichung der Information resultiert.

I log W ¼ N T ð3Þ

Folglich sorgt ein hçherer Gehalt an Information I zu
einer niedrigeren Zahl an Zust�nden bei gegebener Tempe-
ratur. In Rezeptor-Substrat-Komplexen ist st�rkere moleku-
lare Erkennung mit grçßeren Unterschieden in der Freien
Bindungsenergie DG verbunden, und somit auch mit einem
hçheren Informationsgehalt im Erkennungsprozess sowie
einer geringeren Entropie.

3. Dynamische Chemie

3.1. Selbstorganisation, konstitutionelle Dynamik und
Adaptation

Adaptation und Selbstorganisation sind eng verkn�pft.
Adaptation beinhaltet die F�higkeit eines Systems, einen
Selbstorganisationprozess in wechselnde Richtungen zu
vollziehen, und zwar als Reaktion auf externe Stimuli und
Ver�nderungen der Umgebung. Anders formuliert ließe sich
sagen, dass es sich um eine Umorientierung eines Selbstor-
ganisationsprozesses handelt, der schließlich in adaptierten
Eigenschaften eines Systems kulminiert.

Da Selbstorganisation ein stufenweiser Prozess zum pro-
gressiven Aufbau eines finalen Systems aus seinen Kompo-
nenten ist, muss die gesamte Hyperfl�che der mçglichen
Kombinationen aus Konstitution/Struktur/Energie erschlos-
sen werden. Daher sind Selbstorganisationsprozesse prinzi-
piell in der Lage, die korrekten molekularen Komponenten
f�r ein supramolekulares Gef�ge gegebener Konstitution aus
einer Ansammlung mçglicher Komponenten zu w�hlen.
Daher kann Selbstorganisation nicht nur als ein auf Pro-
grammierung beruhendes, entworfenes Ph�nomen auftreten,
sondern seinen Weg selbst w�hlen. Dies ist durch eine Ei-
genschaft der supramolekularen Chemie mçglich, und zwar
den dynamischen Charakter, der durch die Mçglichkeit be-
dingt ist, konstitutionelle Dynamik zu durchlaufen. Der letzte
Punkt definiert CDC, in der eine chemische Einheit, mole-
kularer oder supramolekularer Natur, einen kontinuierlichen
Konstitutionswechsel durch Dissoziation in seine Einzelteile
und Rekombination in dieselbe chemische Einheit oder eine
andere durchl�uft. CDC nutzt die Vorteile des dynamischen
Charakters, um molekulare und supramolekulare Diversit�t
zu erzeugen und schließlich Vielfalt und Auswahl zu ermçg-
lichen. Dabei trifft CDC eine Auswahl an konstitutionell-
dynamischer Vielfalt, und zwar als Reaktion auf den Einfluss
chemischer, physikalischer oder externer Faktoren, um eine
Adaptation zu ermçglichen und so adaptive Chemie einzu-
f�hren (Abbildung 5).

Demnach ist zus�tzlich zu Reaktionsdynamik und Bewe-
gungsdynamik ein dritter Typ dynamischer Prozesse zu be-
r�cksichtigen: die konstitutionelle Dynamik.

Dynamik von Wechselwirkungen und Reaktionen sind
eine Voraussetzung f�r CDC und adaptive Chemie. W�hrend
CDC in der supramolekularen Chemie implementiert ist,
bençtigt dynamische kovalente Chemie (DCC) die genaue
Untersuchung der Dynamik reversibler kovalenter Bin-
dungsbildungen und -dissoziationen. Diese Aspekte sind
ausf�hrlich untersucht worden[8, 9] und sollen an dieser Stelle
nicht ber�cksichtigt werden.

Abbildung 5. Die Entwicklung von molekularer �ber supramolekulare
zu adaptiver Chemie als Stufen zu ansteigender Komplexit�t der Mate-
rie. Die Einf�hrung dynamischer Eigenschaften der supramolekularen
Chemie in molekulare Chemie f�hrt zu konstitutionell-dynamischer
Chemie und letztlich zu adaptiver Chemie.
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3.2. Dynamische Chemie von Bewegungen

Lebende Organismen machen sich verschiedene mole-
kulare Bewegungen, Motoriken und Maschinerien zunutze,
um lebensnotwendige Prozesse durchzuf�hren.[18] Besonderes
Interesse haben das Verst�ndnis biologischer Systeme, die
Entwicklung entsprechender Analoga und Imitationen sowie
das Design vollkommen k�nstlicher Einheiten, die Bewe-
gungsdynamik zeigen, geweckt. Diese Forschungen waren
bereits Gegenstand zahlreicher Berichte und �bersichtsarti-
kel.[19] Einige besonders signifikante Aspekte von molekula-
ren Bewegungsprozessen, mit n�herer Relevanz zu unseren
Arbeiten, werden hier diskutiert.

3.2.1. Molekulare Bewegungen in Fl�ssigkeiten

Molekulare Bewegung in biologischen Systemen erfolgt
in viskosen Medien, d.h. bei niedriger Reynolds-Zahl R,
welche das Verh�ltnis von Tr�gheits- und Z�higkeitskr�ften
darstellt. Daher l�sst sich ausdr�cken, dass Leben letztlich bei
niedrigen Reynolds-Zahlen stattfindet.[20]

Die Untersuchung von molekularen Bewegungen im
Sinne ihrer zugrundeliegenden Kr�fte ist sowohl f�r gasfçr-
mige als auch f�r kondensierte Materie von Interesse. Ein
besonders interessanter Fall w�re der Wechsel eines Molek�ls
von niedriger zu hçherer Reynolds-Zahl R in Abh�ngigkeit
eines gegebenen Parameters. Tats�chlich kçnnte man dieses
Verhalten durch die Bewegung flacher Molek�le wie Benzol
oder Pyridin in Abh�ngigkeit der Temperatur repr�sentiert
sehen. Diese �berlegungen legen nahe, fr�here Studien zur
Physik molekularer Bewegungen in der Fl�ssigphase zu be-
r�cksichtigen.[21]

Eine detaillierte Analyse der Bewegungen des Pyridins,
dargestellt durch die Zeiten der Rotationswechselwirkungen
aus Messungen der Kernquadrupol-Relaxationszeit, wurde in
Abh�ngigkeit der Temperatur durchgef�hrt (Abbildung 6).[21]

Dabei konnte gezeigt werden, dass in der Fl�ssigphase, in der
vermutlich die Viskosit�t das dynamische Verhalten beein-
flusst, die Bewegung um die zur Molek�lebene senkrechte
Achse (c) schneller ist als die Bewegung um die Achsen,
welche in der Molek�lebene liegen. In der Gasphase, wo
Bewegungen durch Tr�gheit kontrolliert werden, ist das Ge-
genteil der Fall, da f�r einen scheibenfçrmigen molekularen
Rotor wie Pyridin das Tr�gheitsmoment geringer ist und
Rotation um die Achsen in der Molek�lebene einfacher ist als
um die Achse senkrecht zur Ebene.[22a] Die Temperaturab-
h�ngigkeitsmessungen der Bewegungen deuten darauf hin,
dass sich die Steigungen (Aktivierungsenergien) in der Fl�s-
sigphase unterscheiden, sodass sich die Graphen beider Typen
von Bewegung, unter Extrapolation, in der Region des Sie-
depunktes schneiden. Demnach erfahren Pyridinmolek�le
einen Bewegungs�bergang von geringer Reynolds-Zahl R
(viskoses, oder Feststoffverhalten) zu hoher Reynolds-Zahl R
(Gasverhalten) in Abh�ngigkeit der Temperatur (Abbil-
dung 6). Wie im Benzol[22b] und 1,3,5-Triazin,[22c] sind die Be-
wegungen anisotrop, und zwar sowohl in der Fl�ssig- als auch
in der Gasphase, jedoch mit entgegengesetzter Anisotropie.
Es f�llt auf, dass der Titel der Doktorarbeit von Johan-
nes Diderik van der Waals „Die Kontinuit�t von gasfçrmigen
und fl�ssigen Zust�nden“ lautet.[17, 23] Es ist klar, dass hin-
sichtlich der Dynamik molekularer Bewegungen eine Dis-
kontinuit�t von kondensierter zu gasfçrmiger Phase vorliegen
kçnnte.

3.2.2. Molekulare Streckungs-/Kontraktionsbewegungen

Ver�nderungen der Molek�lform von verschiedener Art
und Grçße, entweder durch physikalische Stimuli (z. B. Licht)
oder chemische Effektoren ausgelçst, sind gut untersucht.[19]

Besonders starke Ver�nderungen der Grçße kçnnen durch
Streckungs- und Kontraktionsbewegungen realisiert werden,
wie sie beispielsweise bei Ketten heterocyclischer Gruppen

unter Metallionen-Komplexierung oder Protonierung
vorkommen kçnnen. Entsprechend entwickelte polyhe-
terocyclische Str�nge, die faltungsinduzierende Sequen-
zen heterocyclischer Gruppen enthalten (Faltungscodon,
engl. „foldon“), verdrillen sich in helikale Konformatio-
nen.[24a,b] Die Bindung von Metallionen wie Blei(II) oder
Zink(II) an die Koordinationseinheiten des Stranges
f�hren dann zur vollst�ndigen Auffaltung zu einem aus-
gedehnten Polymetallkomplex.

Die Zugabe eines konkurrierenden Komplexierung-
sagens (beispielsweise eines Kryptanden), welches das
Metallion stark bindet und durch Protonierung wieder
dekomplexiert, ermçglicht eine reversible pH-abh�ngige
Modulation des Verdrillungs-/Auffaltungsprozesses.
Daher wird die Streckung/Kontraktion durch Metallio-
nen/pH-induzierte Strukturver�nderung zu einer kon-
trollierten periodischen Bewegung gekoppelt. Dies re-
sultiert beispielsweise in einer zweistufigen linearen
Aktion sehr großer Amplitude von ca. 11 � auf 60–70 �
(Abbildung 7). Dieser mechanochemische Prozess wird
durch Protonierung/Deprotonierung angetrieben, das
heißt, durch die Neutralisationsenergie einer S�ure-
Base-Reaktion.[24c,d] Der umgekehrte Prozess, die Me-

Abbildung 6. Molekulare Bewegung des Pyridin-Molek�ls.[21] Entwicklung
molekularer Bewegung des Pyridins von viskosit�tsabh�ngiger (niedrige
Reynolds-Zahl; Bewegung in der Fl�ssigphase) zu tr�gheitsabh�ngiger Be-
wegung in der Gasphase, mit einer Umkehr der Anisotropie von der Fl�s-
sig- zur Gasphase und einem Wechsel von schnellster zu langsamster Be-
wegung um die Achse c senkrecht zur Molek�lebene.
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tallionen/pH-induzierte Verdrillung eines linearen polyhete-
rocyclischen Stranges ist ebenfalls mçglich, wobei ein heli-
kaler Komplex im Sinne eines Kationenkanales erzeugt wird
(Abbildung 7).[24e] Die Kombination beider Prozesse in einem
entsprechend entworfenen Liganden ergibt ein Objekt, das
reversibel in einem Teil kontrahiert, w�hrend im anderen Teil
eine Streckung erfolgt (Abbildung 8).[24f]

�hnliche reversible Streckungs-/Kontraktionsprozesse
großer Amplitude sind in Polypyridin-Carboxamidstr�ngen
durch Protonierung/Deprotonierung ebenfalls mçglich.[25]

Formver�nderung durch Ionenbindung kann ebenfalls an
Systeme konstitutioneller Dynamik gekoppelt werden, um
eine konstitutionelle Adaptation hinsichtlich der Morpholo-
gie einer Komponente zu erreichen, beispielsweise durch die
wechselseitige Umwandlung eines Makrocyclus und eines
Polymeres.[26]

3.3. Konstitutionell-dynamische Chemie – Dynamik, Diversit�t,
Selektion

Die konstitutionell-dynamische Chemie (CDC) war be-
reits Thema einiger aktueller �bersichtsartikel.[4, 5, 7] Derje-
nige Teil, welcher sich mit kovalenten Bindungen besch�ftigt,
wurde schon ausf�hrlich diskutiert.[8, 9] CDC-Prozesse er-
mçglichen die Erzeugung von Vielfalt und sind ein wichtiger
Faktor f�r die Entstehung von Komplexit�t (siehe Abbil-
dung 5). Dynamisch-kombinatorische Rekombination von
Verbindungen ergibt alle mçglichen Konstituenten, resultie-

rend aus allen mçglichen Kombinationen der zugrundelie-
genden Komponenten, und zwar unabh�ngig davon, ob sie
bereits gebildet wurden, oder nur potentiell gebildet werden
kçnnen. Die komplette Sammlung von Konstituenten einer
solchen konstitutionell-dynamischen Bibliothek (CDL) kann
demnach als virtuell betrachtet werden, zug�nglich, aber nicht
notwendigerweise gebildet, was in einer virtuellen dynami-
schen Bibliothek resultiert.[8a, 27]

CDC f�hrt daher �ber die Parameter der Multiplizit�t und
Dynamik das Konzept von Virtualit�t in chemische Systeme
ein, einhergehend mit den Begriffen virtueller Komplexit�t
und dynamischer Komplexit�t (Abbildung 3). Dies bringt eine
weitere Facette von Komplexit�t hervor: Komplexit�t durch
Realisierung/Vergegenst�ndlichung von Virtualit�t.

Die Erzeugung von Diversit�t und die Selektion durch
CDC-Systeme sind bereits bei der Suche nach Rezeptoren,
Substraten und biologisch aktiven Substanzen,[4,8, 9, 28, 29] dem
Selbstaufbau dynamischer Nanostrukturen[30] sowie der Ent-
wicklung konstitutionell-dynamischer Anordnungen und
Materialien[4,5, 31] zum Einsatz gekommen. In letzterem Fall
f�hrte die konstitutionelle Reaktion/Antwort auf verschie-
dene Stimuli oder Effektoren zu adaptiven funktionellen
Materialien mit verschiedenen Funktionen: zum Beispiel zur
Bildung von dynamischen molekularen und supramolekula-
ren Polymeren (Dynameren)[31] aus einer Bibliothek ver-
schiedener Monomere (Abbildung 9). Dynamere sind in der

Lage, große �nderungen ihrer physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften (z. B. mechanisch, optisch, Substratbin-
dung usw.) durch konstitutionelle Wechsel unter Monomer-
beteiligung und Bindungsrekombination zwischen Kompo-
nenten zu durchlaufen; letzterer Punkt kann auch Selbsthei-
lungsprozesse einschließen (siehe Lit. [5,31i] und die Litera-
turverweise darin).

Wie bereits erw�hnt,[5] kann die komplette CDL als
Kombinom, also als komplette Bibliothek aller Kombinatio-
nen der Komponenten, des betrachteten dynamischen Sys-
tems angesehen werden, wobei die verschiedenen Kompo-

Abbildung 7. Reversible molekulare Streckungs-/Kontraktionsbewe-
gung eines molekularen Stranges, induziert durch Metallionenkomple-
xierung und -dekomplexierung: Helikal-zu-linear- (oben) und Linear-zu-
helikal-Konformations�nderungen (unten) durch Ionenbindung.

Abbildung 8. Kombination von Streckung/Kontraktion in einem Mole-
k�l, induziert durch Metallionenkomplexierung (siehe auch Abbil-
dung 7).

Abbildung 9. Adaptation einer konstitutionell-dynamischen Bibliothek
von dynamischen Polymeren (Dynameren; Mitte) auf verschiedene Sti-
muli A, B und C durch die Bildung eines spezifischen Dynamers und
die spezifische Funktion in Abh�ngigkeit des Stimulus.
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nenten den Genotyp und die daraus zug�nglichen Konstitu-
enten den Ph�notyp des Systems ergeben. Dabei kann eine
�nderung der Zusammensetzung ablaufen, das heißt, der
relativen Anteile der Konstituenten, und eine Charakterisie-
rung kann anhand folgender drei Parameter erfolgen:
Umsatz, Zusammensetzung und Bildung.[32]

Die simultane Ver�nderung dieser drei Parameter resul-
tiert in der Erzeugung verschiedener Konstituenten, und zwar
durch Komponentenauswahl, angetrieben durch chemische
Effektoren oder physikalische Stimuli, beispielsweise �nde-
rungen der Protonierung und/oder der Temperatur.[32] Die
F�higkeit einer CDL, auf Stimuli oder Effektoren zu reagie-
ren, basiert auf dem dynamischen Prozess, welchem der
Komponentenaustausch unterliegt, und kann unter Umst�n-
den durch verschiedene Maßnahmen modifiziert werden,
beispielsweise durch �nderungen der Temperatur oder durch
Zugabe von Katalysatoren, wie Organokatalysatoren.[33] Va-
riationen in der Aussch�ttung verschiedener Konstituenten
als Reaktion auf externe Einfl�sse stellen eine Adaptation
des Systems an seine direkte Umwelt dar, z.B. das Medium
(Lçsungsmittel), eine interagierende Spezies (Proton, Me-
tallion, Substratmolek�l usw.) oder physikalische Einfl�sse
(Temperatur, Druck, elektrische oder magnetische Felder
usw.). Als typisches Beispiel ist die Anpassung an eine Pha-
sen�nderung zu nennen, wie in Abschnitt 4.2 diskutiert
werden wird.

CDC hat zweifellos eine Rolle bei der Implementierung
von Selektion in der Chemie gespielt. Auswahl an einer DCL
wird durch die Wechselwirkung der Konstituenten mit einem
Substrat oder Effektor ermçglicht. Außerdem spielen die in
den Konstituenten gespeicherte Information und die ent-
sprechende Prozessierung durch spezifische Wechselwirkun-
gen eine entscheidende Rolle. Daher f�hren DCLs und ihr
Verhalten zu einer Verlagerung von der Idee „reiner Ver-
bindungen“ hin zu „unstrukturierten Mischungen“, dies in-
volviert den kontrollierten Aufbau strukturell organisierter
supramolekularer Gebilde aus einer Mischung unstruktu-
rierter Komponenten, wobei dieser Aufbau einem definierten
Ablauf und einem Wechselwirkungsalgorithmus folgt.[2c,10,34]

Diese �berlegungen kçnnen bis zum Beispiel großer Grup-
pen von Molek�len, die DNA-codierte Bibliotheken konsti-
tuieren, verfolgt werden; diese sind Gegenstand intensiver
Forschung, besonders wegen ihres Potenzials bei der Ent-
wicklung von Pharmazeutika.[35]

3.4. Mehrfache Dynamik

Die drei grundlegenden Typen von dynamischen chemi-
schen Prozessen – reaktive/wechselwirkende, bewegliche und
konstitutionelle Dynamik – kçnnen kombiniert werden, um
Eigenschaften grçßerer Komplexit�t zu erhalten.

Reaktive/wechselwirkende Dynamik bezieht sich auf die
Bildung und Spaltung chemischer Bindungen auf molekularer
Ebene und auf intermolekulare Wechselwirkungen auf su-
pramolekularer Ebene. Mehrfache Dynamik basiert auf
mehreren kovalenten Reaktionen und nichtkovalenten
Wechselbeziehungen, insbesondere auf solchen orthogonaler
Natur.[36a] Ein typisches Beispiel ist die Kombination von

Koordinationsdynamik (Ligandenaustausch an einem Me-
tallzentrum) mit dem Aminaustausch von Iminen, die mit
lateralen Carbonylgruppen des Liganden gebildet werden.[36b]

Bewegliche Dynamik bezieht sich auf molekulare Bewe-
gungen, reversible �nderungen der Form (Wechsel der
Morphologie, mitsamt konformativen und konfigurativen
Abwandlungen), molekulare Motoren und Maschinen.[19]

Konstitutionelle Dynamik involviert reversible Wechsel in
der Konstitution molekularer und supramolekularer Gef�ge
durch Komponentenaustausch. Gleichzeitige konformative,
konfigurative und konstitutionelle �nderungen wurden be-
reits anhand der Bildung eines Rezeptors f�r wasserstoff-
br�ckengebundene Substrate in einem Anpassungsprozess
demonstriert (siehe Abbildung 4 in Lit. [5]).[37]

Imine wurden sowohl als bewegungs- als auch konstitu-
tionell-dynamische Funktionalit�ten beschrieben. Sie er-
mçglichen eine molekulare Bewegung nach Art eines Motors,
da sie in der Lage sind, einen vollst�ndigen Bewegungsablauf
mit zwei unterschiedlichen vorw�rts und r�ckw�rts gerichte-
ten konfigurativen Isomerisierungsschritten zu vollf�hren:
eine lichtinduzierte Umwandlung vom E- zum Z-Isomer
durch Rotation um die C=N-Bindung („out-of-plane“) und
eine thermisch aktivierte Inversion am Stickstoffatom („in-
plane“), die das Z- wieder in das E-Isomer �berf�hrt. Imine
kçnnen jedoch auch einen Konstitutionswechsel durch
Komponentenaustausch durchlaufen.[38] Diese Eigenschaften
kçnnen zur Prozessierung von Information genutzt werden,[39]

und zwar wie anhand eines Systems mit dreifacher Dynamik
in einem Ansatz f�r eine dreifach „aktive“ Einheit beschrie-
ben wurde. Dieses System beruht auf der relativ schnellen
Dynamik photochemisch und thermisch induzierter Konfi-
gurationswechsel, relativ langsamem konstitutionellem Aus-
tausch und der Mçglichkeit, ein Metallzentrum zu komple-
xieren, wodurch kurzfristige, langfristige und permanente
Informationsspeicherung mçglich ist (Abbildung 10; siehe

Abbildung 10. Drei Typen reversibler dynamischer Prozesse operieren
in einem Bispyridyl-Hydrazon: konfigurative, photochemische und
thermische Isomerisierung (oben links), konstitutionelle �berf�hrung
durch Komponentenaustausch (oben rechts) und permanente Sper-
rung durch Metallionenkoordination (unten Mitte). Diese Prozesse
entsprechen kurzfristiger, langfristiger und permanenter Informations-
speicherung.
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Abbildung 17 in Lit. [5]).[39a] Derartige Systeme bieten drei
Ebenen der Kontrolle und ergeben verschiedene schaltbare
physikalische Eigenschaften.

Ein besonders interessanter Fall der Zusammenf�hrung
von beweglicher und konstitutioneller Dynamik sind Imine
an Oligoamin-Ketten, wobei der Alkylidenrest von einer
Aminfunktion zu einer benachbarten wandert und ebenso
konstitutionelle Variation durch Komponentenaustausch
(Aminreaktant) erfahren kann (Abbildung 11).[40] Mit sym-

metrischen linearen Oligoaminen l�uft eine nicht richtungs-
bestimmte Substitution ab, wobei der Alkylidenrest auf der
molekularen Schiene „l�uft“. Imine verhalten sich demnach
als einfache, aber sehr vielseitige Systeme, die relative Be-
wegungen molekularer Einheiten ermçglichen, welche bei
Einf�hrung des Faktors der Direktionalit�t sogar im Sinne
eines Motors ablaufen kçnnen. Dieses gezeigte Verhalten
charakterisiert eine Kategorie von Bewegungen: dynamisch
kovalente Bewegungen, die durch kovalente Dynamik aber
ohne Konstitutionswechsel ablaufen. Zahlreiche Erweite-
rungen, durch die eine große Bandbreite von beweglichen
und konstitutionellen Prozessen erçffnet werden kçnnen,
sind vorstellbar.[41] Es ist interessant zu beobachten, dass
molekulare Bewegungen in biologischen und auch den
meisten k�nstlichen Systemen auf supramolekularer Dyna-
mik basieren, die auf nichtkovalenten Wechselwirkungen
zwischen molekularen Partnern beruhen.[18,19]

4. Adaptive Chemie

Die unz�hligen bereits diskutierten dynamischen Prozes-
se haben den Aufstieg der adaptiven Chemie demonstriert,
basierend auf CDC, die konstitutionelle Variation durch
Komponentenauswahl ermçglicht und auf beweglicher Dy-
namik f�r morphologische Ver�nderungen und nanochemi-

sche Aktionen beruht. Die Zusammenf�hrung der Eigen-
schaften: Information und Programmierbarkeit, Dynamik
und Reversibilit�t, sowie Konstitution und strukturelle Viel-
falt, erçffnet breite Perspektiven und deutet auf die Entste-
hung adaptiver und evolutiver Chemie hin.

Adaptive Chemie basiert auf der Reaktion eines Systems
auf physikalische oder chemische Impulse wie Umwelt- oder
Umgebungseinfl�sse, Phasenwechsel, physikalische Stimuli
(Temperatur, Licht, Druck), chemische Effektoren (Proto-
nen, Ionen) und Morphologie�nderungen.

4.1. Adaptation an Phasenwechsel/�berg�nge

Konstitutionell-dynamische Systeme kçnnen im Fall einer
Phasenver�nderung eine Ver�nderung ihrer molekularen
und/oder supramolekularen Konstitution durchlaufen. �qui-
librierende metallosupramolekulare Gef�ge in Lçsung
passen sich ihrem festen Zustand in Form einer einzigen
Verbindung durch Kristallisation an,[5, 42a,b] ebenso reagieren
sie auf Ver�nderungen des Lçsungsmittels durch die Bildung
differenzierter Architekturen.[5, 42c] Dynamische Polymere
zeigen eine spezifische Auswahl ihrer Komponenten als Re-
aktion auf Ver�nderungen des Mediums unter dem Druck
hydrophober Effekte (siehe Abbildung 13 in Lit. [5]).[43]

4.2. Adaptation an einen Wechsel des Mediums: reversible
Phasentrennung

Die �berg�nge von hydrophilen zu hydrophoben Um-
gebungen sind entscheidende Prozesse, da sie Membran-
transporte, z. B. in Fl�ssigmembranen, k�nstlichen Doppel-
schichtmembranen oder den Transport durch Zellmembra-
nen, kontrollieren. Dabei ist zu erwarten, dass CDLs sich an
derartige Phasenwechsel anpassen und dass resultierende
Adaptationen reversibel sind, falls das Medium zwischen
homogenem/einphasigem und inhomogenem/zweiphasigem
Zustand hin- und hergeschaltet werden kann.[44]

Tats�chlich ist es so, dass eine DCL von miteinander im
Gleichgewicht stehenden Iminen in einer Acetonitril-Wasser-
Mischung eine konstitutionelle Umverteilung nach einer,
durch physikalische Stimuli (Hitze) oder chemische Effek-
toren (anorganische Salze, hydrophile oder hydrophobe Ad-
ditive) hervorgerufenen, Phasentrennung unterl�uft (Abbil-
dung 12).[44a] Der Prozess l�uft dabei reversibel ab, und re-
generiert die urspr�ngliche Verteilung nach der Phasenver-
einigung. Dies repr�sentiert die Reaktion einer dynamisch-
kovalenten Bibliothek auf Phasentrennung und eine Anpas-
sung auf Phasenwechsel, mit einer Anreicherung des am
besten geeigneten Konstituenten in jeder Phase und einer
Verarmung der Amphiphile, durch eine mediumabh�ngige
Komponentenauswahl. Man kçnnte demnach auch von einer
eigenst�ndigen Sortierung durch reversible Phasenver�nde-
rungen sprechen.[34, 45] Solche Prozesse sind von großem In-
teresse, um das adaptive Verhalten in abiotischen und bioti-
schen Membrantransportsystemen zu untersuchen[46] oder gar
den dynamischen Transport aktiver Substanzen zu ermçgli-
chen. Außerdem ist es durch Phasenwechsel prinzipiell

Abbildung 11. Zusammenf�hrung konstitutionell und beweglich dyna-
misch-kovalenter Prozesse: reversible Bildung von Iminen aus einer
Carbonylverbindung und einem terminalen Diamin (links), der Aus-
tausch von Diaminen durch Iminmetathese (blaues K�stchen) und die
Vorw�rts- und R�ckw�rtsbewegung der Alkylideneinheit zwischen den
terminalen Amingruppen (rotes K�stchen). Die Strukturen auf der
linken Seite repr�sentieren spezifische Beispiele f�r verwendete Mole-
k�le.
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mçglich, eine CDL Bedingungen zu unterwerfen, die keine
Gleichgewichtseinstellung ermçglichen. Ebenso werfen
derartige Prozesse die Frage nach dem Verhalten einer
DCL an einer Phasengrenze auf, wo dynamische Umver-
teilungen von Komponenten einen Phasentransfer ermçg-
lichen kçnnten.

4.3. Simultane Adaptation: Co-Evolution

Mehrfache Dynamik erçffnet die Mçglichkeit der mehr-
fachen Adaptation durch die Optimierung mehrerer Eigen-
schaften: Konstitution, Bewegung und Struktur. Mehrfache
konstitutionelle Adaptation stellt einen Co-Evolutionspro-
zess dar, bei dem zwei oder mehr Spezies in einer agonisti-
schen Beziehung stehen, und synergistisch ihre Bildung durch
simultane Optimierung verst�rken. Dies bedeutet eine kon-
stitutionelle Verst�rkung der am besten angepassten Partner.

Dies ist z.B. der Fall bei der Bildung eines dynamischen
Rezeptors unter Einfluss des am besten gebundenen Sub-
strates. Die Bildung des Bis(imin)-Makrocyclus und die si-
multane Metallkomplexierung bewirken die synergistische
Bildung des stabilsten Komplexes durch Komponentenaus-
wahl: Jedes Metallion w�hlt dasjenige Diamin, welches den
am besten angepassten Liganden ergibt (d.h. am st�rksten
bindet) und umgekehrt (Abbildung 13, oben).[47] In anderen
Worten bilden die Substrate (Metallzentren) ihre eigenen
Rezeptoren durch parallele Auswahl der am besten geeig-
neten Komponenten.

Die F�higkeit von Metallzentren, ein dynamisch-kova-
lentes Polymer in ein neues Polymer umzuwandeln und seine
Komplexierung mit dem Polymer durch ein optisches Signal
anzuzeigen, bietet ein System im Sinne einer Eigensenso-
rik.[48] DCLs von Metall-Farbstoff-Komplexen sind eine
wertvolle Plattform f�r sensorische Anwendungen.[49] Co-

Evolutionsprozesse ermçglichen eine schnelle Optimierung
und bieten eine starke Triebkraft in adaptiven chemischen
Systemen durch simultane Auswahl des wechselseitig besten
Partners.

5. Konstitutionell-dynamische Netzwerke

Auf dem Weg zu Systemen hçherer Komplexit�t (Abbil-
dung 3) erzeugt mehrfache Dynamik komplexe Netzwerke,
die unterschiedliche Konstituenten mit unterschiedlichem
Funktions- und Bewegungsverhalten verbinden. Wie bereits
fr�her erw�hnt,[5] kçnnen durch CDC Netzwerke dynamisch
austauschender Konstituenten erstellt werden, die strukturell
(molekulare und supramolekulare Anordnung) und reaktiv
(Anzahl verkn�pfter Reaktionen) miteinander verbunden
sind. Diese definieren konstitutionell-dynamische Netzwerke
(CDNs), die besonders mit reversiblen oder irreversiblen
thermodynamischen Prozessen gekoppelt werden kçnnen
und eine spezifische Stabilit�t/Robustheit gegen�ber exter-
nen Ver�nderungen aufweisen. Die Verbindungen zwischen
den Konstituenten einer dynamischen Bibliothek weisen
agonistische und antagonistische Beziehungen auf, abh�ngig
davon, ob die ansteigende Aussch�ttung eines Konstituenten
das Vorkommen eines oder mehrerer anderer Konstituenten
fçrdert oder inhibiert. Somit kann die R�ckmeldung zweier
(oder mehrerer) Spezies (z. B. des Substrates und seines Re-
zeptors) zu simultaner Optimierung f�hren.

Abbildung 12. Komponentenumverteilung in einer dynamischen ko-
valenten Bibliothek (DCL) durch Phasentrennung und -vereinigung
in einem bin�ren organisch-w�ssrigen Lçsungsmittelgemisch. Links:
Komponenten der Bibliothek in einer einzelnen homogenen Phase
(gr�n). Mitte: Verteilung der Konstituenten nach der Phasentren-
nung und Gleichgewichtseinstellung; Anreicherung der homophilen
und Verarmung der amphipilen Konstituenten in der organischen
(gelb) und w�ssrigen Phase (blau). Rechts: Regeneration der ur-
spr�nglichen Bibliothek nach Phasenvereinigung. Rote und blaue
Kugeln stehen f�r lipophile bzw. hydrophile Komponenten; ihre
Grçße korreliert mit ihrer relativen H�ufigkeit.

Abbildung 13. Co-Evolution: Simultane Verst�rkung zweier Agonisten durch syner-
gistische Aussch�ttung des wechselseitig am besten angepassten Rezeptor(Li-
gand)-Substrat(Metallion)-Paares (oben). Darstellung eines Co-Evolutionsprozesses
zur Erzeugung zweier makrocyclischer Liganden L und L’ aus ihren acyclischen
Komponenten, getrieben durch die Komplexierung des bevorzugten Metalls M und
M’. Der Aufbau involviert 1) die Auswahl der Diaminkomponente und beinhaltet
2) eine Formver�nderung einer der Komponenten; 3) Kationenkomplexierung bildet
die Triebkraft f�r die Formver�nderung und die Bildung des letztlich vorliegenden
Liganden, der nur in der komplexierten Form existiert.[47] Unten: Darstellung des
Prozesses im Zusammenhang eines quadratischen Netzwerkes; links: formale Her-
stellung der Liganden L und L’ aus ihren Komponenten; rechts: der Prozess als
quadratisches Netzwerk; es beinhaltet die simultane Verst�rkung der am besten
angepassten Partner L-M und L’-M’. Die Substrate (Metallionen) erzeugen ihre Re-
zeptoren durch parallele Auswahl der „besten“ Komponenten.
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Die Strukturen der Konstituenten[50a] und des Netzwerkes
welches sie beinhaltet, kann mithilfe der Graphentheorie[50b]

und komplexer Netzwerke analysiert werden.[51] Solche dy-
namischen Ansammlungen verbundener Komponenten (im
aktuellen Fall durch konstitutionelle Umwandlung) kçnnen
durch gewichtete Netzwerke dargestellt werden,[52] in denen
die Ecken, Kanten und Diagonalen die Verbindungen der
Komponenten untereinander und die agonistischen und ant-
agonistischen Beziehungen beschreiben, sowie durch deren
relative Verteilungen charakterisiert werden. Abbildung 14

illustriert den einfachen Fall von vier Komponenten A, A’, B
und B’, welche die Konstituenten AB, A’B, AB’ und A’B’
durch reversible Verbindungen aus A und A’ mit B und B’
erzeugen. Solche Netzwerke sind adaptiv, da die Gewich-
tungen der Ecken/Knotenpunkte und ihrer Verbindungen/
Verkn�pfungen auf Stimuli oder Effektoren reagieren. Daher
f�hrt der Einfluss eines Effektors E auf den Konstituenten
AB zu vermehrter Aussch�ttung von AB (und eben auch
seines Agonisten A’B’) und der Verarmung der Antagonisten
AB’ und A’B.

Ein besonderer Fall ist der eines CDN mit Co-Evolution
(siehe Abschnitt 4.3), ein Prozess verkn�pfter Evolution,
wobei zwei verschiedene Effektoren simultan auf beide Teile
eines agonistischen Paares wirken, und so f�r eine erhçhte
Aussch�ttung beider in synergistischer Art und Weise sorgen
(Abbildung 13, unten). Die R�ckmeldung zwischen zwei
(oder mehr) Spezies f�hrt zu einer simultanen Optimierung
beider (oder mehrerer) im Sinne einer doppelten (oder
mehrfachen) Adaptation. Daher kann die Erzeugung eines

potenziellen Rezeptors die Aussch�ttung des entsprechenden
Substrates bedingen oder umgekehrt, ebenso kçnnten zwei
Rezeptoren und zwei Substrate synergistisch ihre Bildung in
co-evolutiver Art und Weise beeinflussen (siehe Abbil-
dung 13).

Besonders interessant sind Systeme, bei denen die Aus-
wahl von Komponenten aus einer CDL durch Selbstorgani-
sation ermçglicht wird, spezifisch durch die Aussch�ttung des
Konstituenten unter Bildung einer organisierten Struktur, wie
eines kristallinen Feststoffs oder eines Gels (im Unterschied
zu einer Lçsung; siehe auch Abbildung 5 in Lit. [4]).[53]

Ein Netzwerk kann konstitutionell-dynamische Schal-
tungen von einer Produktverteilung zu einer anderen durch-
laufen, wenn es zwei unterschiedlichen Effektoren X oder Y
ausgesetzt wird, die auf einen gegebenen Konstituenten oder
seinen Antagonisten wirken, z.B. AB oder AB’, wie in Ab-
bildung 15 (oben) f�r den einfachen Fall von vier Konstitu-
enten dargestellt. Jeder Zustand kann durch neue Eigen-
schaften charakterisiert werden, beispielsweise optische Ef-
fekte und/oder Substratbindungen, induziert durch konstitu-
tionelle Ver�nderungen.

Abbildung 15 zeigt ein System, das beide attraktiven Ei-
genschaften eines CDN aufweist: 1) dynamische Netzwerk-
schaltung durch Adaptation auf die Anwesenheit zweier
verschiedener Effektoren X oder Y; 2) agonistische Verst�r-

Abbildung 14. Adaptive Netzwerke: links: zweidimensionale Darstel-
lung eines konstitutionell-dynamischen [2 � 2]-Netzwerkes als gewichte-
ter quadratischer Graph der vier verbundenen und austauschenden
Konstituenten AB, AB’, A’B und A’B’, zug�nglich durch die Rekombina-
tion der vier Komponenten A, A’, B und B’ in den Kombinationen A
und A’ mit B und B’. Die Diagonalen und Kanten verbinden die Konsti-
tuenten und zeigen die agonistischen (+) und antagonistischen (�)
Beziehungen an. Mitte und rechts: Anpassung des dynamischen Netz-
werkes als Reaktion auf einen Effektor E, welcher auf AB Einfluss
nimmt, durch Komponentenauswahl und eine erzwungene Verteilung,
mit vermehrter Aussch�ttung beider Agonisten AB und A’B’ (fette
Buchstaben) und simultaner Verarmung der Antagonisten A’B und AB’
(kleine Buchstaben).

Abbildung 15. Schaltung eines konstitutionell-dynamischen Netzwerkes
(CDN) und Implementierung von Agonisten-Verst�rkung. Oben: Gra-
phische Darstellung der CDN-Schaltung, induziert durch eine Adapta-
tion eines CDN auf zwei verschiedene Effektoren X und Y, die auf die
Konstituenten AB’ und AB mit der Erzeugung zweier entgegengesetz-
ter erzwungener Verteilungen und simultaner Mehraussch�ttung der
Agonisten AB’ und A’B durch X (oben links) und AB und A’B’ durch Y
(oben rechts) durch Komponentenauswahl und Konstituentenaus-
sch�ttung einwirken. Zugabe der Effektoren induziert Verst�rkung/
Mehraussch�ttung der agonistischen Konstituenten (fett gedruckt)
und Unterdr�ckung/Verarmung der antagonistischen Konstituenten,
untereinander verbunden durch eine fette und eine d�nne Diagonal-
achse. Unten rechts: Erzeugung eines optischen Signals in einem indi-
rekten Prozess mit agonistisch erzwungener Verst�rkung des opti-
schen Sensors A’B’ (in der Lage ein Pyrenmolek�l zu binden)[54] durch
die verst�rkte Aussch�ttung seines Agonisten AB durch den Effektor Y.
Unten links: Unterdr�ckung der Signalwirkung durch Mehraussch�t-
tung des inaktiven A’B durch Verst�rkung des Agonisten AB’ (nicht in
der Lage, das Gastmolek�l zu binden) durch den Effektor X.
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kung, wobei die Verst�rkung eines Konstituenten auch die
Verst�rkung seines Agonisten bedingt. Diese simultane Ver-
st�rkung von Agonisten kçnnte f�r die Entwicklung von Ei-
genschaften genutzt werden, die durch die Einwirkung eines
Partners auf seinen Agonisten bestehen. Diese Besonderheit
wird in Abbildung 15 (unten rechts) gezeigt, wo die Mehr-
aussch�ttung des Konstituenten AB durch den Effektor Y
(ein Metallkomplex) bedingt wird und seinen Agonisten A’B’
verst�rkt, welcher ein Gastmolek�l binden kann, und auf
diese indirekte Weise ein optisches Signal (z.B. einen Farb-
wechsel) erzeugt.[54]

Eine Folge der Tatsache, dass sich agonistische Konstitu-
enten simultan verst�rken, ist, dass die am besten angepasste
Komponente hinsichtlich ihrer Anwendung an/Wechselwir-
kung mit dem Effektor vermehrt ausgesch�ttet wird, aber
auch die Aussch�ttung des am wenigsten angepassten Kon-
stituenten gefçrdert wird! Generell kçnnte man sagen, dass
die Evolution des am besten Angepassten ebenfalls eine
Nische (Umgebungs-, çkologisch oder andere) f�r den am
wenigsten Angepassten bereitstellt. Dies repr�sentiert eine
Verst�rkung derjenigen Konstituenten, die am wenigsten f�r
die gleichen Ressourcen in Konkurrenz stehen und ver-
schiedene çkologische/mediale/Umgebungs-Nischen beset-
zen. Demnach sorgen antagonistische Beziehungen f�r die
Unterdr�ckung oder gar Auslçschung von partiellen Kon-
kurrenten, die um einige der gleichen Ressourcen (Kompo-
nenten) konkurrieren.

5.1. Von konstitutionell-dynamischen 2D- zu 3D-Netzwerken

Die weitaus meisten Analysen und Anwendungen be-
treffen zweidimensionale Netzwerke. Dreidimensionale
Netzwerke sind ausgesprochen ungewçhnlich.[55] Ein solches
Netzwerk wurde in Form eines CDC-Systems in einer ho-
mogenen Phase realisiert, welche anschließend eine Phasen-
trennung unterlief (siehe Abschnitt 4).[44a] Der Prozess, den
das System durchl�uft, kann im Rahmen konstitutionell-dy-
namischer Netzwerke beschrieben werden. Die vier Konsti-
tuenten in der einzelnen homogenen Phase definieren ein
Quadrat, welches sich w�hrend der Phasentrennung in zwei
Quadrate aufteilt, deren Ecken durch die Grenzfl�che hin-
durch miteinander verbunden sind und so einen W�rfel er-
geben (Abbildung 16). Das System veranschaulicht die Tei-
lung eines konstitutionell-dynamischen 2D-Netzwerks
(Quadrat) in ein entsprechendes 3D-Netzwerk (W�rfel, oder
genereller ein rechteckiges Prisma). Die grenzfl�chen�ber-
schreitenden Kanten des W�rfels verbinden identische Kon-
stituenten, die �ber die zwei Phasen verteilt sind. Die grenz-
fl�chen�berschreitenden Diagonalen verbinden die Agonis-
ten �ber die zwei Phasen, insbesondere die beiden Agonisten
die durch die Phasentrennung verst�rkt werden und die am
besten angepassten Konstituenten in der jeweiligen Phase er-
geben. Daher ist die Erzeugung des am besten Angepassten
in einer Phase direkt mit dem gleichen Effekt in der anderen
Phase verbunden, wobei jedes seine „çkologische“ Nische
besetzt. Solche phaseninduzierten Modulationen chemischer
Konstitution kçnnten eine Relation zur selektiven Evolution
biologisch-relevanter Molek�le bieten, wobei diese ihre

Konstitution den spezifischen untereinander verbundenen
Nischen unter pr�biotischen Bedingungen anpassen. In grç-
ßerer Dimension korreliert dies z.B. zur parallelen Evolution
von Organismen an Land oder zu Wasser.

Entwicklungen von Systemen hçherer Komplexit�t be-
treffen die Generalisierung zu Bibliotheken mehrerer Kon-
stituenten (mehr als vier). Diese kçnnen aus der Kombina-
torik mehrerer Komponenten,[56] deren Analyse im Sinne von
verkn�pften Netzwerken und der Ber�cksichtigung von
Netzwerken hçherer Dimensionalit�t jenseits von 2D-Netz-
werken, bestehen. Weiterhin betreffen diese die Implemen-
tierung verschiedener Netzwerk-Topologien, welche die An-
ordnung der Knoten und Verbindungen solcher komplexerer
CDLs definieren und unterschiedliche Verbindungen und
Schaltkreise aufzeigen. Die Analyse gewichteter Netzwerke
definiert das Ausmaß eines komplexen Systems in mehrfa-
cher Hinsicht.[57] Der komplette Satz von Vertikalen/Knoten,
Ecken/Verbindungen, Diagonalen und ihren jeweiligen Ge-
wichtungen (und eventuellen Direktionalit�ten) zusammen
mit ihren Dimensionalit�ten kçnnte als das Konnektom eines
Systems definiert werden.[58]

Wenn sich die Elemente/Knotenpunkte eines Netzwerkes
durch Assoziation zwischen Komponenten �ber molekulare
Erkennung bilden, dann werden konstitutionelle Netzwerke
zu dynamisch erkennenden Netzwerken. Wenn die Verbin-
dungen die chemische Umwandlung zwischen Konstituenten
darstellen, kçnnte man von Reaktionsnetzwerken spre-
chen.[58]

Abbildung 16. Aufspaltung eines konstitutionell-dynamischen 2D-Netz-
werkes (Quadrat) in ein entsprechendes 3D-Netzwerk (W�rfel, oder
genereller ein rechteckiges Prisma) durch Fl�ssig-fl�ssig-Phasentren-
nung. Phasentransfer der ineinander �bergehenden Konstituenten AB,
A’B’, A’B und AB’ �ber die Grenzfl�che (horizontale Phase) geschieht
unter Adaptation zu jeder Phase durch Komponentenaustausch. Die
Diagonalen des W�rfels verbinden agonistische Konstituenten, und die
vertikalen Kanten verbinden antagonistische Konstituenten durch die
Grenzfl�che hindurch. Die großen und fetten Buchstaben von AB und
A’B’ sowie die dickeren diagonalen Verbindungslinien verdeutlichen die
simultane Verst�rkung dieser beiden agonistischen Konstituenten
durch die Oberfl�che. Es f�llt auf, dass der �bertritt durch die Grenz-
fl�che einen gegebenen Konstituenten antagonistisch zu sich selbst
werden l�sst.

Zur komplexen Materie
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6. Chemie komplexer Systeme – Systemchemie

Langfristig entwickelt sich chemische Forschung hin-
sichtlich komplexer Systeme weiter, beginnend mit dem
Schritt von geteilter zu kondensierter Materie, �ber organi-
sierte und adaptive Materie zu lebender[59] und schließlich
denkender Materie, auf der Leiter der Komplexit�t.

Die Chemie komplexer Systeme basiert auf der Imple-
mentierung der Eigenschaften von Komplexit�t in die
Chemie (Abbildung 3) und çffnet die Mçglichkeiten zur
Entwicklung der Chemie von Systemen.[60, 61] Sie f�hrt von
Spezies zu Systemen, von Eigenschaft zu Funktion und von
Struktur zu Information. Dabei repr�sentiert sie einen Schritt
zur Aufkl�rung der Triebkraft, die die fortschreitende Kom-
plexierung von Materie durch Selbstorganisation voranbringt.
Sie beschreibt dabei stark miteinander verbundene Netz-
werke (sowohl reaktiv als auch konstitutionell) und ermçg-
licht Eigenschaften wie R�ckmeldung, Regulation, Adapta-
tion oder umgekehrt Robustheit[62] gegen�ber Stçrungen.

Einheiten mit mehreren Ebenen der Kontrolle (z.B. das
Drei-Wege-Element in Abbildung 10)[39a] sind imstande ver-
schiedene physikalische Eigenschaften (z. B. spektroskopisch)
oder chemische Zust�nde (protoniert, frei oder gebunden,
reaktiv usw.) in schaltbarer Art und Weise anzunehmen.
Daher stellen sie Komponenten f�r die Entwicklung von
Systemen mit einer hohen funktionellen Komplexit�t dar.

Evolution betrifft eher Funktion als Struktur. In diesem
Zusammenhang kçnnte CDC zwei verschiedene, entgegen-
gesetzte Verhalten ermçglichen: Plastizit�t, um Adaptation
und die Entstehung neuer Funktionen zu ermçglichen, und
Robustheit, wobei eine Funktion konserviert wird und funk-
tionelle Stabilit�t aus der Expression einer identischen oder
�hnlichen Funktion aus verschiedenen Konstituenten erreicht
wird.

Kooperativit�t[63] und Nichtlinearit�t sind Aspekte die mit
dem Integrationsterm I2 der Komplexit�tsformel [siehe
Gleichung (1)] zusammenh�ngen. Sie sind wichtiger Be-
standteil der funktionellen Eigenschaften von Selbstorgani-
sationsprozessen. Komplexe Systeme sind durch hohe Inte-
gration I2 bez�glich komplexer Prozesse charakterisiert.

Komplexe adaptive Systeme und Netzwerke sind die
Charakteristika, die Komplexit�t definieren (Abbildung 3)
und mit der Umwelt verkn�pft sind und auf sie reagieren. Sie
bieten die Mçglichkeit der Entwicklung hoch komplexer
Funktionen, wie Training, Lernen[64] und Entscheidungsfin-
dung.[65] Training und Lernen involvieren progressive Adap-
tation eines Systems, welches wiederholt einem Stimulus oder
Effektor ausgesetzt ist und so einen angepassten Zustand
entwickelt und beh�lt. Entscheidungsfindung stellt die Re-
aktion eines intelligenten Systems auf multiple Einfl�sse dar.
Training und Lernen bezieht demnach progressive Modifi-
kation/Adaptation eines Konnektoms ein und Entschei-
dungsfindung basiert auf der Reaktion eines Konnektoms auf
mehrere Eindr�cke/Ver�nderungen. Auf dem weiteren Weg
zu Komplexit�t f�hrt die Einf�hrung von Abschottung und
Grenzbedingungen zu der Mçglichkeit, verschiedene Syste-
me zu koppeln und komplexe Netzwerke einzuf�hren.[51,65–67]

Die dynamischen Eigenschaften von CDC ermçglichen
strukturelle und funktionelle Variation als Antwort auf in-

terne oder externe Faktoren und die Integration in dynami-
sche Systeme und f�hren daher zu adaptiver Chemie und
weiterhin sogar zu evolutiver Chemie, falls die gewonnenen
Eigenschaften konserviert werden (Abbildung 17).[3a]

Zusammen mit den entsprechenden Feldern der Physik
und Biologie, baut die Chemie immer weiter eine Wissen-
schaft der komplexen, informierten, selbstorganisierten und
evolutiven Materie auf (Abbildung 17). Die bereits bemer-
kenswerten Leistungen deuten auf die noch deutlich grçßeren
Herausforderungen der Zukunft hin. Das Ziel ist es, diejeni-
gen Prozesse zu entdecken, zu verstehen und anzuwenden,
die die Evolution von lebloser zu lebender Materie voran-
getrieben haben, und letztlich die Mçglichkeiten zu haben,
neue Formen komplexer Materie zu erschaffen.

7. Schlussfolgerungen

Angewandte Chemie, Anwendung von Chemie! Allzu oft
wird Chemie nur als utilitaristische T�tigkeit angesehen,
beinahe keine Wissenschaft, gelegentlich gar verachtet …
Chemie muss „gr�n“ sein, sie muss gesellschaftliche Frage-
stellungen beantworten, sie muss CO2 speichern kçnnen, das
andere produziert haben, sie muss Probleme lçsen die andere
ausgelçst haben, und so weiter … Großartig, dass Chemie als
so genial betrachtet wird, aber ist das wirklich alles?

Vor einiger Zeit berichtete mir ein Autor eines so ge-
nannten „High-impact“-Journals, er schreibe eine Abhand-
lung �ber die großen Fragen der Wissenschaft, in Worten die
ich hier aufgreifen mçchte: Physiker beschreiben, dass sie die
Gesetze des Universums aufzukl�ren versuchen. Große
Frage, in der Tat. Biologen sagen, dass sie die Regeln des
Lebens ergr�nden. Große Frage, ebenso. Was machen Che-
miker? Sie produzieren neue Molek�le, neue Materialien,
n�tzliche Medikamente, gut und schçn und zweifellos sehr
hilfreich, aber wo ist die große Frage? Meine Antwort war
„Vielleicht ist Chemie f�r die grçßte aller Frage zust�ndig,
welche lautet: Wie wurde und wird Materie komplexer? Wie
ist es mçglich, dass sich geteilte �ber kondensierte, organi-
sierte und lebende zu denkender Materie weiterentwickelt

Abbildung 17. Selbstorganisation komplexer Materie – Chemie steigt
Stufen.
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hat, und so eine funktionelle Einheit schuf, die in der Lage ist,
die Entstehung des Universums und sogar seine eigene Ent-
stehung infrage zu stellen? Eine Einheit die, kurz gesagt, in
der Lage ist, ein Universum zu hinterfragen, aus dem es selbst
geboren ist? Relativit�tstheorie, Quantenphysik, phantasti-
sche Fortschritte der Wissenschaft, aber wie konnten so
großartige Wissenschaftler (und K�nstler, usw…) wie Albert
Einstein, Max Planck und viele andere �berhaupt entstehen?
Die Antwort zu dieser GROSSEN Frage lautet: durch
Selbstorganisation! Es ist eigenst�ndig passiert, basierend auf
den Gesetzen des Universums. Aber wie? Hier ist die Ant-
wort auf die Frage wie, ebenfalls die Antwort auf die Frage
warum. Es ist die Aufgabe der Chemie zu entschl�sseln, was
genau sich hinter dem Wort Selbstorganisation verbirgt, um
die Stufen zu erkl�ren, die progressiv zur Entwicklung kom-
plexer Materie f�hrten. Ebenso muss herausgefunden
werden, wie auf jedem neuen Niveau neue Eigenschaften
entstanden, und vorausgeschaut werden, ob hçhere Formen
komplexer Materie erdacht und entwickelt werden kçnnen,
durch den Verstand und die H�nde der Wissenschaftler.
Daher bildet Chemie die Br�cke zwischen den Gesetzen des
Universums und ihres spezifischen Ausdrucks in Leben und
Denken (Abbildung 2). Das Ziel ist es, die Prozesse zu ent-
decken, zu verstehen und zu nutzen, die die Evolution der
Materie in Richtung hçherer Komplexit�t vorantreiben, von
Partikeln zu Gedanken. An diesem Punkt gelangen wir
zur�ck zum Anfang (Abbildungen 1–3)[2, 3, 68] um in die Zu-
kunft zu blicken.

Zum Anlass des internationalen Jahres der Chemie 2011,
bat mich die franzçsische physikalische Gesellschaft um einen
kurzen allgemeinen Text f�r ihr Magazin Reflets de la Phy-
sique. Ich schloss mit der etwas provokativen Aussage, dass
Chemie f�r die Physik bedeutet, was ein Beethoven-Quartett
f�r die Gesetze der Akustik bedeutet![69] Und so, weiter zu
den n�chsten 125 …
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