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1. Einleitung

Dies ist in der Tat ein sehr besonderer Anlass – die 150-
Jahr-Feier der Firma, die sich stolz (und couragiert!) „The
Chemical Company“ nennt, der Badischen Anilin und Soda
Fabrik, der BASF! Nach ihrem 125. Jahrestag, gefeiert auch
in der Druckpresse im Jahre 1990, wieder ein Sonderheft der
Angewandten Chemie, die k�rzlich erst ihr eigenes 125-j�h-
riges Bestehen feierte, was einen hçchst geeigneten Anlass
liefert, der Lebendigkeit unserer Wissenschaft, der Chemie,
ein Loblied zu singen.

Der vorliegende Aufsatz baut auf fr�heren Schriften auf,
im Besonderen auf jener zur 125-Jahr-Feier der Angewandten
Chemie im Jahre 2013. „Stufen zur komplexen Materie“ war
das Thema.[1] Die Ankn�pfung ist offensichtlich: Chemie-
konzerne verarbeiten Materie und generieren vielf�ltigste
Produkte: von robuster Bulkware bis zur veredelten Fein-
chemikalie, mit stetig zunehmender Kontrolle �ber ihre Ei-
genschaften. Folglich mag es gerechtfertigt sein, bei dieser
Gelegenheit kurz einige Eigenarten der Chemie ins Ge-
d�chtnis zu rufen, etwas weiter �ber die Stufen zur komple-
xen Materie (und Materialien) zu reflektieren und einige
neue Steinchen auf den bereits gezeichneten Pfad zu streu-
en.[1] Die Absicht liegt darin, einige Linien weiter zu zeich-
nen, die bereits in vorherigen Aufs�tzen angerissen
wurden,[1–3] in denen zahlreiche relevante Literaturstellen
gefunden werden kçnnen, und sich an deren Themen, Dis-
kussionen und Sprache hier und dort anzulehnen.

Angesichts ihrer engen Verkn�pfungen kann man bei der
Betrachtung der Rolle von Chemie in Wissenschaft und Ge-
sellschaft den Rahmen sehr eng (und dadurch auch sehr un-
vollst�ndig) stecken.

Es ist die Aufgabe der Chemie, eine Br�cke zwischen der
Physik und den grundlegenden Gesetzen des Universums auf
der einen Seite und der Biologie samt Entstehung des Lebens
und des Intellekts auf der anderen Seite zu spannen. In der
Tat spielt Chemie durch ihre Stellung innerhalb der Wissen-
schaften und allgemein beim menschlichen Wissensschatz
sowie dank ihrer wirtschaftliche Bedeutung und ihrer Allge-
genw�rtigkeit im t�glichen Leben eine zentrale Rolle.

Gerade wegen ihrer Omnipr�senz wird sie aber gerne
�bersehen und vergessen. Sie stellt sich nicht selbst ins
Rampenlicht, aber ohne sie h�tten all diese von uns als so
spektakul�r empfundenen Fortschritte in der Medizin, der
Weltraumforschung, der Technik usw. nie stattgefunden. Sie

Chemie, rein und angewandt, ist eine Wissenschaft und eine Industrie.
Durch ihr Vermçgen zum Ausdruck von Materie offenbart sie die
Kreativit�t der Kunst. Sie entfaltete sich von molekularer zu supra-
molekularer Chemie und dann �ber konstitutionelle Dynamik zu
adaptiver Chemie. Konstitutionelle Dynamik ermçglicht Adaption
durch den Austausch von Komponenten und Selektion als Reaktion
auf physikalische Reize (z.B. Licht, Photoselektion), chemische Reize
(z. B. Metallionen, Metalloselektion) oder Umgebungsfaktoren (z.B.
Phasen�nderung), unter Bedingungen des Gleichgewichts oder des
Ungleichgewichts, mit der Erzeugung der am besten angepassten
Konstituente(n) eines dynamischen Satzes. Solche dynamischen Sys-
teme kçnnen als zwei- oder dreidimensionale dynamische Netzwerke
dargestellt werden, die die agonistischen und antagonistischen Bezie-
hungen zwischen den durch Komponentenaustausch verkn�pften
Konstituenten definieren. Die Einf�hrung konstitutioneller Dynamik
in die Materialwissenschaften erçffnet Perspektiven f�r adaptive Ma-
terialien und Techniken mit reizvollen Eigenschaften (z.B. Selbsthei-
lungsprozesse), im Besonderen dynamische Polymere, die ihre
Merkmale (z. B. mechanische, optische) durch Komponentenaus-
tausch und Rekombination als Reaktion auf verschiedene Reize an-
passen. Konstitutionell-adaptive Materialien m�nden in System-Ma-
terialwissenschaften und ermçglichen zahlreiche neue Anwendungen
in der Technologie der „weichen Materie“.
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tr�gt entscheidend dazu bei, die menschlichen Bed�rfnisse
wie Versorgung mit Nahrung, Medikamenten, Kleidung und
Unterkunft sowie Transport und Kommunikation zu ge-
w�hrleisten. Sie liefert der Physik und Industrie Materialien,
der Biologie und Pharmazie Modelle und Reagentien, den
Materialwissenschaften und der Technologie Eigenschaften
und Prozesse.

Aber ist Chemie nur eine rein utilitaristische Aktivit�t?
Es ist großartig, als so einfallsreich erachtet zu werden – aber
ist dies wirklich alles, worum Chemie sich dreht?

Der Pfad der Chemie kann in der Geschichte des Uni-
versums zur�ckverfolgt werden bis zu dem Moment, in dem
sich Partikel zu Atomen formten, die sich vereinten, um zu-
nehmend komplexere Molek�le zu bilden; diese wandelten
sich sp�ter zu Aggregaten und Membranen, definierten so
primitive Zellen und damit das Leben. Wie fand diese Evo-
lution statt? Wie wurde und wird Materie komplex – von
atomar �ber kondensiert und organisiert bis hin zu lebend
und schließlich gar denkend? Die Antwort lautet: durch
Selbstorganisation! Es passierte aus sich selbst heraus, ba-
sierend auf den Gesetzen unseres Universums. Aber wie
genau? Es ist die Aufgabe der Chemie, dies zu entschl�sseln,
die Stufen zu ertasten und zu nutzen, die schrittweise zu
immer hçherer Komplexit�t f�hrten, sowie zu erkennen,
welche neuen Eigenschaften mit jeder weiteren Ebene ent-
standen, ja sogar vorauszuschauen auf noch komplexere
Formen von Materie und sie in Geist und Hand des Wissen-
schaftlers erst zu kreieren. Das Ziel ist es, die Prozesse zu
entdecken, die die Evolution hin zu steigender Komplexit�t
bestimmen, sie zu verstehen und zu implementieren, vom
Partikel zum Gedanken – und dies ist ein chemisches Pro-
blem. Leben ist ein kosmischer Imperativ,[4a] und Leben kann
in der Sprache der Chemie geschrieben werden,[4b] wie zwei
Persçnlichkeiten der Biologie feststellten. Der eigentliche
Prozess dabei, Selbstorganisation, ist der kosmische Impera-
tiv, welcher der Evolution des Lebens und auch der Gedan-
ken zugrunde liegt.[1,5, 6]

Chemie ist die Wissenschaft der Materie und ihrer Um-
wandlung. Sie liefert mit Eigenschaften ausgestattete Struk-
turen und entwickelt Prozesse f�r die Synthese von Verbin-
dungen. Sie spielt eine ausschlaggebende Rolle f�r unser
Verst�ndnis der Eigenschaften von Materie, unsere F�higkeit
auf Materie einzuwirken, sie zu ver�ndern, sie zu kontrollie-
ren und neue Ausdrucksformen zu erfinden.

Chemie ist außerdem eine Wissenschaft des Transfers,
eine Kommunikationszentrale und Schaltstelle zwischen dem
Einfachen und dem Komplexen, zwischen den Gesetzen der
Physik und den Regeln des Lebens, zwischen den Grundlagen
und der Anwendung. Sie ist somit durch ihre interdisziplin�-
ren Beziehungen definiert, aber auch durch sich selbst, durch
ihr Objekt und ihre Methoden.

Bez�glich ihrer Methode ist Chemie eine Wissenschaft
der Wechselwirkung, der Umwandlung und der Modellie-
rung. In Bezug auf ihre Objekte, die Molek�le und die Ma-
terie, dr�ckt Chemie ihre kreativen F�higkeiten aus. Chemi-
sche Synthese ermçglicht die Genese neuer Ausdrucksformen
der Materie, neuer Molek�le und Materialien mit nicht da-
gewesenen Eigenschaften. Neu in der Tat, weil sie nicht
existierten, bevor sie durch Umarrangieren der atomaren
Anordnung in neuartige und grenzenlos vielf�ltige Kombi-
nationen und Strukturen erschaffen wurden.

Durch ihr Vermçgen der steten Neuerschaffung des
Realen, der Erfindung und der Wiedererfindung ihrer selbst,
durch die Plastizit�t von Form und Funktion der Molek�le
und Materialien, durch ihre Rolle als Vermittler, dr�ckt die
Chemie ihre kreative St�rke aus, zeigt dabei Analogie zur
Kunst. Aber sie wirkt nicht nur auf das greifbar Reale, die
Erscheinung (Farbe, Textur, Geruch usw.), sondern vielmehr
tief im inneren der Struktur der Materie, ihres Wesens.

Chemie ist folglich eine Wissenschaft und eine Kunst,
aber besonders unter Ber�cksichtigung des hier vorgegebe-
nen Kontexts, ist sie auch eine Industrie: Jede wissenschaft-
liche Komponente dieser Disziplin hat ihr industrielles Ge-
genbild und �bt damit einen sehr großen Einfluss auf unsere
�konomie und Gesellschaft aus. Chemische Unternehmen
sind bedeutende Akteure in unserem sozialen Gef�ge und
unserem eigenen Leben.

Es ist nicht verwunderlich, dass Chemie st�ndig in Be-
tracht gezogen wird, um neuen oder zunehmend wichtiger
werdenden sozio-çkonomischen Fragestellungen und geopo-
litischen Ph�nomenen zu begegnen. Manche dieser Fragen
resultieren erst aus neuen wirtschaftlichen Gegebenheiten in
der Industrie – Kosten und Verf�gbarkeit von Rohmateriali-
en und Energie –, andere aus der Umorientierung der che-
mischen Industrie (Bereitstellung von Produkten mit hoher
Wertschçpfung und neuen Eigenschaften) und wieder andere
aus gesellschaftlichen Sorgen in Bezug auf Umwelt und Le-
bensqualit�t (Verbesserung von Arbeitsbedingungen, siche-
rer Umgang mit Produkten, Artenschutz oder Bek�mpfung
von Umweltverschmutzung). Jeder Aspekt menschlichen
Handelns h�ngt folglich von einem besseren Verst�ndnis und
von Fortschritten der Chemie ab und kann durch sie verbes-
sert werden.

2. Grundlagen

2.1. Von molekularer zu supramolekularer Chemie

�ber ungef�hr zwei Jahrhunderte hinweg haben Chemi-
ker ein leistungsstarkes Repertoire von Verfahren entwickelt,
um gezielt kovalente Bindungen zwischen Atomen zu kn�p-
fen und zu brechen, und haben es genutzt, um immer an-
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spruchsvollere Molek�le und Materialien zu konstruieren,
resultierend in einer Vielzahl origin�rer Eigenschaften f�r die
Grundlagen- und angewandte Forschung. Die Molekulare
Chemie hat sich so schrittweise und hçchst eindrucksvoll der
kovalenten Bindung und der Welt des Molek�ls bem�chtigt.[7]

In einem ersten Paradigmenwechsel folgte die Zeit der
B�ndigung nichtkovalenter Kr�fte, die Zeit der supramole-
kularen Chemie, der Chemie jenseits des Molek�ls, deren
Streben es ist, die Kontrolle �ber intermolekulare Wechsel-
wirkungen zu erlangen.[8] Sie zielt darauf ab, hoch komplexe,
funktionale Architekturen durch gezieltes Positionieren mo-
lekularer Komponenten zu generieren, die nichtkovalent
miteinander wechselwirken. Sie ist in den vergangenen
50 Jahren zu einem bedeutenden Forschungsgebiet geworden
und hat zahlreiche Entwicklungen in ihren Grenzbereichen
zur Biologie, Physik und den Materialwissenschaften ange-
trieben, was in der Entstehung der supramolekularen Wis-
senschaft und Technologie m�ndete.[8]

Die Manipulation intermolekularer nichtkovalenter
Wechselwirkungen war eng mit dem Design und der Unter-
suchung mehr oder weniger strikt vororganisierter, vielf�lti-
ger molekularer Rezeptoren verkn�pft, die in der Lage sind,
molekulare Erkennungsprozesse wie das Binden spezifischer
Substrate mit hoher Effizienz und Selektivit�t zu vollziehen.
Solche Prozesse definieren eine „instruierte Chemie“, wobei
Information auf molekularer Ebene in der Struktur (geome-
trisch und elektronisch) der molekularen Komponenten ge-
speichert und auf supramolekularer Ebene durch spezifische
molekulare Erkennungsprozesse mit eindeutigen Erken-
nungsmustern prozessiert wird.

2.2. Programmierte chemische Systeme und Selbstorganisation

Diese Entwicklungen f�hrten zu einem zweiten Paradig-
menwechsel, bei dem die supramolekulare Chemie den Weg
ebnete, Chemie nicht nur als Wissenschaft von Struktur und
Umwandlung wahrzunehmen, sondern auch als Informati-
onswissenschaft, der „Wissenschaft der informierten Materie“,
um auch in der Chemie die dritte Komponente der funda-
mentalen Trilogie Materie-Energie-Information einzuf�hren.

Basierend auf der Untersuchung von Design und Pr�or-
ganisation molekularer Komponenten erkundete die supra-
molekulare Chemie Systeme, die sich selbstorganisieren, d.h.
Systeme, die in der Lage sind, spontan, aber in kontrollierter
Weise organisierte und funktionale supramolekulare Archi-
tekturen durch Selbstorganisation ihrer molekularen Kom-
ponenten auf Grundlage von im kovalenten Ger�st gespei-
cherter Informationen zu generieren, prozessiert auf supra-
molekularer Ebene durch nichtkovalente Wechselwirkungs-
algorithmen; sie verhalten sich folglich als programmierte
chemische Systeme.

Das Design solcher molekularen, informationskontrol-
lierten, programmierten Selbstorganisationssysteme erçffnet
einen einfachen Zugang zur Konstruktion und Bearbeitung
funktioneller Nanostrukturen. Es bietet eine leistungsf�hige
Alternative oder Erg�nzung zur Nanofabrikation und Nano-
manipulation im Rahmen der Nanowissenschaften und Na-
notechnologie.

2.3. Konstitutionell-dynamische Chemie – adaptive Chemie

Der dritte Paradigmenwechsel geschah durch das Er-
kennen und Implementieren einer intrinsischen Eigenschaft
der supramolekularen Chemie – der dynamischen Chemie –
infolge der Labilit�t der Wechselwirkungen der molekularen
Komponenten in der supramolekularen Architektur und der
resultierenden F�higkeit zum Komponentenaustausch in su-
pramolekularen Verbindungen. Die Erweiterung solcher
Dynamik auf die molekulare Chemie erreicht man durch den
Einbau kovalenter Bindungen in das Molek�lger�st, die sich
reversibel bilden und brechen lassen, um einen kontinuierli-
chen Wechsel der Konstitution durch Reorganisation und
Austausch von Bausteinen zu gestatten. Die Zusammenf�h-
rung der molekularen und der supramolekularen Ebene im
Rahmen eines vereinheitlichenden Konzepts f�hrte zur De-
finition der konstitutionell-dynamischen Chemie (CDC).[1–3,9]

CDC generiert chemische Diversit�t auf beiden Ebenen in-
nerhalb konstitutionell-dynamischer Bibliotheken (CDLs)
aus sich ineinander umwandelnden, durch reversibel ver-
kn�pfte Komponenten gebildeten Konstituenten. Eine rasche
Entwicklung einer dynamisch-kovalenten Chemie (DCC),
aus der dynamisch-kovalente Bibliotheken (DCLs) resul-
tierten, konnte innerhalb der letzten 15 Jahre beobachtet
werden.[10, 11]

Wo konstitutionell-statische Chemie auf die geplante
Synthese zur Herstellung der Zielverbindung setzt, macht
sich CDC die dynamische Diversit�t f�r die gew�nschte Va-
riation und Selektion zunutze. Die Anwendung von Selektion
in der Chemie f�hrt zu einem fundamentalen Bewusstseins-
wechsel. Selbstorganisation durch Design strebt nach der
vollen Kontrolle �ber das ausgegebene molekulare/supra-
molekulare Gebilde anhand expliziter Programmierung,
w�hrend Selbstorganisation mit Selektion im Rahmen der
konstitutionell-dynamischen Diversit�t durch eine Anpas-
sung an interne oder externe Faktoren operiert und somit den
Weg zur adaptiven Chemie ebnet.

Die Merkmale der CDC bieten etlichen Zweigen der
Chemie neue Mçglichkeiten. Sie wurden im Wesentlichen in
drei Hauptbereichen genutzt: 1) der dynamischen Erzeugung
von Rezeptoren oder Substraten, getrieben durch molekulare
Erkennungsprozesse; 2) der Erforschung von Methoden f�r
eine dynamische Suche nach bioaktiven Substanzen; 3) der
Entwicklung dynamischer Materialien.

Von besonderer Bedeutung ist es, den Erhalt der pas-
sendsten Konstituente(n) eines CDC-Systems unter thermo-
dynamischer Kontrolle zu optimieren. Dies kann durch dy-
namische Spaltungsmethoden geschehen, wobei die Anwen-
dung einer irreversiblen Umwandlung (z. B. enzymatische
Reaktion) auf die optimale(n) Konstituente(n) einer �quili-
brierten CDL einen Selektionsdruck aus�bt, der die er-
schçpfende Nachbildung dieser Konstituente(n) bis zur Be-
endigung des Selektionsprozesses erzwingt.[12]

Angesichts der Zahl an k�rzlich erschienenen Essays und
Aufs�tzen (siehe Lit. [9–11], zit. Lit.) wird der vorliegende
Bericht nur einige spezifische Themen, unter ausschließlicher
Ber�cksichtigung ihrer Relevanz f�r CDC und adaptive
Chemie, behandeln. Er soll folgende drei Hauptthemen unter
Ber�cksichtigung fr�herer Entwicklungen weiterf�hren und
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soll diskutieren, wie einige j�ngste Untersuchungen und
Folgerungen unserer Gruppe mit den Perspektiven dieser
Themen in Verbindung stehen: konstitutionelle Dynamik und
R�ckmeldung, Nicht-Gleichgewichtszust�nde, konstitutio-
nelle Netzwerke und konstitutionell-dynamische Materialien.

3. Konstitutionelle Dynamik – R�ckmeldung,
Kontrolle und Adaption

Konstitutionelle Dynamik ermçglicht die Anpassung
eines Konstituentensatzes als Reaktion (R�ckmeldung) auf
interne Faktoren oder externe physikalische und chemische
Reize, durch die Hoch- oder Herunterregulation eines be-
stimmten Mitglieds des Satzes durch Umverteilen der Kom-
ponenten unter thermodynamischer (oder eventuell kineti-
scher) Kontrolle.

3.1. Selbsterkennung/Selbstsortierung

Selbstsortierung und Selbsterkennung sind Eigenschaften
dynamischer Systeme auf molekularer und supramolekularer
Ebene. Sie basieren auf dynamischem Austausch der Kom-
ponenten durch reversibel-kovalente oder nichtkovalente
Verkn�pfungen. Sie sind Merkmale „instruierter Gemi-
sche“.[13] Man kann „Sortierung“ als die Trennung von Ob-
jekten (Einheiten) in verschiedene Kategorien (Kategorisie-
rung) ansehen. Auf der anderen Seite betont „Selbsterken-
nung“ den Informationsinhalt des Prozesses, weil eine dyna-
mische Selektion als Reaktion auf einen Einflussfaktor eine
„informierte“ Sortierung darstellt.

In diesem Kontext erfolgt die Rekombination von Kom-
ponenten als R�ckmeldung auf intrinsische Faktoren des
Systems, ohne das Eingreifen irgendeines externen Reizes,
und f�hrt zur bevorzugten Bildung einer gegebenen Entit�t
im thermodynamisch beg�nstigten Zustand. Solch ein Fall
liegt bei der Umverteilung der Komponenten einer CDL auf
Grundlage der Wechselwirkung dieser Komponenten unter-
einander hin zu einer finalen Verteilung vor, z. B. in metal-
losupramolekularen dynamischen Bibliotheken aus Liganden
und Metallionen beim Prozess der Selbsterkennung[13] oder
Selbstsortierung.[14]

So f�hrt Selbsterkennung bei der Bindung verschiedener
Ligandenstr�nge an mehrere identische Metallkationen,
ebenso wie verschiedener Liganden an verschiedene Metall-
kationen, zur selektiven Bildung von Doppel- oder Tripel-
helicaten ausgehend von Mischungen von Liganden und
Metallkationen.[13] Besonders faszinierend ist die Erzeugung
hochverflochtener Architekturen resultierend aus der Kom-
bination von Metallkoordinations- und kovalenter Dynamik,
wobei die Liganden der metallosupramolekularen Strukturen
durch reversible Iminbildung verkn�pft werden.[15] Ein ein-
drucksvolles aktuelles Beispiel ist die Bildung von metallo-
supramolekularen Knoten und Gliedern aus zirkularen He-
licaten ausgehend von funktionalisierten Liganden, die �ber
Bisimine verbr�ckt sind.[16] Dieses Beispiel beruht auf der
Konstruktion offener pentagonal- und hexagonal-[17] sowie
quadratisch-zirkularer Helicate,[17b] die auch Selbstsortie-

rungseigenschaften aufweisen, wie in Abbildung S1 der Hin-
tergrundinformationen gezeigt ist.[18] �hnliches Verhalten
wird auch bei anderen Arten von Wechselwirkungen und
dirigierenden Effekten gefunden. Solche Prozesse sind in-
zwischen umfassend dokumentiert, und der Leser sei auf die
Literaturverweise in z. B. Lit. [16] verwiesen. Erw�hnenswert
ist zudem, dass im Kontext dynamischer Netzwerke (siehe
Abschnitt 6) Selbstsortierung und Selbsterkennung agonisti-
sche Beziehungen zwischen den Mitgliedern des Satzes ein-
f�hren.

Der dynamische Aufbau metallosupramolekularer
Strukturen geschieht gewçhnlich unter thermodynamischer
Kontrolle, es kçnnen jedoch auch kinetisch metastabile In-
termediate auftreten, wie im Falle der schrittweisen Bildung
von Tripelhelicaten, gefolgt von der anschließenden Um-
wandlung in die zirkularen Helicate (Abbildung S2 der Hin-
tergrundinformationen).[19] Eine solche kinetische Kontrolle
geht mit einem Nicht-Gleichgewichtsschritt einher, eine
wichtige Eigenschaft selbstorganisierter Systeme (siehe Ab-
schnitt 4). Es ist zu bemerken, dass, in Analogie zur Regio-
und Stereoselektivit�t chemischer Reaktionen, Selbstsortie-
rungsprozesse als durch einen Reiz erzwungene konstitutio-
nelle Selektivit�ten angesehen werden kçnnen.

3.2. Adaption als Reaktion auf externe Reize und Schaltprozesse

Molekulare Bauteile und Materialien mit reizgesteuerten
Komponenten wurden umfangreich untersucht.[20, 21] In
Kombination mit konstitutioneller Dynamik geben sie
Zugang zu reizgesteuerten konstitutionell-dynamischen Sys-
temen. In dieser Hinsicht ist Licht ein besonders vielver-
sprechender Stimulus, da es orthogonal zu chemischen Ef-
fektoren ist und keine fremde Spezies in das System einf�hrt.
Es findet ausgiebige Anwendung in photoresponsiven mole-
kularen Bauteilen und Materialien.[20–22]

Multiple Dynamiken und die daraus resultierende F�-
higkeit zur multiplen Adaption sind von besonderem Inter-
esse, da sie im Prinzip eine getrennte Manipulation des dy-
namischen Systems mithilfe verschiedener physikalischer
oder chemischer Reize ermçglichen. Eine derartige Drei-
fachdynamik findet man in Pyridyl-Hydrazonen und Pyridyl-
Acylhydrazonen, die in der Lage sind zu: 1) konformativer
Dynamik durch Schaltung der Form je nach Koordination der
dreiz�hnigen Koordinationsstelle an Kationen;[23] 2) konfi-
gurativer Dynamik durch Photoisomerisierung der E- in die
Z-Konfiguration, stabilisiert durch interne Wasserstoffbr�-
cken zum Pyridin; 3) konstitutioneller Dynamik durch
Komponentenaustausch �ber die reversible C=N-Bindung.[24]

Eine CDL aus Pyridyl-Hydrazonen und Pyridyl-Acylhy-
drazonen kann durch Doppeladaption auf zwei orthogonale
Reize reagieren: einen chemischen Effektor, z. B. ein Me-
tallkation, und einen physikalischen Reiz, Lichteinstrahlung.
Solche CDLs zeigen Selektion und Adaption, wenn sie der
Wechselwirkung mit Metallkationen oder Licht unter Be-
dingungen des mçglichen Komponentenaustausches ausge-
setzt werden, was folglich zur Anpassung an zwei orthogonale
Selektionsprozesse f�hrt, Metalloselektion oder Photoselek-
tion (Abbildung 1).[25a] Mit einer verwandten CDL wurde die
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Bildung von photo- und thermoresponsiven supramolekula-
ren Aggregaten bei lichtgesteuerter Freisetzung von Kali-
umkationen und unter konstitutionellem Austausch demon-
striert.[25b]

3.3. Adaption an morphologische �nderungen – Formschaltung

Wenn ein gegebener chemischer oder physikalischer Reiz,
zus�tzlich zur spezifischen Wechselwirkung mit bestimmten
Konstituenten der dynamischen Bibliothek, eine konforma-
tions- und/oder eine konfigurationsinduzierte Schaltung der
Komponentenform bewirkt, f�hrt die Umverteilung der
Komponenten zu einer Hochregulation gegebener Konstitu-
enten. Das Schalten der Form einer Komponente von der
ausgestreckten W-Form zur kompakten U-Form, induziert
durch Koordination an Metallionen, bewirkt eine reversible
Umwandlung zwischen einem oligomeren/polymeren und
einem makrocyclischen Konstitutionszustand.[23a,b] Morpho-
logische �nderungen kçnnen auch Resultat einer lichtindu-
zierten E/Z-Isomerisierung photoresponsiver Komponenten
der DCL sein. Dies ist f�r Pyridyl-Hydrazone und Pyridyl-
Acylhydrazone der Fall, die auf die Gegenwart von Metal-
lionen und Licht reagieren und folgerichtig eine reversible
Anpassung an metall- und lichtinduzierte Form�nderung
durch Oligomer-Makrocyclus-Umwandlung unter Kompo-
nentenselektion innerhalb eines konstitutionellen Dreizu-

standssystems ermçglichen. Das
System repr�sentiert somit drei-
faches Selektivit�tsverhalten,
wobei der oligomere Zustand
nicht selektiv ist und die beiden
makrocyclischen Zust�nde me-
tallo- oder photoselektiv sind
(Abbildung 2).[26]

3.4. Adaption an Phasen�nderung

Von CDLs ist zu erwarten,
dass sie auf Phasen�nderungen
(fl�ssig/fl�ssig, fl�ssig/fest) durch
Rekombination ihrer Kompo-
nenten zur Erzeugung der geeig-
netsten Konstituenten f�r die
Verteilung in die jeweiligen
Phasen reagieren. Dies wird tat-
s�chlich bei der Trennung einer
gemischtfl�ssigen Phase in ein
getrenntes w�ssrig-organisches
Zweiphasensystem durch chemi-
sche Effektoren beobachtet.[27a]

Ein �hnliches Verhalten wurde
bei einer lichtinduzierten Pha-
sentrennung durch Photofreiset-
zung von Metallkationen aus
einem lichtgeschalteten Komplex
in Kombination mit einer dyna-
mischen Iminbibliothek er-

reicht.[27b] Dieser Prozess schließt einen photothermischen
Zyklus mit reversibler Umwandlung zwischen ein- und
zweiphasigem Zustand ein. In Gegenwart einer dynamischen
Bibliothek vom Iminen, die aus hydrophilen und hydropho-
ben Aldehyd- und Aminkomponenten gebildet wurden, wird
eine Kopplung mit der Phasenumwandlung erreicht, wobei
durch eine dynamische Rekombination (Komponentense-
lektion) die lipophilen bzw. hydrophilen Iminkonstituenten in
der organischen bzw. w�ssrigen Phase amplifiziert werden.
Das System adaptiert sich somit an die Fl�ssig/Fl�ssig-Pha-
sentrennung durch Hochregulation der geeignetsten Konsti-
tuenten f�r die bestimmte Phase. Der Prozess ist reversibel
und regeneriert die Ausgangsverteilung der Konstituenten
nach Phasenvereinigung. Es stellt außerdem die Verkn�pfung
einer dynamisch-kovalenten Bibliothek mit Nicht-Gleichge-
wichts-Bedingungen resultierend aus der photochemischen
Bildung einer kinetisch metastabilen Einheit dar (siehe auch
Abschnitt 4).

3.5. Dynamisch-kovalente Chemie an der Fest-fl�ssig-
Phasengrenze – Adaption an eine Oberfl�che

Gegen�ber der DCC in Lçsung oder im Fl�ssig/Fl�ssig-
Zweiphasensystem kçnnten neue Eigenschaften auftreten,
wenn die DCC unter Einbezug einer Fest-fl�ssig-Phasen-
grenze durchgef�hrt wird. Das Auftreten von DCC an der

Abbildung 1. Adaption einer CDL aus vier Pyridyl-Acylhydrazon-Konstituenten durch Komponentenaus-
tausch unter Metalloselektion nach Addition von Metallkationen (links) und Photoselektion durch Pho-
toisomerisierung nach Lichtbestrahlung (rechts). Das quadratische CDN aus den vier Konstituenten
kann in Form gewichteter Graphen dargestellt werden, die Selektion und Amplifizierung der Liganden-
konstituenten durch Kationenkomplexbildung unter Metalloselektion (unten links) oder der Konstituen-
ten mit Wasserstoffbr�cken in Z-Form unter Photoselektion (unten rechts) anzeigen. Die Verteilung
geht eine Schaltung zwischen den konstitutionell-dynamischen Netzwerken bei Anwendung der beiden
Selektionsprozesse ein. Die Diagonalen und Kanten des Quadrates verbinden die agonistischen (+)
bzw. die antagonistischen (�) Konstituenten (weitere Details siehe Lit. [25a]).

Adaptive Chemie
Angewandte

Chemie

3331Angew. Chem. 2015, 127, 3326 – 3340 � 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Fest-fl�ssig-Phasen-
grenze wurde durch In-
situ-Rastertunnelmi-
kroskopie (In-situ-
STM) im submoleku-
laren Maßstab demon-
striert.[28] Dabei wurde
die Bildung von Bis-
iminen A2B an der
Grenzfl�che zwischen
fl�ssiger Phase und
hochorientiertem py-
rolytischem Graphit
(HOPG) durch dop-
pelte Kondensation
von Aldehyden A mit
aliphatischen a,w-Di-
aminen B beobachtet
(Abbildung 3). Der
Prozess zeigt eine Ad-
aption an die Bildung
zweidimensionaler
(2D-)Anordnungen
unter oberfl�chenkon-
trollierter Produktbil-
dung und Chemose-
lektivit�t, wobei (im
Unterschied zum Ver-

halten in Lçsung) die Adsorpti-
on die Reaktion bis zum Ende
treibt und eine Konstituenten-
selektion f�r das Bisimin mit der
l�ngsten Alkylkette induziert.
Die reversible Bis-Transiminie-
rung zwischen A2B und unter-
schiedlichen Diaminen Bn unter
Bildung verschiedener Bisimine
A2Bn wurde dabei durch In-situ-
STM verfolgt (Abbildung 3).
Die oberfl�chenvermittelte Bis-
Transiminierung und ihre Vi-
sualisierung an der Fest-fl�ssig-
Phasengrenze ebnen neue Wege
zu verstehen, wie z.B. Packung
und Adsorption die thermody-
namischen und kinetischen Pa-
rameter von dynamisch-kova-
lenten Prozessen an Oberfl�chen
beeinflussen und zur Konstitu-
entenselektion sowie selektiven
Bildung von Oberfl�chenmus-
tern f�hren.

Von besonderer Bedeutung
ist die dadurch mçgliche Nut-
zung der freien Adsorptionsen-
thalpie als physikalischer Reiz,
der eine Reaktion zu vollst�ndi-

Abbildung 2. Konstitutionelle Adaption in einem dynamisch-kovalenten Dreizustandssystem: W�hrend
die urspr�ngliche, W-artige Form (Mitte oben) Oligomere durch unselektive Kondensation mit Partner-
komponenten liefert, findet eine selektive Reaktion mit spezifischen Partnern unter Metalloselektion (Li-
ganden nehmen U-artige Form im Komplex an, links), oder unter Photoselektion (rechts) statt (weitere
Details siehe Lit. [26]). Bemerkung: der Metallo- und der Oligomerzustand befinden sich im thermodyna-
mischen Gleichgewicht, wohingegen der Photozustand einen lichtinduzierten Nicht-Gleichgewichtszu-
stand darstellt.

Abbildung 3. STM-Untersuchung dynamisch-kovalenter Chemie an der Fest-fl�ssig-Phasengrenze: Bildung des Bis-
imins A2B2 und Bis-Transiminierungs-Austauschprozesse durch Reaktion mit den Diaminen B6 und B12 (rechts);
STM-Darstellung der selbstorganisierten zweidimensionalen Nanomuster der Molek�le A2B2, A2B6 und A2B12
(links, von oben nach unten) an der Fl�ssig-Graphit-Phasengrenze. Zur besseren Darstellung wurden die Bisimin-
ketten mit verschiedenen Farben gekennzeichnet (weitere Details siehe Lit. [28]).
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gem Umsatz treibt und die Selektion einer
gegebenen Konstituente der dynamisch-ko-
valenten Bibliothek bedingt. Der Einbau
spezifischer Funktionalit�ten an vordefinier-
ten Positionen ebnet zudem den Weg f�r die
Bottom-up-Konstruktion von dynamischen,
molekularen Mehrkomponenten-Nanostruk-
turen als Schl�sselelementen f�r neue an-
sprechbare molekulare 2D-Materialien/Bau-
teile und folglich zur Etablierung einer
„konstitutionell-dynamischen Nanotechno-
logie“.

Allgemein ist das beobachtete Verhalten
ein Schritt in Richtung der Verkn�pfung von
CDC mit den Oberfl�chenwissenschaften,
wobei das Schicksal der CDL durch die
Thermodynamik und mçglicherweise auch
die Kinetik der Wechselwirkung der Konsti-
tuenten mit der gegebenen Oberfl�che ge-
lenkt wird, und zwar in einer durch das
Oberfl�chenmaterial bedingten Weise.
W�rde man dieses Verhalten auf die dritte Dimension aus-
dehnen, w�re eine Komponentenrekombination und CDL-
Anpassung an den Einbau von Konstituenten in porçse Ma-
terialien vorstellbar.

4. Nicht-Gleichgewichtszust�nde

CDC-Prozesse werden normalerweise unter Gleichge-
wichtsbedingungen durchgef�hrt und liefern die thermody-
namisch kontrollierte Verteilung der Konstituenten bei einem
gegebenen Satz von Bedingungen. Dies l�uft auf eine Ad-
aption des dynamischen Systems an das thermodynamische
Gleichgewicht hinaus. Wichtig f�r die weitere Erforschung
der CDC, besonders im Rahmen der System-Chemie,[29] sind
die Anwendung von Bedingungen außerhalb oder entfernt
vom Gleichgewicht auf das System sowie die Untersuchung
seines Verhaltens unter kinetischer Kontrolle.

Solche Bedingungen kçnnen durch �nderung der Um-
gebungsmerkmale (Temperatur, Druck, pH-Wert, w�ssriges/
organisches Medium) oder durch das Auslçsen einer externen
Stçrung erzeugt werden, um das System aus dem Gleichge-
wicht zu bringen.[30,31] Zum Beispiel f�hrt das Anlegen eines
elektrischen Feldes an fl�ssigkristallbildende Imine[30a,b] oder
die Bildung von Micellen aus amphiphilen Iminen[30c] zur
Amplifizierung der passenden Konstituente, und die Kopp-
lung mit einem chemischen pH-Oszillator ergibt ein rhyth-
misches Anordnungsverhalten.[31]

Licht ist besonders geeignet zur Erzeugung von Nicht-
Gleichgewichtsbedingungen, da Photoisomere nicht der
thermodynamisch g�nstigsten Form entsprechen. Dies ist der
Fall f�r die E-zu-Z-Photoisomerisierung, wie bei der in den
Abbildungen 1 und 2 gezeigten Beteiligung von C=N-Bin-
dungen.

Das Zusammenf�gen von Substraten oder Inhibitoren f�r
biologische[32] oder synthetische Rezeptoren[2, 10,11] (siehe
Abbildung 9 in Lit. [2]) durch dynamisch-kovalente Chemie
l�sst sich im Kontext von Nicht-Gleichgewichtssystemen be-

trachten. So resultiert die lichtinduzierte Modifikation der
Bindungsstelle eines photoresponsiven Rezeptors in der Bil-
dung einer kinetisch metastabilen Nicht-Gleichgewichtsform
des Rezeptors, die anschließend durch Komponentenselekti-
on in einer dynamischen Bibliothek von Konstituenten die-
jenige Konstituente amplifiziert, die am besten zum photo-
chemisch modifizierten Rezeptor passt. Der Prozess ent-
spricht somit der Adaption einer CDL an zwei unterschied-
liche Zust�nde, den thermodynamisch stabilen Rezeptorzu-
stand auf der einen Seite und den Nicht-Gleichgewichts-
zustand des photochemisch generierten Rezeptors auf der
anderen (Abbildung 4).

Wirkt eine Fl�ssig/Fl�ssig-Phasentrennung auf die
Lçsung einer CDL, stçrt man das System und erh�lt folglich
ein physikochemisches Hilfsmittel zur Erzeugung von Nicht-
Gleichgewichtsbedingungen, an die sich die Konstituenten
durch Rekombination ihrer Komponenten anpassen, wobei
die jeweils besten Vertreter f�r die organische und w�ssrige
Phase hochreguliert werden.

Wird die Phasentrennung durch Licht induziert, ergibt
sich eine Art bedingt doppeltgesteuerter Nicht-Gleichge-
wichtszustand, wobei der erste, photochemische Schritt ein
Photoisomer generiert, das wiederum die Phasentrennung
bewirkt. Wird also die Phasentrennung durch die Freisetzung
von Metallionen aus einem Komplex mit photoresponsivem
Liganden bewirkt, erfolgt eine anschließende Rekombination
der Komponenten mit der Amplifizierung der bevorzugten
Konstituenten und deren Umverteilung zwischen den Pha-
sen.[27b]

In solchen gekoppelten CDL-Phasentrennungssystemen
– mit welchem trennungsinduzierenden Reiz auch immer –
werden kinetisch kontrollierte Nicht-Gleichgewichtszust�nde
durch Phasentrennung und -wiedervereinigung erzeugt, da
die CDL erst mit der Zeit wieder ins Gleichgewicht zur�ck-
kehrt (Abbildung 5). Die Geschwindigkeit der R�ckkehr ins
Gleichgewicht wird durch die Hin-und R�ckreaktionsge-
schwindigkeit der reversiblen Reaktion bestimmt, die den
Austausch der Komponenten vermittelt, und sollte sich in den

Abbildung 4. Photoresponsives konstitutionell-dynamisches System mit der photochemi-
schen Erzeugung eines Nicht-Gleichgewichtszustandes einer Rezeptoreinheit. Das System
zeigt Adaption entweder an den Gleichgewichts- oder an den Nicht-Gleichgewichtszustand
des Rezeptors. Es vollzieht �ber eine durch molekulare Erkennung getriebene Komponen-
tenselektion eine dynamische Suche nach und Hochregulation von derjenigen Konstituen-
te, die den besten Partner f�r den Rezeptor in beiden Zust�nden darstellt.

Adaptive Chemie
Angewandte

Chemie

3333Angew. Chem. 2015, 127, 3326 – 3340 � 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


jeweiligen Phasen unterscheiden. Austauschgeschwindigkei-
ten von Komponenten, die �ber C=N-Bindungen verkn�pft
sind, nehmen normalerweise unter vergleichbaren Bedin-
gungen in der Reihenfolge Imine>Acylhydrazone>Hydra-
zone>Oxime ab. Langsamer Austausch erh�lt die Nicht-
Gleichgewichtsbedingungen folglich l�nger aufrecht und lie-
fert die Voraussetzung zur Kopplung mit anderen Prozessen.

Es ist anzumerken, dass das gleichzeitige Auftreten von
Reaktionen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten eine
kinetische Komplexit�t generiert, w�hrend eine Entwicklung
hin zu konstitutioneller Komplexit�t im Gleichgewicht statt-
findet.

Nicht-Gleichgewichtsbedingungen sind maßgebend f�r
die Funktionsweise von Membrantransportprozessen,[33,34]

z. B. in k�nstlichen dreiphasigen Fl�ssigmembransyste-
men.[33a–e] So bauen, jenseits passiven Transportes entlang
eines Konzentrationsgef�lles, pH- und Redoxgradienten Po-
tentiale auf, die den aktiven Transport von Substraten gegen
einen Konzentrationsgradienten in gekoppelten Prozessen
antreiben, und kçnnen tr�gervermittelte Substrattransport-
selektivit�ten regulieren (z. B. K+/Ca2+[33e]).

Phasentrennung verl�uft unter Erzeugung eines Gradi-
enten, der den Transport in einem Dreiphasensystem unter
Beteiligung eines DCC-Prozesses antreiben kann.[35] Die
lichtinduzierte Phasentrennung stellt ein photoschaltbares
fl�ssiges Membransystem dar, das im Prinzip in ein dreipha-
siges Aktivtransportsystem eingebunden werden kann, wobei
die Phasentrennung zu einem lichtinduzierten Nicht-Gleich-
gewichtszustand f�hrt, der den Substrattransport durch die
Membran antreibt. Solch ein Transportsystem w�rde sich
dadurch auszeichnen, dass ein Potential durch einen sauberen
Reiz – Licht – generiert wird, vermittelt durch den makro-
skopischen Effekt der Phasentrennung.

Ein Nicht-Gleichgewichtszustand kçnnte auch in
der Bildung einer hochgespannten Spezies resultieren,
die im Prinzip chemische Reaktionen auslçsen kçnnte.
Aktivierung durch strukturelle Verzerrung ist z. B. f�r
die Amidfunktionalit�t ausf�hrlich beschrieben wor-
den.[36a] Es wurde auch gezeigt, dass die Schaltung
zwischen zwei morphologischen Zust�nden einer Li-
gandenkomponente durch Koordination an ein Me-
tallkation, oder durch die Entfernung dieses Kations,
die Umwandlung zwischen Makrocyclen und Polyme-
ren in einer DCL von Iminen bewirkt (siehe auch
Abschnitt 3.3).[23] Es kann vermutet werden, dass bei
diesem Prozess die Entfernung des Metallkations aus
einem koordinationsstabilisierten makrocyclischen
Komplex, der zwei reversible Iminbindungen enth�lt,
einen hochgespannten unkomplexierten Makrocyclus
generiert, da der Ligand eine starke Triebkraft auf-
weist, seine U-Form im komplexierten in die stabile W-
Form im unkomplexierten Zustand zu �ndern. Diese
hochenergetische Zwischenstufe erf�hrt anschließend
eine rasche Spaltung der Iminbindung, aktiviert durch
die spannungsinduzierte Verzerrung (Abbildung 2).[36b]

5. Konstitutionell-dynamische Netzwerke – konstitu-
tionelle Informationsspeicherung und -�bertra-
gung

Wie bereits in vorherigen Texten formuliert,[1–3] kçnnen
CDLs in Form von Netzwerken wiedergegeben werden, die
die Verbindungen und Abh�ngigkeiten zwischen ihren Kon-
stituenten darstellen. So bilden die Konstituenten von CDLs
konstitutionell-dynamische Netzwerke (CDN) aus dynamisch
sich ineinander umwandelnden Spezies, die strukturell (mo-
lekulare und supramolekulare Anordnung von Komponen-
ten), �ber eine Reaktion (Satz von verkn�pften reversiblen
Reaktionen) oder �ber beides miteinander verbunden sind.
Sie zeigen agonistische und antagonistische Abh�ngigkeiten,
je nachdem, ob sie sich eine Komponente teilen oder nicht
und – als eine Konsequenz davon – ob die verst�rkte Ex-
pression einer gegebenen Konstituente die Expression einer
oder mehrerer anderer Konstituenten erhçht oder herabsetzt.
Sie kçnnen mit thermodynamischen oder kinetischen Pro-
zessen koppeln und reagieren auf Stçrungen infolge physi-
kalischer Reize oder chemischer Effektoren. Da die Kon-
zepte und Verhaltensweisen von CDNs bereits in fr�heren
Arbeiten diskutiert und veranschaulicht wurden,[1–3] sollen
hier nur einige spezifische Merkmale weiter betrachtet
werden.

Der einfachste Fall eines CDN ist der einer CDL aus vier
Komponenten A, A’, B und B’, die ein quadratisches 2D-
Netzwerk aus vier Konstituenten AB, A’B, AB’, A’B’ durch
reversible Verkn�pfungen von A und A’ mit B und B’ auf-
spannen. Solche Netzwerke sind adaptiv, da die Gewichtun-
gen ihrer Knotenpunkte und ihrer Verkn�pfungen auf die
Anwendung eines Reizes oder eines Effektors reagieren. Als
Konsequenz ihrer Beziehungen untereinander f�hrt ein Ef-
fektor E, der auf die Konstituente AB (die am besten an
Effektor E angepasste) hochregulierend wirkt, auch zur

Abbildung 5. Erzeugung von Nicht-Gleichgewichtszust�nden einer konstitutio-
nell-dynamischen Bibliothek durch reversible Phasentrennung. Kinetisch kon-
trollierte Nicht-Gleichgewichtsbedingungen werden durch Phasentrennung und
-wiedervereinigung erzeugt, w�hrend die CDL schrittweise ins Gleichgewicht
zur�ckkehrt, mit einer Geschwindigkeit, die durch die reversible Reaktion,
die den Austausch der Komponenten vermittelt, bestimmt wird.
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Amplifizierung des Agonisten A’B’ (der am schlechtesten an
diesen Effektor angepassten Konstituente) und bewirkt die
Herunterregulierung der Antagonisten AB’ und A’B. CDLs,
die auf orthogonale Reize reagieren, entsprechen CDNs, die
eine Netzwerkschaltung zwischen zwei oder mehr Verteilun-
gen als Reaktion auf diese unabh�ngigen Reize eingehen, wie
im Falle der Einwirkung von Metallionen oder Licht auf den
gleichen Satz der oben erw�hnten Pyridyl-Acylhydrazone
(Abbildung 1).[25a] Es ist zu bemerken, dass bei Selbsterken-
nungs- und Selbstsortierungsprozessen agonistische Bezie-
hungen zwischen den Teilnehmern des Systems ausgepr�gt
sind (siehe Abschnitt 3.1).

Eine Stçrung durch einen Reiz an irgendeinem Knoten-
punkt eines CDN induziert Ver�nderungen an allen anderen
Punkten in einer agonistischen oder antagonistischen Weise
und f�hrt zu einer Umverteilung aller verkn�pften Konsti-
tuenten des CDN. Folglich liefert eine bestimmte Stçrung
eine spezifische Verteilung, die als eine Art Fingerabdruck,
als „konstitutionelles Engramm“ dynamischer Natur, das
charakteristisch f�r die Stçrung ist, angesehen werden kann.
Ein typisches Beispiel ist ein CDN von vier dynamischen
Polymeren auf Iminbasis (Dynamere; siehe Abschnitt 6), die
auf die Zugabe von Alkalimetallkationen reagieren.[37a–c]

Jedes Kation induziert eine spezifische Verteilung der vier
Dynamer-Konstituenten, die ein konstitutionelles Engramm
repr�sentiert, das charakteristisch f�r das Kation ist, das auf
die CDL von Dynameren wirkt (Abbildung 6). Umgekehrt
ermçglicht eine spezifische Verteilung im Prinzip die Identi-
fikation des Effektors, der sie verursacht hat.[38] Vorstellbar
sind auch komplexere CDNs unter Beteiligung grçßerer
CDLs mit mehr Konstituenten, die aus einer Vielzahl von
Komponenten erhalten werden und in verschiedenartiger
Weise auf mehrere unterschiedliche chemische Effektoren
reagieren.

CDNs kçnnen somit als Informationseinheiten betrachtet
werden, die die Information in Form einer bestimmten Ver-
teilung speichern und in denen der Informationstransfer in-
nerhalb des Netzwerkes ohne direkten Kontakt, ohne Vektor,
geschieht. Derartige Informationen bleiben dynamisch und
werden nach Entfernen des Effektors durch R�ckkehr ins
Gleichgewicht gelçscht; alternativ kçnnen sie infolge einer
postadaptiven Ver�nderung (z.B. einer Reaktion, die die
Dynamik einfriert, wie die Reduktion von Iminen zu Aminen,
C=N zu CH-NH) fixiert werden. Diese F�higkeit unter-
streicht erneut die vielseitigen, interessanten Eigenschaften
von Iminen als dynamische Verkn�pfungen f�r CDC.

Das Verhalten einer CDL in einem Zweiphasensystem
zeigt im Unterschied zum demjenigen in einem Einphasen-
system einige spezifische Merkmale. Der Fall einer CDL aus
vier Konstituenten kann als dreidimensionales (3D-)quadra-
tisch-prismatisches CDN dargestellt werden, bei dem die
Konstituenten �ber die Phasengrenzfl�che hinweg verkn�pft
sind (Abbildung 7).[1, 27] Die Stçrung durch einen Reiz in einer
der Phasen/Kompartimente wird sich in der anderen Phase
durch die Umverteilung der Konstituenten zwischen den
Phasen widerspiegeln. Die vier Konstituenten in jeder Phase
bilden ein 2D-quadratisches CDN, und die Ecken der beiden
Quadrate sind durch die Phasengrenzfl�che verbunden und
bauen so ein 3D-quadratisch-prismatisches CDN auf (Ab-

Abbildung 7. Konstitutionell-dynamische Netzwerke als informierte
adaptive Netzwerke: 3D-quadratisch-prismatisches CDN, das ein Fl�s-
sig/Fl�ssig-Zweiphasensystem beschreibt (siehe Abbildung 5). Eine
Stçrung durch einen Reiz, der auf eine Konstituente in einer der
Phasen/Kompartimente wirkt, wird in der anderen Phase durch Umver-
teilung der Konstituenten zwischen den beiden Phasen durch Kompo-
nentenaustausch in agonistischer oder antagonistischer Weise wider-
gespiegelt, abh�ngig davon, ob Komponenten mit der gestçrten Kon-
stituente geteilt werden oder nicht. Die Diagonalen und die vertikalen
Kanten des Prismas verkn�pfen agonistische bzw. antagonistische
Konstituenten �ber die Phasengrenze hinweg. Die Hochregulierung
der Konstituente AB in der organischen Phase durch einen Effektor E
bewirkt die Hochregulierung ihres Agonisten A’B’ in der w�ssrigen
Phase auf Kosten der amphiphilen Konstituenten AB’ und A’B in
beiden Phasen. Es ist anzumerken, dass die Grenzfl�chenebene eine
bestimmte Konstituente von einer Phase in die andere zu sich selbst
antagonistisch macht. Eine gegebene Stçrung f�hrt zu einer spezifi-
schen Verteilung, entsprechend einer Speicherung von Information in
dieser Verteilung und einem Nachrichtentransfer zwischen den beiden
getrennten Regionen/Dom�nen des Systems ohne einen spezifischen
Botschafter – eine Signalgebung ohne Signaltr�ger –, mit der Weiterga-
be von Informationen �ber den Effektor sowie �ber die in einer
Dom�ne vorliegende Stçrung an die andere Dom�ne.

Abbildung 6. Verteilung der vier Konstituenten einer Bibliothek aus
vier dynamischen Polymeren P1–P4 als Reaktion auf die Zugabe von
Li+, Na+, K+, Rb+ und Cs+ (siehe Lit. [37a–c]). P1 und P2 sowie P3 und
P4 sind agonistische Paare. P1 und P2 sind antagonistisch zu P3 und
P4. Jede konstitutionelle Verteilung repr�sentiert ein konstitutionelles
Engramm, das charakteristisch f�r das zugegebene Kation ist und
dieses identifiziert. In diesem eher einfachen Fall von nur vier Konsti-
tuenten ist das Hauptmerkmal das Verh�ltnis von P1 und P2 zu P3
und P4. P1d, P2d, P3d und P4d stehen f�r die vier dynamischen Imin-
verkn�pfungen, die zur Wiederholungseinheit des jeweiligen Dynamers
gehçren.
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bildung 7). Die phasendurchschreitenden Kanten des qua-
dratischen Prismas verbinden identische, zwischen den
beiden Phasen verteilte Konstituenten. Die phasendurch-
schreitenden Diagonalen verbinden Agonisten zwischen den
beiden Phasen, welche die geeignetsten Konstituenten in
jeder Phase darstellen. Folglich f�hrt die Hochregulierung
einer Konstituente AB in einer Phase durch einen gegebenen
Effektor E zur Hochregulierung seines Agonisten A’B’ in der
anderen Phase, aber zur Herunterregulierung desselben
Agonisten in der gleichen Phase. Gleichzeitig werden die
Antagonisten AB’ und A’B in beiden Phasen herunterregu-
liert. Dieser Vorgang findet in einer CDL statt, die zun�chst
in einer einzigen Phase vorlag und durch verschiedene Ef-
fektoren[27a] oder Lichtbestrahlung[27b] in zwei Phasen ge-
trennt wird. Solch ein CDN zeigt drei Hauptmerkmale:
1) agonistische Amplifizierung mit Hochregulierung der
passendsten Konstituente f�r jede Phase, jede zugegen in
ihrer/ihrem bevorzugten Umgebung/Kompartiment; 2) In-
formationsdarstellung in einer Verteilung, Informationsspei-
cherung in einem konstitutionellen Zustand; 3) Signalerzeu-
gung und �bertragung einer Botschaft ohne Boten zwischen
zwei getrennten Regionen/Dom�nen eines Systems – Si-
gnalgebung ohne Signaltr�ger – durch dynamische Umver-
teilung, welche die Information �ber den Effektor und die in
einer Dom�ne vorliegende Stçrung ohne Einbeziehen eines
spezifischen Transmitters (Elektron, Ion, Molek�l) zur an-
deren Dom�ne �bertr�gt, im Unterschied zu z. B. der Funk-
tionsweise von Neurotransmittern (wie Acetylcholin). Diese
informatorischen Eigenschaften machen CDNs zu informiert
adaptiven Netzwerken (Abbildung 7).

Konstituenten eines CDN sind nicht nur konstitutionell
definiert, sie kçnnen auch eine Funktion aus�ben, wie mo-
lekulare Erkennung oder chemische Reaktionen, wodurch
Erkennungs- und Reaktionsnetzwerke mçglich werden, in
denen die dynamischen Umwandlungs- und Adaptions-
merkmale eines CDN hçhere Selektivit�ten und Reaktivit�-
ten durch funktionsgetriebene Prozesse verleihen.[39] Diese
Eigenschaften versprechen faszinierende Mçglichkeiten,
sowohl aus Sicht der Grundlagenforschung als auch aus der
Anwendungsperspektive.

Wie schon fr�her erw�hnt,[1] f�hren konstitutionell-ad-
aptive Systeme und Netzwerke zu hçheren Ebenen komple-
xer Materie, mit dem Auftreten von neuen Merkmalen unter
Kopplung mit der und Reaktion auf die Umgebung. Sie er-
mçglichen die Weiterentwicklung hin zu Funktionen wie
Training, Lernen und Entscheidungsfindung.

6. Konstitutionell-dynamische Materialien –
adaptive Materialien und Technologien

Die Ausweitung der grundlegenden Prinzipien der CDC
auf die Materialwissenschaften f�hrt zu konstitutionell-dy-
namischen Materialien, CDMs oder Dynamats,[2,3, 37] in denen
die grundlegenden Theoreme der CDC implementiert sind
und die außerordentliches Potenzial haben. Sie umfassen su-
pramolekulare und molekulare CDMs auf Basis von Kom-
ponenten, die reversibel, nichtkovalent und reversibel-kova-
lent verkn�pft sind. Sie kçnnen einen dynamischen Austausch

der Konstitution durch konstitutionelle Variation �ber Or-
ganisations-/Deorganisationsprozesse unter bestimmten ge-
gebenen Bedingungen eingehen, mit Selektion der Kompo-
nenten als Reaktion auf physikalische oder chemische Reize
und Umgebungsfaktoren. Sie repr�sentieren folglich adaptive
Materialien von entweder molekularer oder supramolekula-
rer Natur.

CDMs und die daraus resultierenden adaptiven Materia-
lien kçnnten ein neues Zeitalter in den Materialwissen-
schaften einleiten. Sie sind von breitem grunds�tzlichem In-
teresse, wenn man die Herausforderungen ber�cksichtigt, die
das Verst�ndnis und die Kontrolle ihres komplexen Verhal-
tens in Bezug auf Struktur, Thermodynamik und Kinetik mit
sich bringen. Sie sind angesichts ihrer neuartigen, aus ihrem
konstitutionell-dynamischen Charakter resultierenden Ei-
genschaften auch von großem praktischem Interesse �ber alle
Materialtypen hinweg. Die dynamischen und kombinatori-
schen Merkmale von CDMs ebnen neue Wege f�r das Design
von funktionellen Materialien und Bauteilen[40] und erçffnen
den Zugang zu einer Reihe neuartiger Eigenschaften, die mit
konstitutionell-„statischen“ Materialen nicht erzielbar sind,
darunter Selbstheilung, Abstimmung von mechanischen und
optischen Eigenschaften, Bioabbaubarkeit oder Ansprech-
barkeit auf externe Reize (Hitze, Licht, chemische Additive
usw.). Diese Erwartungen treffen auch auf Biopolymere und
ihre Derivate sowie Hybrid-[40b] und reizgesteuerte[40c] Mate-
rialien zu. Selbstheilende Materialien sind ein aktives For-
schungsfeld[41] und wurden 2013 vom Weltwirtschaftsforum
unter die zehn aufstrebenden Technologien gelistet.

Die CDC kçnnte einen starken Einfluss auf industrielle
Prozesse haben, da sie neue Zug�nge zu Bulkware wie auch
zu modernen Werkstoffen erçffnet. Dieses Potenzial muss
allerdings erst noch realisiert werden.

Die Anwendung solcher �berlegungen auf das Polymer-
gebiet f�hrt zum Feld der konstitutionell-dynamischen Poly-
mere – Dynamere –, die molekularer und supramolekularer
Natur sind. Sie haben die F�higkeit zur Adaption durch
Komponentenaustausch, -einbau und -ausbau �ber Assozia-
tions-/Wachstums-/Dissoziationssequenzen.

Da es bereits aktuelle Berichte �ber Dynamere gibt,[37a,d]

im Besonderen ein Beitrag[37a] zum 60. Jahrestag des Nobel-
Preises f�r Hermann Staudinger,[42] sollen hier nur einige
spezifische Punkte ber�cksichtigt werden. Der Leser sei f�r
weitere Diskussion auf diese Verçffentlichungen und die
umfassenden Literaturangaben verwiesen.

Die supramolekulare Polymerchemie befasst sich mit
polymeren Konstrukten, die aus der Polyassoziation mole-
kularer Monomere durch komplement�re Wechselwirkungs-/
Erkennungsgruppen entstehen.[37a,d, 43] Polymere mit supra-
molekularen Hauptketten werden durch supramolekulare
Polyassoziation/Polymerisation molekularer Monomere mit
nichtkovalent wechselwirkenden Gruppen, insbesondere
komplement�ren Wasserstoffbr�cken, generiert. K�rzlich
wurde auch vom entgegengesetzten Prozess – der kovalenten
Polymerisation supramolekularer Monomere – berichtet.[44]

Man darf vielf�ltige Anwendungen erwarten, z.B. in Gebie-
ten wie selbstheilende Materialien,[41] supramolekulare
Gele,[45a] reizgesteuerte supramolekulare Materialien[45b] und
supramolekulare Biomaterialien.
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In der Tat sind supramolekulare Polymere vielverspre-
chende Kandidaten f�r die Entwicklung biokompatibler
Materialien. K�rzlich wurden supramolekular-polymere
Herzimplantate entwickelt, welche die Rekonstruktion von
Herzgewebe f�r die chirurgische Behandlung von Kindern
mit angeborenen, ernsten Herzfehlern ermçglichen. Es
wurden etliche erfolgreiche Implantationen an Kindern
durchgef�hrt – ein großer Durchbruch in der chirurgischen
Praxis[46a] (siehe auch Abbildung S3 der Hintergrundinfor-
mationen). Dieser Fall illustriert erneut, wie schwer es ist,
Resultate vorherzusagen, wie unvorhersehbar der Pfad ver-
l�uft und wie lange es von der Grundlagenforschung bis zur
Anwendung dauern kann – hier von der Einf�hrung des
Konzeptes supramolekularer Polymere im Jahre 1990[43a,b]

und seiner Entwicklung[43] bis zur therapeutischen Anwen-
dung 23 Jahre sp�ter! Supramolekulare Polymere eignen sich
f�r zahlreiche biomedizinische Anwendungen;[46b] supramo-
lekulare Ans�tze kçnnten auch Vorteile f�r Materialien f�r
die regenerative Medizin bieten.[46c,d]

Einige Eigenschaften von molekularen Dynameren
wurden bereits erforscht, jedoch bleibt angesichts der großen
Vielfalt grundlegender Eigenschaften und mçglicher An-
wendungen noch viel zu tun. In unserem Labor konnten ko-
valente Dynamere mit Eigenschaften wie Blending zwischen
Polymerfilmen, çkologischer Abbaubarkeit („gr�ne Dyna-
mere“), progressiver Variation der mechanischen Eigen-
schaften von weich zu hart oder Modifikation optischer Ei-
genschaften durch Kreuzrekombination von Dynamerfilmen
hergestellt werden (Originalliteratur siehe Literaturverweise
in Lit. [2, 3, 37]).

Biodynamere von kovalenter Natur, wie Glycodyname-
re,[47a] dynamische Proteoide[47b] und dynamische Nuklein-
s�ureanaloga,[47c] wurden untersucht. Wie im supramoleku-
laren Fall (siehe oben)[46] haben sie Potenzial f�r die An-
wendung als biokompatible Materialien.

CDLs kçnnen auch durch die Eigenschaften weicher
Materie gesteuert werden, beispielsweise bei der Selektion
und Amplifizierung an Sol-Gel-�berg�ngen[48a–c] oder Pha-
senwechseln[49] oder insbesondere auch als Reaktion auf
physikalische Reize wie Licht,[21, 22] elektrische Felder[30] oder
Schall.[50] Dynamische Membranen,[48b–d] Beschichtungen und
konstitutionelle Hybridmaterialien,[48b,c] duromere Materiali-
en auf Basis von supramolekularen[51a,b] oder dynamisch-ko-
valenten Anordnungen,[51c,d] dynamische Nanopartikelaggre-
gate,[52a] Hybrid-Nanoobjekte,[52b] molekulare Festphasen-
strukturen[52c] sowie selbstkonstruierende Materialien[53] re-
pr�sentieren andere Bereiche, in denen vielversprechende
Anwendungen adaptiver Materialien f�r die Weiche-Materie-
Technologie denkbar sind, was letztlich zur Entwicklung einer
System-Materialwissenschaft f�hren kann.[37a, 48]

Sowohl molekular als auch supramolekular konstitutio-
nell-dynamische Eigenschaften kçnnen f�r ein kontrolliertes
Transportieren und Freisetzen bio- und umweltaktiver Sub-
stanzen, wie Medikamente, Agrochemikalien und Mittel f�r
den Haushalts- und Kçrperpflegebedarf, genutzt werden.
Anwendungen als dynamische Duftstoffe wurden bereits
untersucht.[54] Die Mçglichkeit zur Steuerung der Geschwin-
digkeit der Freisetzung durch die Wahl verschiedener (or-
thogonaler) dynamischer Reaktionen (die außerdem von

Umgebungsfaktoren wie Temperatur oder Acidit�t abh�ngt)
ermçglicht die sequenzielle Abgabe verschiedener Substan-
zen aus einem Cocktail je nach ablaufendem reversiblem
Prozess. Unterschiedliche Typen von C=N-Gruppen werden
mit verschiedenen Geschwindigkeiten hydrolysiert, sodass
z. B. ein dynamisches Parfum seinen Duft in Abh�ngigkeit
von der Zeit (und Temperatur, Acidit�t, …) �ndern w�rde!
Die Ausweitung dieser �berlegungen auf andere bioaktive
Verbindungen zur Entwicklung von „dynamischen“ Medi-
kamenten, Insektiziden oder Herbiziden bietet beeindru-
ckende Perspektiven.

7. Schlussfolgerungen

Wie eingangs erw�hnt, baut der vorliegende Aufsatz auf
Forschungsrichtungen auf, die momentan in unserem und
vielen anderen Laboren weltweit verfolgt werden. Ich habe
mich hier nicht mit Fragen befasst, denen die chemische In-
dustrie heutzutage gegen�bersteht, z. B. die Erfordernis von
Nachhaltigkeit, da dies zu gebetsm�hlenartig wirken kçnnte
… Ich w�rde denken, dass jeder echte Chemiker bem�ht sein
sollte – ohne dass man ihn dazu nçtigen muss –, dieses Ziel
durch die Minimierung von Materialverbrauch, Energiever-
brauch und Abfallerzeugung zu erreichen. In diesem Zu-
sammenhang, und unter Ber�cksichtigung der oben disku-
tierten Themen, ist aus praktischer Sicht noch eine Reihe von
Entwicklungen hin zu einer Chemie mit adaptiven Merkma-
len zu implementieren. Es besteht wenig Zweifel, dass kon-
stitutionell-dynamische Materialien, dynamische Polymere
und CDC im Allgemeinen Anwendung bei der Entwicklung
adaptiver Techniken finden werden, sei es in Form der Ma-
terialien selbst oder in Form der Prozesse f�r ihre Herstel-
lung. Man sollte davon ausgehen (und hoffen), dass Unter-
nehmen, besonders solch einflussreiche wie das hier gefeierte,
diese Potenziale erforschen und ausschçpfen werden.

Chemie ist eine �ußerst starke Ausdrucksform des Homo
faber: wirkend, erschaffend, betriebsam … Es gibt zahlreiche
F�lle, wo Erschaffen vor Verstehen kam, das chemische Opus
vor der Erkl�rung, die neue Zusammensetzung von Materie
vor ihrer Nutzung, die Antwort vor der Frage, oftmals beide
eng verflochten, auf der Suche nach der richtigen Eigenschaft,
aber nicht wissend in welcher Ecke. So war es z. B. im Fall der
Hochtemperatursupraleitf�higkeit[55a] und der Anwendung
von Perowskiten in Solarzellen[55b] an der Schnittstelle von
Chemie mit Physik und Materialien sowie im Fall zahlreicher
bioaktiver Substanzen und Medikamente an der Schnittstelle
mit Biologie und Medizin (z. B. des Tumortherapeutikums
ITPP, um nur eines mit großem persçnlichem Interesse zu
erw�hnen[56]), wo die Materialien und Molek�le vorhanden
waren, bevor ihre bemerkenswerten Eigenschaften entdeckt
wurden – Eigenschaften, die noch immer auf ihre vollst�ndige
Aufkl�rung warten, was neue Wege f�r empirische Untersu-
chungen und letztlich neues Verst�ndnis ebnen wird. Traum
und Versuch sind zwei wichtige Pfeiler der Chemie auf dem
Weg zu Zielen, die manchmal vorhersehbar/vorhergesehen,
manchmal unerwartet, empirisch entdeckt oder theoretisch
skizziert sein mçgen … Chemie erfindet und erschafft sich
kontinuierlich neu, durch die Umstrukturierung der grund-
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legenden Bausteine der Materie, der Elemente des Peri-
odensystems,[57] einer der grçßten Errungenschaften der
Menschheit … und des Spielplatzes der Chemie!

Wir Chemiker sind chemischen Unternehmen zu großem
Dank verpflichtet, die der Gesellschaft die Fr�chte chemi-
scher Forschung bringen. Anerkennen m�ssen wir dabei na-
t�rlich die Arbeit der Forscher, aber auch die der Ingenieure
und Techniker, die den Weg von der Entdeckung zum Pro-
dukt, vom Labor zum Markt, bahnen, sowie die des Mana-
gements, das daf�r sorgt, dass dieser Prozess �berhaupt
stattfindet.

Wir danken insbesondere der BASF f�r ihre mittlerweile
zwçlfj�hrige Zusammenarbeit mit unserem Institut ISIS
durch Eingliederung einer ansehnlichen Forschungsgruppe in
unser Geb�ude, Zeuge einer Verflechtung des Unternehmens
mit dem internationalen universit�ren Umfeld und k�rzlich
erweitert zum JONAS-Programm, mit Gruppen am ISIS der
Universit�t Straßburg, an der Universit�t Freiburg und an der
ETH Z�rich.

Ihre kreative Macht �ber die Ausdrucksformen der Ma-
terie l�sst die Chemie zur prometheischen Wissenschaft am
dreifachen Vereinigungspunkt von Wissenschaft, Kunst und
Industrie werden, wie so passend im j�ngsten Mottowechsel
der BASF von „The Chemical Company“ nach „We create
chemistry“ widergespiegelt. Ein durchaus anspruchsvolles
Ziel f�r die Zukunft! Bon vent!

Eingegangen am 23. September 2014
Online verçffentlicht am 12. Januar 2015
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