7. »Designcin der chemischen Synthese —
eine Fiktion?

Martin Jansen und J. Christian Schon

7.1 EINLEITUNG

Der Prozess der wissenschaftlichen Erkenntnis in den Naturwissenschaften lauft
in einem durchaus hierarchischen Sinne stufenartig ab. Am Anfang stehen dabei
Beobachtung und Messung, deren Resultate den stindig wachsenden Fundus an
faktischem Wissen bilden. In den nichsten Schritten werden die Einzelbeobach-
tungen systematisiert, werden Zusammenhinge aufgezeigt und diese mathema-
tisch formalisiert. Auf der héchsten Ebene werden schliefllich allgemeingiiltige
Gesetzmifligkeiten abgeleitet (Induktion), die, besonders erstrebenswert, Ursa-
che-Wirkungs-Beziehungen erkennen lassen. Die Reife einer wissenschaftlichen
Disziplin ldsst sich in diesem Sinne daran messen, inwieweit neuartige Experi-
mente kontrolliert und gezielt durchgefiithrt werden kénnen, oder allgemeiner ge-
fasst, inwieweit und mit welcher Genauigkeit Ereignisse in unserer materiellen
Umgebung richtig prognostiziert werden kénnen. Dieses ist das Entwicklungs-
stadium, in dem die Theorie beginnt, das Experiment herauszufordern und The-
sen aufzustellen, die experimentell zu verifizieren sind, und die oben beschriebe-
ne induktive Vorgehensweise in eine deduktive umschligt.

In der Chemie hat sich der induktive Ansatz als besonders erfolgreich erwie-
sen. Reduziert man diese Disziplin auf eines ihrer Hauptanliegen, nimlich die
Synthese neuer Verbindungen, und versucht den heute erreichten Stand zu be-
werten, so kommt man zu dem Schluss, dass in den zuriickliegenden zweihun-
dert Jahren auf tiberwiegend experimentellem Wege Groflartiges geleistet wurde:
In wichtigen Teilgebieten der Synthesechemie ist man heute mit eindrucksvoller
Zuverlassigkeit in der Lage, sowohl noch unbekannte Verbindungen als Synthe-
seziele zu formulieren als auch gangbare Syntheseschritte zu deren Realisierung

1 | Der vorliegende Beitrag ist ein Nachdruck des gleichnamigen Artikels aus der Zeit-
schrift Angewandte Chemie, 118, 2006, 3484-3490. Mit freundlicher Genehmigung von
John Wiley and Sons.
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vorauszuplanen. Die inzwischen dokumentierten zahllosen Beispiele einer der-
artigen nahezu vollstindigen Kontrolle der Synthese haben den Eingang klang-
voller Begriffe wie >Mafischneidern«< oder >Synthesestrategie< in die einschligige
Literatur provoziert. In jiingerer Zeit erfreut sich in diesem Zusammenhang der
Begriff >Design< besonderer Beliebtheit. Dabei wird er nicht nur im Sinne von
>Design«der Zusammensetzung und Struktur einer neuen Verbindung, sondern
auch (von Teilen) ihres Eigenschaftsspektrums verwendet. Als Beleg sei eine
kleine Auswahl an Uberschriften von Veréffentlichungen der jiingeren Vergan-
genheit angefithrt: Turning Down the Heat: Design and Mechanism in Solid-State
Synthesis,* Design of Solids from Molecular Building Blocks: Golden Opportunities for
Solid State Chemistry,® Reticular synthesis and the design of new materials,* Looking
for design in materials design.®

Diese und viele weitere hier unerwihnte Beispiele mogen belegen, wie verbrei-
tet man sich heute dieses Aufmerksamkeit und Anerkennung heischenden Be-
griffs bedient. Sein Gebrauch im Zusammenhang mit der Synthese chemischer
Verbindungen und erst recht mit der Einstellung bestimmter Stoffeigenschaften
birgt allerdings die Gefahr, dass ein falscher Eindruck von den Gestaltungsmog-
lichkeiten des Chemikers erweckt wird. Dartiber hinaus liegt in vielen Fillen der
unkorrekten Wortwahl ein unzutreffendes konzeptionelles Verstindnis zugrunde.

In der allgemein akzeptierten Definition umfasst der Vorgang des >Designens«
den Entwurf einer Topologie/Gestalt/Form, die eine vorgegebene Funktion mog-
lichst gut erftillt und dariiber hinaus als 4sthetisch empfunden wird. Als weiterer
konstitutiver Aspekt wird dem >Designen<im Allgemeinen auch eine kiinstlerische
Komponente zugesprochen und dadurch mit einer Selbstexpression des Desig-
ners verkniipft. Auf dieser Grundlage entwickelten klassische Stilschulen, wie das
Bauhaus, ihren spezifischen Duktus (siehe Abbildung 7.1 und 7.2). Neben dieser
Hauptbedeutung von >designens, die in allen Sprachen und Kulturen die gleiche ist,
gibt es verschiedene einschrinkende Definitionen. Meist geht es dabei um die Kon-
kurrenz, die Gewichtung oder das gegenseitige Bedingen von Funktionalitit und
Asthetik. Die engste Begriffsbestimmung, die im Englischen als Nebendefinition
auftritt, sieht im >Designen< den rein technischen Vorgang der Herstellung eines
Gegenstandes nach einem Entwurf, ohne Wertung seiner Funktion oder Schon-
heit. Jede der Definitionen unterstellt jedoch einen gestalterischen Freiraum, eine

2 | Vgl. Andreas Stein, S.W. Keller, T.E. Mallouk: Turning Down the Heat: Design and Me-
chanism in Solid-State Synthesis, in: Science, 259(5101), 1993, 1558-1564.

3 | Vgl. Omar M. Yaghi, M. O’Keeffe, M. Kanatzidis: Design of Solids from Molecular Build-
ing Blocks: Golden Opportunities for Solid State Chemistry, in: Journal of Solid State Chem-
istry, 152(1), 2000, 1-2.

4 | Vgl. Omar M. Yaghi, M. O’Keeffe, N. W. Ockwig, H. K. Chae, M. Eddaoudi, J. Kim: Reticu-
lar synthesis and the design of new materials, in: Nature 423, 2003, 705-713.

5 | Vgl. Mark E. Eberhart, D.P. Clougherty: Looking for design in materials design, in: Na-
ture Materials, 3, 2004, 659-661.
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blofle Auswahl aus vorgegebenen und unverdnderlichen Topologien wird in keiner
Sprache mit dem Begriff >designenc< assoziiert. Im Folgenden wollen wir versuchen
zu zeigen, dass ein solcher Freiraum der Gestaltung im Zusammenhang mit der
Synthese neuer chemischer Verbindungen nicht gegeben ist.
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Abbildung 7.1: Walter Gropius: Entwurfszeichnung fiir acht Teekannen aus
Aluminium, 1935. Bildnachweis: Bauhaus Archiv Berlin, Inv. Nr. 5886.

Abbildung 7.2: Walter Gropius: Teekanne (Entwurf). The London Aluminium
Co. Ltd., Birmingham. Der einzige Typ von Kanne, der nach Entwiirfen in Abb.
7.1 gefertigt wurde. Bildnachweis: Bauhaus Archiv Berlin, Inv. Nr. 7186.
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7.2 DAs KoNzEPT DER ENERGIELANDSCHAFT CHEMISCHER STOFFE

Als Basis fiir eine allgemeingiiltige, alle Stoffklassen umfassende Erdrterung
etwa gegebener Gestaltungsmoglichkeiten eines Synthesechemikers im Sinne
von Design ziehen wir unser Konzept fiir die Syntheseplanung in der Festkorper-
chemie heran.® Im Unterschied niamlich zur Molekiilchemie — insbesondere des
Kohlenstoffs —, die iiber ein grofles Repertoire effizienter Methoden zur zielge-
richteten Syntheseplanung verfiigt, ist man bei der Priparation neuer Festkorper
im Allgemeinen nicht in der Lage, zuverlissig zu planen und ist daher immer
noch auf eine explorative Vorgehensweise angewiesen. Mit der Suche nach Abhil-
fe beschiftigen wir uns seit Lingerem und folgen seit 14 Jahren einer konkreten
Konzeption. Grundlage unseres Ansatzes ist die Projektion der gesamten Welt der
bekannten und der noch nicht hergestellten, aber existenzfihigen chemischen
Verbindungen auf eine Energielandschaft. Vereinfachend kann unser Konzept
anhand des Konfigurationsraumes erldutert werden, der im Anhang des Design-
artikels mit den iibrigen involvierten Riumen definiert und in Beziehung gesetzt
wird.” Ein Punkt im Konfigurationsraum entspricht einer Atomkonfiguration,
und alle Atomkonfigurationen, die gemeinsam eine lokal ergodische Region auf
der Beobachtungszeitskala bilden, stellen in ihrer Gesamtheit eine existenzfihige
(meta)stabile chemische Verbindung auf dieser Zeitskala dar. Insbesondere bei
tiefen Temperaturen entspricht der Bereich um jedes Minimum der potenziellen
Energie einer existenzfihigen Verbindung. Zur Vereinfachung der Nomenklatur
sprechen wir im Folgenden immer von Minima, auch wenn es sich um einen gro-
Reren lokal ergodischen Bereich handelt, der viele Einzelminima umfasst.

6 | Vgl. Martin Jansen: Wege zu Festkdrpern jenseits der thermodynamischen Stabilitét,
(Abhandlungen der Nordrhein-Westfélischen Akademie der Wissenschaften, Bd. N420),
Opladen: Wissenschaftsverlag 1996; J. Christian Schén, M. Jansen: A first step towards
planning of syntheses in solid state chemistry: determination of promising structure can-
didates using global optimization, in: Angewandte Chemie, 108, 1996, 1358-1377 (An-
gewandte Chemie, Int. Edition, 35, 1996, 1286-1304); J. Christian Schdon, M. Jansen:
Determination, prediction and understanding of structures, using the energy landscapes
of chemical systems (Part ), in: Zeitschrift fiir Kristallographie, 216, 2001, 307-325; J.
Christian Schdn, M. Jansen: Determination, prediction and understanding of structures,
using the energy landscapes of chemical systems (Part Il), in: Zeitschrift fiir Kristallogra-
phie, 216, 2001, 361-383; Martin Jansen: Ein Konzept zur Syntheseplanung in der Fest-
korperchemie, in: Angewandte Chemie, 114, 2002, 3896-3917 (Angewandte Chemie, Int.
Edition, 41, 2002, 3746-3766); J. Christian Schén, M. Jansen: From configuration space
to thermodynamic space: Predicting new inorganic solids via global exploration of their
energy landscapes, in: Solid State Chemistry of Inorganic Materials V, Proceedings of the
MRS-meeting, 848, (Boston, December 2004), 333-344.

7 | Vgl. Martin Jansen, J.C. Schon:»Design«in der chemischen Synthese - eine Fiktion?, in:
Angewandte Chemie, 118, 2006, 3489f.
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Eine solche Beschreibung der Welt chemischer Verbindungen durch den Kon-

figurationsraum und eine ihm zugeordnete Energielandschaft eréffnet unmittel-
bar zugingliche und ganz grundlegende Einsichten.

a)

d)

In einer eindeutigen Beziehung gehort zu jedem Minimum der Energie-
landschaft eine existenzfihige Verbindung, und umgekehrt lisst sich jeder
realisierten oder realisierbaren chemischen Verbindung ein Minimum zu-
ordnen. Aus diesem Grunde ist diese Darstellung umfassend und schliefit
alle kinetisch und thermodynamisch stabilen Atomkonfigurationen ein, un-
abhingig etwa vom Aggregatzustand, vom Vorhandensein oder Fehlen kris-
talliner Ordnung oder von der jeweiligen Teilchengréfle (nano-, meso- oder
makroskopisch). Als ein willkommener Nebenaspekt werden konstruierte
Gegensitze und nutzlose Polarisierungen wie die zwischen natiirlichen und
synthetischen Stoffen,® belebter und unbelebter Materie oder zwischen Fest-
korper- und Molekiilchemie aufgeldst, zumindest aber relativiert.

Die in der Vergangenheit, aber auch heute oft noch feststellbare, beinahe re-
flexartige Uberbetonung der Frage, ob eine hypothetische Verbindung >ther-
modynamisch stabil« sei, erweist sich im Bezug auf ihre Realisierbarkeit als
unangebracht. Die einzig notwendige Voraussetzung fiir die Herstellbarkeit
einer Verbindung ist, dass sie einem lokalen Minimum zuzuordnen ist, also
mindestens kinetisch stabil ist.

Die Struktur der Energielandschaft, wie sie dem Raum aller denkbaren ato-
maren Konfigurationen zugeordnet werden kann, ist naturgesetzlich (durch
die Summe aller interatomaren Wechselwirkungen) festgelegt. Damit sind
unter gegebenen Randbedingungen globale wie lokale Minima und folglich
alle im thermodynamischen Sinne stabilen wie metastabilen Verbindungen
vorgepragt.

Die hier beschriebene Vorgehensweise ist deduktiv und stellt damit einen
Paradigmenwechsel gegentiber dem frither in der Chemie bevorzugten in-
duktiven Ansatz dar.

Synthesechemie zu betreiben heiflt in unserem Bild, die Landschaft der freien
Enthalpie zu erkunden, was in der Vergangenheit iiberwiegend experimentell
durch den priparativ arbeitenden Chemiker betrieben wurde. Einer solchen Vor-
gehensweise tritt mehr und mehr die theoretische Erkundung an die Seite, die
verstindlicherweise fiir kleinere Molekiile bislang am weitesten entwickelt ist.
Die beiden Zuginge stehen nicht in Opposition zueinander, sie erginzen sich
vielmehr. Die Computerchemie wird zumindest auf lingere Sicht billiger und
schneller sein und die priparativ-explorative Arbeit nachhaltig stiitzen kénnen.

8 | Roald Hoffmann: The Same and Not the Same, New York: Columbia University Press
1995 (deutsche Ubersetzung: Roald Hoffmann: Sein und Schein. Reflexionen iiber die Che-
mie, Weinheim: Wiley-VCH 1995).
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Die klassisch priparative Chemie bleibt allerdings unverzichtbar, da der prakti-
sche Nutzen aus einem Stoff trivialerweise nur dann gezogen werden kann, wenn
dieser auch faktisch verfiigbar ist. Die Anforderungen an die Synthesekunst der
Chemiker werden eher noch steigen, denn die Modellierungen ergeben durch-
aus iberraschende, ja exotische Strukturvorschlige, deren Realisierungen bei
Aufbietung selbst des modernen Methodenrepertoires grofle Herausforderungen
darstellen. Auch bleibt die experimentelle Verifizierung grundsitzlich letzte Ins-
tanz bei der Bewertung der Richtigkeit einer Prognose.

Die Quintessenz dieser Betrachtungen in Bezug auf den Gegenstand dieses
Essays ist eindeutig: Aufgrund der erwihnten Aquivalenz von existenzfihigen
Verbindungen mit eindeutig vorbestimmten lokal ergodischen Regionen der
Energielandschaft chemischer Systeme, fehlt fiir eine (freie/willkiirliche) Gestal-
tung von Zusammensetzungen und/oder Topologien chemischer Verbindungen
durch den Menschen jeglicher Spielraum, und ein »Design« ist folglich nicht még-
lich, kurz, »die Menschen sind die Entdecker und nicht die Schopfer chemischer
Welten«.” Besonders abwegig ist es, von einer gewiinschten Stoffeigenschaft aus-
gehend ein entsprechendes (neues) Material >designen< zu wollen,”® weil eine
Eigenschaft kein Kriterium fiir die Existenzfihigkeit einer Verbindung sein
kann: In einem ersten Schritt ist die Existenzfihigkeit einer Verbindung nachzu-
weisen, dann kann unter Umstinden aus Zusammensetzung und Struktur das
Spektrum ihrer Eigenschaften abgeleitet werden.

7.3 WARUM IST DER GLAUBE AN DIE MOGLICHKEITEN
DES »DESIGNS« VON CHEMISCHEN VERBINDUNGEN
SO VERBREITET?

Angesichts dieser leicht nachvollziehbaren Betrachtungen ist es erstaunlich, wie
verbreitet und hartnickig sich der Glaube an eine Gestaltungsmaglichkeit des
Wissenschaftlers im Sinne von >Design«in der chemischen Synthese hilt. Psycho-
logisch verstindlich wird eine solche Auffassung moglicherweise, wenn man sich
das in Teilbereichen der Chemie erreichte wirklich bewundernswerte Ausmaf an
Kontrolle und Planbarkeit von Synthesen vor Augen fiihrt. Dies zusammen mit
der unvorstellbaren Vielfalt méglicher chemischer Verbindungen (-kombinatori-
sche Explosion!)" kénnte leicht den falschen Eindruck vermitteln, man kénne
Ensembles von Atomen mit einer bestimmten Struktur oder gar Eigenschaft in

9 | Vgl. Schdén, Jansen, A first step towards planning of syntheses in solid state chemistry,
1996.

10 | Vgl. Eberhart, Clougherty, Looking for design in materials design, 2004; Martin
Jansen, J.C. Schon: Rational development of new materials - putting the cart before the
horse?, in: Nature Materials (Corresp.), 3, 2004, 838.

11 | Vgl. Jansen, Ein Konzept zur Syntheseplanung in der Festkdrperchemie, 2002.
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einem schopferischen Akt, etwa wie ein Kunstwerk, erschaffen. Nattirlich bleibt
die Landschaft der Verbindungen auch in Bereichen sehr nahe beieinanderlie-
gender Minima diskret und sind die Gleichgewichtstopologien unverinderbar. In
Wirklichkeit handelt es sich bei einer erfolgreichen Syntheseplanung stets um ein
Antizipieren (Vorhersagen, Identifizieren oder intuitives Erahnen) einer noch un-
bekannten Verbindung, d.h. eines vorgeprigten lokalen Minimums auf der Ener-
giehyperfliche. Zugehdrige Strukturen, einschliefflich moglicher Isomere und
polymorpher Modifikationen, Gleichgewichtsabstinde oder Stoffeigenschaften
wie Schmelzpunkte oder Dichten sind vorgegeben und bleiben einem >Designc«
verschlossen.

Auftillig ist, wie unterschiedlich weit das Instrumentarium fiir eine Synthe-
seplanung in den verschiedenen Stoffklassen der Chemie entwickelt ist. Ganz
ohne Zweifel am weitesten fortgeschritten ist in dieser Hinsicht die organische
Synthese. Hier kann man mit scheinbar spielerischer Leichtigkeit selbst komple-
xere existenzfihige Molekiilstrukturen entwerfen, ohne aufwindige Hilfsmittel
einsetzen zu miissen.”? Die Griinde hierfiir sind vielschichtig. Auf die Chemie
des Kohlenstoffs ist in den zwei zuriickliegenden Jahrhunderten der wissen-
schaftlichen Chemie sicherlich der gréfite Teil der fiir die Chemie verfiigbaren
Ressourcen verwandt worden. Der so erarbeitete reiche Erfahrungsschatz, zu-
sammen mit einer gewissen Uniformitit im Bindungsverhalten von Kohlenstoff,
unter anderem seiner Neigung zu homoatomarer Verkettung, erméglicht in be-
sonderer Weise Extrapolationen und damit Vorhersagen noch unbekannter Mole-
kiilverbindungen. Dass ein System von praktisch universell verkniipfbaren Struk-
turinkrementen entwickelt werden konnte, hat seine physikalische Ursache in der
Tatsache, dass die Stereochemie des Kohlenstoffs und vieler anderer Nichtmetalle
weitgehend durch lokale, kovalente Bindungskrifte determiniert ist und lang-
reichweitige Bindungskrifte vernachlissigbar, zumindest nicht strukturbestim-
mend sind. Fiir die Realisierung des jeweiligen Syntheseziels steht mittlerweile
ein wirkungsvolles Instrumentarium zur Verfiigung.’®* Das entscheidende Stich-
wort ist Selektivitit durch kinetische Kontrolle, wobei durch Verwendung von
funktionellen Gruppen, Schutzgruppen oder Auxiliaren die jeweils gewiinschte
Chemo-, Regio-, Positions- oder Stereoselektivitit erreicht wird. Dieser Situation
noch recht nahe kommen Teilbereiche der anorganischen Molekiilchemie, wenn

12 | Vgl. Elias J. Corey: Die Logik der chemischen Synthese: Vielstufige Synthesen kom-
plexer »carbogener« Molekiile (Nobel-Vortrag), in: Angewandte Chemie, 103, 1991, 469-
479 (Angewandte Chemie, Int. Edition, 30, 1991, 455-465).

13 | Vgl. Corey, Die Logik der chemischen Synthese, 1991; Kyriacos C. Nicolaou, E. J.
Sorensen: Classics in Total Synthesis, Weinheim: Wiley-VCH 1996; Michael B. Smith, J.
March: Advanced Organic Chemistry, (5. Aufl.), New York Wiley-Interscience 2001; Ivar Ugi,
J. Bauer, K. Bley, et al.: Die computerunterstitzte Losung chemischer Probleme eine neue
Disziplin der Chemie, in: Angewandte Chemie, 105, 1993, 210-239 (Angewandte Chemie,
Int. Edition, 32, 1993, 201-227).

13
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in konzeptionell angelegten Vorgehensweisen etwa unter Ausnutzung elektroni-
scher oder sterischer Effekte und Einsatz von Reaktionsschritten mit hoher Zug-
kraft wie z.B. Salzeliminierungen eine bestimmte Konfiguration gezielt realisiert
wird."

Aktuell erlebt das Gebiet der >Koordinationspolymere<® (ein Begriff, der
schon 1964 geprigt wurde)'® eine weltumfassende Bliite’” und zeitigt geradezu
spektakulire Erfolge'®. Insbesondere stehen die Varianten mit offenporigen, drei-
dimensionalen Geriiststrukturen im Fokus, weil ihnen ein besonderes Potenzial
fur wichtige Anwendungen wie Gasspeicherung oder heterogene Katalyse zuge-
sprochen wird. Bei dieser Verbindungsklasse hat sich ein geradezu inflationirer
Gebrauch des Begriffs »Design< herausgebildet. Wie in der organischen Chemie
bedient man sich auch hier eines Systems unabhingiger Strukturinkremente, die
tiber Polykondensation oder Donor-Acceptor-Wechselwirkungen aneinander ge-
bunden werden. Die dafiir benétigten Baueinheiten miissen unter den Reaktions-
bedingungen und fiir die Reaktionsdauer bestindig sein und die fiir die Verkniip-
fungen richtigen >Haftstellen< aufweisen. Bei kluger Wahl der Inkremente ist,
hiufig auch ohne Einsatz aufwindiger Hilfsmittel, eine sehr zuverlissige Vorher-
sage von Strukturen moglich. Da es sich bei den angestrebten Verbindungen um
kollektive Festkérper handelt, greifen hier die Konzepte der Molekiilchemie zur
Steuerung der Synthese allerdings nicht. Die Lenkung auf eine Zielverbindung
muss vielmehr tiber die Kontrolle des Loslichkeitsproduktes sowie der Keimbil-
dung und -selektion erfolgen.” In diesem Punkt ist die Kluft zwischen vorgege-

14 | Vgl. Christoph Elschenbroich: Organometallchemie, Stuttgart: Teubner 2005.

15 | Vgl. Christian Robl: Polyoxometalates and Coordination Polymers, in: Luigi Fabbrizzi,
A. Poggi (Hg.): Chemistry at the Beginning of the Third Millenium, Berlin u.a.: Springer
2000, 278-303; Christoph Janiak: Engineering coordination polymers towards applica-
tions, in: Dalton Transactions, 14,2003, 2781-2804.

16 | Vgl. John C. Bailar, Jr.: Coordination Polymers, in: William L. Jolly (Hg.): Preparative
Inorganic Reactions, New York: Wiley-Interscience 1964, 1-25.

17 | Vgl. Yaghi, et al., Reticular synthesis and the design of new materials, 2003; Antho-
ny K. Cheetham, G. Ferey, T. Loiseau: Anorganische Materialien mit offenen Geristen, in:
Angewandte Chemie, 111, 1999, 3466-3492 (Angewandte Chemie, Int.Edition, 38, 1999,
3268-3292); Chintamani N.R. Rao, S. Natarajan, R. Vaidhyanathan: Offene Metallcarb-
oxylat-Architekturen, in Angewandte Chemie, 116, 2004, 1490-1520 (Angewandte Che-
mie, Int. Edition, 43, 2004, 1466-1496); Susumu Kitagawa, R. Kitaura, S. Noro: Funk-
tionale pordse Koordinationspolymere, in: Angewandte Chemie, 116, 2004, 2388-2430
(Angewandte Chemie, Int. Edition, 43,2004, 2334-2375).

18 | Vgl. Gérard Ferey, C. Mellot-Draznieks, C. Serre, et al.: A Chromium Terephthalate-
Based Solid with Unusually Large Pore Volumes and Surface Area, in: Science, 309, 2005,
2040-2042; Adrien P. Coté, A. I. Benin, N. W. Ockwig, et al.: Porous, Crystalline, Covalent
Organic Frameworks, in: Science, 310(5751), 2005, 1166-1170.

19 | Vgl. Jansen, Ein Konzept zur Syntheseplanung in der Festkdrperchemie, 2002.
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bener und tatsichlich erreichter Kontrolle unangenehm weit. Auch sei an die-
ser Stelle kritisch angemerkt, dass in aller Regel in Fillen, in denen erfolgreiche
Synthese nach >Design« reklamiert wird, Design und Realisierung in derselben
Arbeit publiziert wurden. Dieses erscheint uns wenig iiberzeugend.

In der Festkorperchemie sind mit den klassischen Ansitzen nur sehr ein-
geschrinkt Vorhersagen mdoglich. Sie beziehen sich meist auf Extra-und Inter-
polationen von Strukturfamilien wie Perowskiten, Spinellen oder Kochsalzva-
rianten.” Bei bestimmten Stoffklassen, etwa den Oxosilicaten, wurde erfolgreich
auch auf der Basis des tetraedrischen Bauelements SiO4 systematisiert und prog-
nostiziert.” Mit Abstand am schwierigsten ist die Vorhersage moglicher Zusam-
mensetzungen und Strukturen bei den intermetallischen Phasen.?? Allen Stoff-
gebieten, fiir die die Moglichkeit eines >Designs< von Synthesezielen und -wegen
unterstellt wird, ist gemeinsam, dass sich dort die Verbindungen gedanklich in
Strukturinkremente zerlegen lassen, aus denen sie auch tatsichlich aufgebaut
werden konnen. Dieses Planen und Systematisieren von chemischen Verbindun-
gen durch Aneinandersetzen von monomeren oder oligomeren Baueinheiten hat
in der Chemie eine lange Tradition. Hier angefiihrt seien Beispiele wie die Koh-
lenwasserstoffe und ihre Isomere oder die Silicatchemie®® bis hin zur Beschrei-
bung von Zeolithen iiber sekundire Baueinheiten (SBUs),** wobei auch mathe-
matische Instrumente, etwa die Graphentheorie,® herangezogen werden. Diese
Beschrankung auf bestimmte Verbindungsklassen ist, wie wir oben diskutiert ha-
ben, natiirlich iiberwindbar, wenn man zur globalen Erkundung der chemischen
Energielandschaft iibergeht. Diese Vorgehensweise ist viel aufwindiger, aber
insofern korrekter und umfassender, als keine Vorfestlegungen beziiglich be-
stimmter, im Syntheseprozess unverdnderlicher Baueinheiten getroffen werden.

20 | Vgl. Ulrich Miiller: Anorganische Strukturchemie, Stuttgart: Teubner 1992; Bruce G.
Hyde, S. Andersson: Inorganic Crystal Structures, New York: Wiley-Interscience 1989.

21 | Vgl. Friedrich Liebau: Structural Chemistry of Silicates, Berlin u.a.: Springer 1985.
22 | Vgl. Linus Pauling: The electronic structure of metals and alloys, in: Theory of Alloy
Phases, (American Society for Metals, Cleveland), 1956, 220-242; Reinhard Nesper: Che-
mische Bindungen - intermetallische Verbindungen, in: Angewandte Chemie, 103, 1991,
805-837 (Angewandte Chemie, Int. Edition, 30, 1991, 789-817.

23 | Vgl. Liebau, Structural Chemistry of Silicates, 1985; S. Han, J. V. Smith: Enumeration
of four-connected three-dimensional nets. I. Conversion of all edges of simple three-con-
nected two-dimensional nets into crankshaft chains, in: Acta Crystallographica Section A,
55, 1999, 332-341.

24 | Vgl. Walter M. Meier, D. H. Olson: Handbook of Zeolite Structure Types, London: But-
terworth 1987.

25 | Vgl. George Pélya: Kombinatorische Anzahlbestimmungen fiir Gruppen, Graphen, und
chemische Verbindungen, in: Acta Mathematica, 68, 1937, 145-254; S. J. Chung, T. Hahn,
W. E. Klee: Nomenclature and generation of three-periodic nets: the vector method, in:
Acta Crystallographica Section A, 40, 1984, 42-50.
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Streng genommen sind in homogenen Systemen (etwa Losungen) alle Spezies in
Systeme von chemischen Gleichgewichten eingebunden. Selbst Benzol tauscht
unter erstaunlich milden Bedingungen Wasserstoff gegen Deuterium aus, und es
werden komplexe Oxometallate aus Mutterlosungen einphasig kristallisiert, die
eine schier uniiberschaubare Vielzahl iiber dynamische Gleichgewichte gekop-
pelte Oligomere enthalten.?

Doch ganz unabhingig vom Grad der Vervollkommnung der Synthesepla-
nung in den verschiedenen Feldern der Chemie gilt allgemein, dass >Design« als
Begriff zur Beschreibung des Vorgehens in der chemischen Synthese unzutref-
fend und daher unangebracht ist. Man kénnte einwenden, die Verwendung von
Begriffen in ihrem korrekten Sinngehalt wire fiir unsere Wissenschaft von eher
nachrangiger Bedeutung und sei unter dem Stichwort >Semantik« den Sprach-
wissenschaften zuzuordnen. Wir haben nur begrenztes Verstindnis fiir eine sol-
che Auffassung und méchten nicht versdumen, auf die Gefahren unsauberer Be-
griffsbildung hinzuweisen: Wie schon die wohlbekannte Sapir-Whorf-Hypothese
zum Ausdruck bringt,” spiegelt unser sprachlicher Ausdruck unsere Imagina-
tion wider, eine unkorrekte Begriffsbildung kann daher zu falschen Vorstellun-
gen fithren. Auch in unserer Wissenschaft wird man auf Dauer nur erfolgreich
sein, wenn Vorstellungen und Konzeptionen so >richtig« wie moglich sind, d.h.
der Realitit so gut wie moglich entsprechen. Eine besondere Gefahr geht von der
unkorrekten sprachlichen Umschreibung wissenschaftlicher Zusammenhinge
gegeniiber Nichtfachleuten und vor allem in der Lehre gegeniiber Schiilern und
Studenten aus, bei denen auf diese Weise ein falsches Verstindnis angelegt wer-
den konnte.

Tatsichlich st6ft man auch in der einschligigen chemischen Literatur auf
Beispiele, bei denen mit der unkorrekten Begriffsbildung ein falsches konzep-
tionelles Verstindnis einherzugehen scheint. So wurde vorgeschlagen, ausge-
hend von einer angestrebten Stoffeigenschaft eine Verbindung zu >designens,
die genau diese Eigenschaft aufweist.?® Dieses ist aus wenigstens zwei Griinden
prinzipiell nicht moéglich. Zum einen existiert kein eineindeutiger Zusammen-
hang zwischen Eigenschaft und Verbindung (eine bestimmte Eigenschaft kann
von mehreren Verbindungen abgebildet werden). Zum anderen ist eine Eigen-
schaft niemals ein Kriterium fiir die Stabilitit einer Verbindung.? Auch werden

26 | Vgl. Michael T. Pope, A. Miiller: Polyoxometalate Chemistry: An Old Field with New Di-
mensions in Several Disciplines, in: Angewandte Chemie, 103, 1991, 56-70 (Angewandte
Chemie, Int. Edition, 30, 1991, 34-48).

27 | Vgl. Franz Boas: Race, Language and Culture, Chicago: University of Chicago Press
1940; Edward Sapir: The Status of Linguistics as a Science, in: Language, 5(4), 1929, 207-
214; Benjamin L. Whorf: Language, Thought and Reality, Cambridge: MIT Press 1963.

28 | Vgl. Eberhart, Clougherty, Looking for design in materials design, 2004.

29 | Vgl. Jansen, Schon, Rational development of new materials - putting the cart before
the horse?, 2004.
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in Bezug auf den Syntheseweg hiufig Formulierungen gewihlt, die den Ein-
druck eines gezielten Eingriffs und der vollstindigen Kontrolle erwecken, wobei
schon im Ansatz das tatsichliche Prinzip der Steuerung der Reaktion auf das
gewiinschte kristalline Produkt verfehlt wird, das die Prozesse Keimbildung, -se-
lektion und -wachstum umfasst. Die sehr anerkennenswerte Eleganz der gewihl-
ten Vorgehensweise® liegt in der geschickten Einschrinkung des Raumes che-
mischer Konfigurationen, wobei nicht vergessen werden sollte, dass neben den
»designten< und publizierten Topologien viele weitere unter Ausnutzung anderer
im System vorhandener Spezies und zusitzlicher Bauprinzipien (z.B. gegensei-
tige Durchdringung der Raumnetze) bei verinderter Keimselektion (Konzentra-
tion, Losungsmittel, Druck, Temperatur) moglich sind.

Als besonders riskant sehen wir Vergleiche zwischen der Syntheseplanung in
atomaren Dimensionen und Entwiirfen und Realisierungen in der makroskopi-
schen Welt an, wie sie gelegentlich herangezogen werden, um die Verwendung
des Ausdrucks >Design«in der Chemie zu veranschaulichen oder gar zu rechtfer-
tigen. Aus Ziegelsteinen gemauerte Gebdude als Modelle fiir aus Strukturinkre-
menten aufgebaute dreidimensionale Festkorper wecken wenigstens in zweierlei
Hinsicht falsche Assoziationen. Ziegelsteine sind in ihren Abmessungen tiber
weite Bereiche, gemessen an der angestrebten Funktion, kontinuierlich durch-
stimmbar, die chemischen Strukturinkremente sind dies nicht. Sie sind zwar va-
riabel, aber dies ist nicht durch den Chemiker beeinflussbar. Auch beim Zusam-
menfiigen der makroskopischen Bausteine gibt es einen weiten, kontinuierlich
nutzbaren Spielraum, die chemischen Strukturinkremente hingegen lassen sich
nur in einer fiir eine bestimmte Kombination jeweils festgelegten und durch den
Menschen unveridnderbaren Weise miteinander verbinden.

Wir sind uns sicher, dass sich die allermeisten der vielen Autoren (nur wenige
sind hier beispielhaft erwihnt), die den Ausdruck >Design« irrefiihrend oder gar
unkorrekt im Zusammenhang mit ihrer Syntheseplanung verwendet haben, der
physikalisch-chemischen Hintergriinde ihrer jeweiligen Experimente bewusst
sind. Davon ganz unabhingig vertreten wir mit gewissem Nachdruck die Auffas-
sung, dass man sich im Interesse eines Fortschritts der Wissenschaft moglichst
weniger, gleichzeitig moglichst >richtiger< Modellvorstellungen und ihrer zutref-
fenden Beschreibung bedienen sollte, wobei die Grenzen eines jeden Modells im-
mer klar vor Augen stehen miissen.

30 | Vgl. Mohamed Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, et al.: Systematic Design of Pore Size and
Functionality in Isoreticular MOFs and Their Application in Methane Storage, in: Science,
295(5554),2002, 469-472.
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7.4 Wo BEGINNT DAS DESIGN?

Die derzeit héchstmogliche Kontrolle bei der Realisierung von Strukturen im Mi-
kroskopischen diirfte bei der Manipulation und Lokalisation einzelner Atome und
Molekiile auf Oberflichen®! oder beim Aufbau heterogener Halbleiterstrukturen
in monoatomaren Schichten?®? mittels Molekularstrahlepitaxie vorliegen. Ange-
sichts derart gezielter Manipulationen kénnte man wiederum der Versuchung
erliegen und annehmen, es handelte sich um >Design«. Aber auch hier werden die
Atome, unbeeinflussbar durch den Menschen, stets diskrete Gleichgewichtslagen
einnehmen. Das Handeln des Wissenschaftlers besteht also auch hier in der Aus-
wahl einer einzelnen aus der Menge der vielen moglichen Gleichgewichtslagen.
Wann man berechtigterweise von >Design« sprechen kann, also ein Freiraum
zur Gestaltung durch den Menschen gegeben ist, ist eine Frage der Lingenskala.
Die Moglichkeit zu einem >Designc« ist erst dann gegeben, wenn die angestreb-
te Funktion durch eine Struktur mit makroskopischen Abmessungen realisiert
werden kann. Selbstverstindlich, auch bei Entwurf und Realisierung makrosko-
pischer Objekte miissen die verwendeten Materialien im chemischen Sinne (ki-
netisch) stabil sein, also Minima der chemischen Energielandschaft entsprechen,
und sollten allenfalls innerhalb langer Zeitrdume zerfallen, etwa durch Korrosion
oder bei zu starker Erwirmung. Auch miissen die Objekte formstabil sein im
Sinne der Kontinuumsmechanik, ob unter Belastung oder ohne Belastung. Doch
selbst mit diesen Einschrinkungen gibt es die fiir ein »>freies< Planen erforderli-
chen Freirdume, und es sind beliebige Topologien (siehe Abbildung 1) herstellbar
mit kontinuierlich dnderbaren Abmessungen bis hinab zu Intervallen in der Gré-
Renordnung von wenigen Atomdurchmessern. Nach unserer Auffassung kénnte
ein geeignetes Kriterium fiir die Unterscheidung darin liegen, ob die Strukturbil-
dung iber atomare (chemische) oder mechanische Prozesse erfolgt. Diese Grenz-
ziehung entspriche beispielsweise der Differenzierung von Nano- oder Meso-
strukturierungen im >bottom-up« — gegeniiber dem >top-down< — Modus.

31 | Vgl. Donald M. Eigler, E. K. Schweizer: Positioning single atoms with a scanning tun-
nelling microscope, in: Nature, 344, 1990, 524-526; Michael F. Crommie, C. P. Lutz, D. M.
Eigler: Confinement of Electrons to Quantum Corrals on a Metal Surface, in: Science, 262,
1993, 218-220; L. Bartels, G. Meyer, K. H. Rieder: Basic Steps of Lateral Manipulation of
Single Atoms and Diatomic Clusters with a Scanning Tunneling Microscope Tip, in: Physical
Review Letters, 79, 1997, 697-700.

32 | Vgl. Edward H.C. Parker: The Technology and Physics of Molecular Beam Epitaxy, New
York: Plenum 1985.
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7.5 ZUR ROLLE DER MENSCHLICHEN KREATIVITAT UND
ZUM URSPRUNG DER CHEMISCHEN STRUKTURINFORMATION

Bei denjenigen Lesern, die bereit waren, obigen Uberlegungen zu folgen, werden
sich moglicherweise Gefiihle der Erniichterung, ja der Frustration breitmachen,
angesichts der Beschrinkung ihres Betitigungsfeldes auf ein Entdecken vorge-
formter Welten ohne wirkliche Gestaltungsmdoglichkeit. Auch wenn diese Limi-
tierung grundsitzlich gegeben ist, stellt die Beschiftigung mit der unfassbaren
Formenvielfalt chemischer Verbindungen Anforderungen in Art und Umfang,
die an die Grenzen des intellektuellen Potenzials von Menschen stofRen, ja diese
hiufig iiberschreiten. So wiirden wir auch nicht der Ansicht einiger Philosophen
wie George Steiner folgen wollen, der den Naturwissenschaften jegliche Kreativi-
tit pauschal abspricht.’®* Wie es seinen tiglichen Erfahrungen entspricht, muss
der Chemiker sein ganzes Wissen, sein ganzes Vorstellungs- und Einfithlungs-
vermogen aufbieten, um (neue) Verbindungen zu antizipieren und schlieRlich zu
realisieren, die seine jeweiligen konzeptionellen Erwartungen erfiillen. Oft genug
sind bei diesen Bemithungen herbe Niederlagen zu verkraften.

Ubertrigt man diese Uberlegungen auf die makroskopische Welt und fragt
nach der Rolle der Kreativitit eines bildenden Kiinstlers, eines Designers von Ge-
brauchsgegenstinden oder eines Architekten beim Entwurf eines Gebiudes, so
erkennt man hier tatsichlich die Moglichkeit zur Selbstexpression, weil inner-
halb weit gesteckter Grenzen die Topologien der Objekte kontinuierlich variiert
werden konnen. Daraus resultiert eben die oben erwihnte, fiir ein >Design«< un-
erlissliche Gestaltungsfreiheit. Nun kann man ohne sich in Widerspriiche zu ver-
wickeln den Standpunkt einnehmen, dass der kreative Akt etwa eines Bildhauers
darin besteht, aus der unendlichen Zahl der aus einem Granitblock erzeugbaren
Skulpturen genau eine »auszuwihlenc. Diese Sicht wiirde erlauben, das Wirken
von Synthesechemikern und von Kiinstlern in Beziehung zu setzen, wie es etwa
von Roald Hoffmann vorgeschlagen wurde, allerdings auf einer ganz anderen Be-
zugsebene, bei der man unterstellt, dass in beiden Regimen >nur< aus der Menge
des Moglichen ausgewidhlt wird.** Durch diese Parallele wird jedoch der aufge-
zeigte fundamentale Unterschied zwischen der mikroskopischen (atomare Lin-
genskala) und der makroskopischen Welt keineswegs aufgehoben.

Im Kontext mit dem zentralen Gegenstand dieses Essays — atomare Struktu-
ren und ihre Vielfalt — wird hiufig die Frage gestellt, ob die Strukturinformation
an irgendeiner Stelle der materiellen Welt kodiert sei, etwa wie die genetischen

33 | Vgl. George Steiner: Grammars of Creation, London: Faber & Faber 2001 (deutsche
Ubersetzung: George Steiner: Grammatik der Schépfung, Miinchen: Carl Hanser 2001).
34 | Vgl. Roald Hoffmann, Creation and Discovery, in: American Scientist, 78, 1990,
14-15.
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Baupline in den DNA.* Oft wird vermutet, analoge >Baupline« der Struktur der
Materie miissten im Moment des Urknalls, oder kurz danach, erzeugt und ab-
gespeichert worden sein. Hans Jonas gibt eine unmittelbar iiberzeugende Ant-
wort zu dieser Problematik: »Information braucht fiir sich selbst schon, als ihr
physisches Substrat, ein differenziertes und stabiles System [...] Information ist
also nicht nur Ursache, sondern selber schon Ergebnis von Organisation, Nieder-
schlag und Ausdruck des vorher Erreichten, das dadurch perpetuiert, aber nicht
erhoht wird.«** Dem kann man wohl zustimmen, und in unserem Bild folgen die
Strukturen chemischer Verbindungen unmittelbar aus der Natur der Materie und
den Arten ihrer Wechselwirkungen. Deren Urspriinge zu ergriinden, ist aller-
dings den Autoren, und wohl auch den meisten Lesern, nicht gegeben.”

35 | Vgl. Achim Miiller: Chemie und Asthetik - die Formenvielfalt der Natur als Ausdruck
der Kreativitat, in: ZiF-Mitteilungen, 4, 1999, 7-21.

36 | Hans Jonas: Philosophische Untersuchungen und metaphysische Vermutungen,
Frankfurt a.M.: Insel 1992, S. 209.

37 | In der Physik gibt es immer wieder Bestrebungen, aus grundlegenden Ansatzen wie
Optimierungsprinzipien oder statistischen Wahrscheinlichkeitsanalysen theoretisch még-
licher physikalischer Gesetze die Gestalt dieser Gesetze oder die beobachteten Naturkon-
stanten abzuleiten. Am bekanntesten ist wohl das sogenannte schwache anthropische
Prinzip, das besagt, dass der Grund, dass wir aus der Vielzahl der mdglichen entstehenden
und vergehenden Universen gerade in einem Universum leben, das genau die beobachte-
ten physikalischen Gesetze und Naturkonstanten aufweist, darin liegt, dass in einem Uni-
versum mit anderen Gesetzen und Konstanten kein menschliches Leben héatte entstehen
kdnnen.
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