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Die Selbstbildung von Strukturmotiven und die Selbstorga-
nisation dynamischer Motive von Materie zu ein-, zwei- oder
dreidimensionalen hochgeordneten Mustern mit kontrollier-
ter Struktur haben in den vergangenen Jahren wegen ihrer
Bedeutung f�r die Grundlagenforschung und m gliche An-
wendungen hohe Aufmerksamkeit auf sich gelenkt.[1] K�rz-
lich wurden Methoden und Techniken wie Lithographie,
Mikrostempeln oder templatgest�tzte Synthesen angewen-
det, um Muster mit kontrollierten Strukturen zu erzeugen.[2]

Von den vielen Herausforderungen, denen sich die Materi-
alwissenschaft gegen�bersieht, bleibt die Entwicklung von
Bottom-up-Kristallisationsstrategien, die das direkte Wachs-
tum von aus Nanokristallen zusammengesetzten Mustern er-
m glichen, ein attraktives, aber schwer fassbares Ziel.
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Lebende Organismen bilden komplexe, r3umlich wohl-
definierte funktionelle mesoskopische 4berstrukturen, die
inzwischen teilweise nachgeahmt werden k nnen.[3] Spezifi-
sche Additive wie funktionelle Polymere k nnen einen star-
ken Einfluss auf Keimbildung, Wachstum und Selbstorgani-
sation von Kristallen zu hierarchischen Architekturen aus-
�ben. In einer Reihe von Arbeiten wurde bereits versucht,
durch Verwendung von synthetischen Polymeren als Kris-
tallwachstumsmodifizierer und �berstrukturdirigierende
Agentien Biomineralisation nachzuahmen.[4] Vor kurzem
wurden selbstorganisierte CaCO3-Kristalle mit Periodizit3t
auf der Submikrometerskala auf einer d�nnen Matrix eines
hydrophob modifizierten Polysaccharids in L sung in Ge-
genwart von Poly(acryls3ure) (PAA) gez�chtet.[5] Mikro-
strukturierung einer Oberfl3che mit CaCO3-Einkristallen
wurde mit einer templatgest�tzten Methode erreicht.[6] Syn-
thetische Ans3tze zur Morphologiekontrolle anorganischer
Mineralien durch polymerkontrollierte Kristallisation
k nnen eine Bandbreite von anorganischen 4berstrukturen
wie helicale Fasern, Mesokristalle, komplexe sph3rische
Strukturen, Hohlkugeln, schwammartige und selbst3hnliche
Strukturen produzieren.[7]

Doppelt hydrophile Blockcopolymere (DHBCs), die aus
einem hydrophilen, mit anorganischen Mineralien wechsel-
wirkenden Block und einem nichtwechselwirkenden Block
bestehen,[4a] wurden k�rzlich zur Kristallisationskontrolle von
Mineralien eingesetzt und erwiesen sich als hoch effektive,
verbesserte Varianten der zuvor verwendeten Polyelektroly-
te.[8] Wir haben bereits �ber eine helicale Faserstruktur von
BaCO3-Kristallen berichtet, die unter Verwendung eines
racemischen phosphonierten Blockcopolymers als Additiv
hergestellt wurden.[9] Dies zeigte, dass Phosphonatgruppen
einen starken Einfluss auf die BaCO3-Kristallisation haben.

Im Rahmen der hier beschriebenen Studie haben wir
diese Beobachtungen durch eine systematische Variation des
pH-Wertes und der Polymerkonzentration vertieft. Wir haben
experimentelle Anhaltspunkte daf�r gefunden, dass Selbst-
organisation durch Reaktions-Diffusions-Prozesse, die die
Musterbildung und Auswahl in vielen chemischen und bio-
logischen Systemen regeln,[10] auch in der biomimetischen
Mineralisation realisiert werden kann. Dies ist vermutlich der
erste Fall, bei dem Selbstbildung und Selbstorganisation der
prim3ren nanokristallinen Baueinheiten in ein und demsel-
ben chemischen System gefunden werden.

Das phosphonierte Blockcopolymer 6 (PEG-b-DHPO-
BAEE, Schema 1) wurde durch radikalische Polymerisation
synthetisiert, die mit einem neuen Makroinitiator 4 initiiert
wurde (siehe Hintergrundinformationen). Wegen des hohen
sterischen Anspruchs der funktionellen Seitengruppen kann
erwartet werden, dass das Polymer kettensteif ist, wie durch
Computermodellierung in Lit. [9] gezeigt wurde. Das Poly-
mer weist eine hohe Molmasse von Mw> 700000 gmol�1 auf
und eine vom pH-Wert unabh3ngige Polydispersit3t im Be-
reich von pH 1.8–6.5 (siehe Hintergrundinformationen).

Die Kristallisation von BaCO3 mit 0.5 gL�1 6 als Additiv
in 20 mm BaCl2-L sung �ber die Gasdiffusionsmethode
(Hintergrundinformationen) bei einem Ausgangs-pH-Wert
von 3.5 f�hrte zur Bildung ultralanger BaCO3-Nanofasern
(Abbildung 1). Die resultierenden BaCO3-Kristalle bestehen

nach eint3gigem Wachstum fast komplett aus ultralangen
Nanofasern mit Durchmessern von 40 bis 140 nm und L3ngen
bis zu mehreren Millimetern.

Des Weiteren haben einige Nanofasern eine helixartige
Struktur, die auch in unserer vorherigen Studie beobachtet
wurde.[9] Hochaufgel ste REM-Bilder (Abbildung 1b, Ein-
schub) zeigen, dass eine einzelne Nanofaser aus sph3rischen
Nanopartikeln mit einer Gr ße von ca. 20 nm aufgebaut ist,
die sich zu den endg�ltigen helicalen Objekten zusammen-
lagern. Es ist offensichtlich, dass sich diese Nanofasern von
unseren vorherigen helicalen Fasern unterscheiden, die aus
Nanost3bchen aufgebaut waren.[9] Tektonisches Zusammen-
f�gen von Nanopartikeln zu einer helix3hnlichen Struktur
wird durch eine selektive Adsorption eines Polymers an eine
spezifische Kristallfl3che angetrieben.[9] Ein R ntgenbeu-
gungsmuster (XRD) best3tigt das Vorliegen von reinem Wi-
therit (BaCO3) mit den Zellkonstanten a= 5.316, b= 8.892,
c= 6.428 H (JCPDS 71-2394, orthorhombisch, Raumgruppe
Pmcn) (Hintergrundinformationen). Die Gr ße der Prim3r-

Schema 1.

Abbildung 1. Typische Rasterelektronenmikroskopie(REM)-Bilder der
nach eint0gigem Wachstum erhaltenen, ultralangen BaCO3-Nanofasern
(Einschub: vergr�ßerter Ausschnitt). [Polymer] = 0.5 g L�1, [Ba2+] =
20 mm, Anfangs-pH 3.5.
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partikel von 20 nm, die durch REM abgesch3tzt wurde,
stimmt gut mit den WAXS-Daten �berein, wie durch die
zufriedenstellende 4bereinstimmung zwischen dem experi-
mentellen und simulierten Diffraktogramm f�r ein 20-nm-
Partikel gezeigt werden konnte (Hintergrundinformationen).
Das Kontrollexperiment ohne die Zugabe eines Additivs
unter ansonsten gleichen Bedingungen ergab dendritische
Witherit-Kristalle (Hintergrundinformationen).

Um den Effekt der Polymer- und Ba2+-Konzentration auf
die Produktbildung zu untersuchen, wurden ihre Konzentra-
tionen variiert (Polymer: 0.5–2 gL�1; Ba2+: 2.5–20 mm). Die
Resultate belegen, dass die Konzentration des Polymers, des
Ba2+ und auch das molare Verh3ltnis von Polymer zu Ba2+

einen klaren Einfluss auf die Morphologie der BaCO3-Kris-
talle haben (Hintergrundinformationen). Bei einer festen
Ba2+-Konzentration ist die niedrige Polymerkonzentration
g�nstig, um lange BaCO3-Nanofasern zu produzieren, was
bedeutet, dass das phosphonierte Blockcopolymer die
BaCO3-Kristallisation stark kontrolliert. Auf der anderen
Seite ist bei einer festen Polymerkonzentration von z.B.
1 gL�1 die hohe Ba2+-Konzentration ebenfalls g�nstig f�r die
Bildung langer Nanofasern. Bei niedrigen Ba2+-Konzentra-
tionen werden dagegen kurze Nanofasern erhalten und sogar
irregul3r geformte Partikel beobachtet (Hintergrundinfor-
mationen). Unsere Experimente belegen, dass ein niedriges
Polymer-Ba2+-Verh3ltnis g�nstig f�r die Bildung von l3ngeren
BaCO3-Nanofasern ist. Dies k nnte ein Resultat des starken
Kristallisationsinhibierungseffektes von phosphonierten Po-
lymeren sein – wie f�r BaSO4 gezeigt wurde

[11a] –, der ab-
h3ngig von der Polymerkonzentration ist, sodass die gr ßte
Zahl von prim3ren Nanopartikeln f�r die niedrigste Polymer-
und h chste Ba2+-Konzentration erwartet werden kann. Dies
resultiert in einer gr ßeren Zahl von kleineren Keimen, wenn
CO2 und NH3 in die L sung diffundieren.[11b]

In einem zweiten Satz von Experimenten wurde der
Einfluss des pH-Wertes auf die Morphologie der Produkte
untersucht. F�r BaCO3 – wie auch f�r alle anderen Carbonate
– h3ngt die L slichkeit vom pH-Wert ab. Ein niedrigerer
Ausgangs-pH-Wert bedeutet, dass eine gr ßere Menge von
CO2 zugesetzt wird, bis die Kristallisation beginnen kann. Ein
niedrigerer Ausgangs-pH-Wert bedeutet deshalb eine insge-
samt h here Konzentration an Ausgangsmaterial beim Nu-
kleationspunkt. Der pH-Wert beim L sen des Polymers in
BaCl2-L sung ist ca. 3.5. Wenn der Ausgangs-pH-Wert der
L sung 3.5 ist oder mit HCl auf 1.8 erniedrigt wird, wobei alle
anderen Bedingungen konstant gehalten werden, werden
noch immer lange BaCO3-Nanofasern beobachtet (Abbil-
dung 2a,b). Die Ergebnisse belegen, dass ein niedriger Aus-
gangs-pH-Wert g�nstig f�r die Synthese langer BaCO3-Na-
nofasern ist. Auf der anderen Seite werden relativ schlecht
definierte, kurze Nanofasern und Nanopartikel beobachtet,
wenn der Ausgangs-pH-Wert der L sung auf 5.5 angehoben
wird (Abbildung 2c). Der h here pH-Wert f�hrt zu einer
fr�heren Nukleation bei einer niedrigeren Konzentration von
Reaktanten, was offenbar den Selbstorganisationsprozess zu
den helicalen Fasern st rt. Bei einer weiteren Erh hung des
pH-Wertes auf 6.5 f�hrt das Einsetzen der Nukleation zu
sph3rischen BaCO3-Aggregaten in Koexistenz mit wenigen
helicalen Nanofasern (Abbildung 2d).

Die Analyse der Reaktionsl sungen mit einer Ultrazen-
trifuge bei unterschiedlichen Ausgangs-pH-Werten best3tigt,
dass bereits Ba2+ bei der Hydrolyse nach einem Anstieg des
pH-Wertes Cluster bildet, was sich in einem erh hten Sedi-
mentationskoeffizienten 3ußert (Hintergrundinformationen).
Weiterhin ist die Polymer-Ba2+-Wechselwirkung abh3ngig
vom pH-Wert, und die Aggregatgr ße und/oder -dichte
erh ht sich bei gestiegenem pH-Wert (Hintergrundinforma-
tionen), wohingegen das Polymer selbst im untersuchten pH-
Bereich nicht aggregiert.

Die Polymer-Ba2+-Aggregation wird bei einem pH-Wert
von 6.5 sehr ausgepr3gt, und es werden makroskopische
Aggregate gebildet. Am kritischen Punkt zwischen der Ag-
gregation zu Fasern und Kugeln organisieren sich die kurzen
Nanofasern, die bei einem Ausgangs-pH-Wert von 5.5 aus
Polymer-Ba2+-Aggregaten erhalten werden, auf einer gr ße-
ren Skala zu bemerkenswerten Strukturen. Abbildung 3 zeigt
typische REM-Bilder der erhaltenen quasiperiodischen Re-
aktions-Diffusions-Muster, die nach einem Tag beobachtet
wurden. Untersuchungen mit dem Lichtmikroskop zeigen,
dass dieseMuster bereits in L sung entstehen und nicht durch
den Trocknungsprozess induziert werden (Hintergrundinfor-

Abbildung 2. Typische REM-Bilder von BaCO3-Kristallen nach eint0gi-
gem Wachstum bei unterschiedlichen Anfangs-pH-Werten: a) pH 1.8,
b) pH 3.5, c) pH 5.5, d) pH 6.5. [Polymer] = 1 g L�1, [Ba2+] = 10 mm.

Abbildung 3. REM-Bilder des konzentrischen Ringmusters von BaCO3-
Kristallen nach eint0gigem Wachstum. [Polymer] = 1 g L�1, [Ba2+] =
10 mm, Anfangs-pH 5.5.
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mationen). Das periodische Wellenmuster hat mehrere Zen-
tren, von denen sich konzentrische Ringe mit gleichem Ab-
stand nach außen hin ausbreiten (Abbildung 3a und Hinter-
grundinformationen), die an Liesegang-Ringe[12] oder kon-
zentrische Wellen in der  rtlich erweiterten Belousov-Zha-
botinsky-Reaktion erinnern.[13] Auf dem Substrat wachsen
viele Gruppen von konzentrischen Ringen zur gleichen Zeit
und stoppen, wenn sie zusammentreffen. In Abbildung 3
kann man erkennen, dass der Abstand zwischen benachbar-
ten Ringen fast konstant ist (ca. 5 mm). Das schließt aus, dass
diese Strukturen durch ein Liesegang-Ph3nomen wie in Lie-
segang-Ringen gebildet werden, in denen der Abstand zwi-
schen benachbarten Ringen gem3ß Xn=Q (1+p)n zunimmt
(mit Xn als Position des n-ten Ringes, p als Raumkoeffizient,
der oft im Bereich 0.05–0.4 gefunden wird, und Q als eine
Konstante). Des Weiteren werden Liesegang-Ringe �bli-
cherweise durch erzwungene Konzentrationsgradienten in
Gelen gebildet, wohingegen unsere Ringmuster in verd�nnter
L sung entstehen.

Die vergr ßerten REM-Bilder (Abbildung 3c,d) ver-
deutlichen, dass jeder Ring (Bande) aus kleinen Nanost3b-
chen besteht, die sich nicht liegend, sondern stehend auf dem
Substrat befinden und zur Bildung von B�ndeln neigen, die in
einem Ringmuster um das Zentrum herum angeordnet sind.
Es muss darauf hingewiesen werden, dass das experimentelle
Fenster f�r die Bildung dieses konzentrischen Kreismusters
schmal ist (pH 5.1–5.7, [Polymer]= 0.8–1.3 gL�1, [Ba2+]= 8–
12 mm).

Wir nehmen an, dass die periodische Musterbildung in
dieser Studie zu einem Selbstorganisationsprozess geh rt, der
ein Resultat einer autokatalytischen Reaktion im Gegenspiel
zu einem Diffusionsprozess ist.[14, 15] Solche Ph3nomene
werden �blicherweise in Gelmedien beobachtet.[15] Um die
Mechanismen zu verstehen, die den dynamischen Ringmus-
tern zugrunde liegen, m�ssen wir die Prozesse formulieren,
die 3quivalent zu den chemischen Teilreaktionen in einer
Belousov-Zhabotinsky-Reaktion sind (Hintergrundinforma-
tionen). Die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion[13] ist ein
selbsterhaltendes Reaktions-Diffusions-System, in dem sich
gerade, spriralf rmige oder gezielt oszillierende Aktivit3ts-
wellen in einem d�nnen Film ausbreiten. Gekoppelte che-
mische Reaktionen verursachen Nnderungen in der Kon-
zentration der Reaktanten, die im Gegenzug lokale Nnde-
rungen des Oxidationspotentials der L sung hervorrufen.
Diese Potentiale werden mit einem Redoxindikatorfarbstoff
visualisiert.

In unserem Fall ist die Bildung der Polymer-Ba2+-Kom-
plexe essenziell f�r die oszillierende Reaktion. Ba2+ bindet
unter Komplexbildung an Polyanionen (Hintergrundinfor-
mationen, Reaktion 1),[16] was ein entscheidender Schritt im
autokatalytischen Kreislauf ist. Die Bildung der Ba-Polymer-
Komplexe kann ebenso experimentell durch Titration einer
Polymerl sung mit Ba2+ und Leitf3higkeitsdetektion nach-
gewiesen werden (Daten nicht gezeigt). Dynamische Streu-
lichtmessungen (DLS, Daten nicht gezeigt) belegen, dass die
mittlere Gr ße des Polymer-Ba2+-Komplexes etwa 390 nm
betr3gt, wenn das Polymer einer w3ssrigen Ba2+-L sung zu-
gesetzt wird, was die Komplexbildung zus3tzlich aufzeigt.
Nach der Zugabe von CO2 wird BaCO3 in der Umgebung der

als lokalisierte Ba2+-Depots wirkenden Polymere gebildet,
was wegen der Kristallisationsinhibierung bei den hohen lo-
kalen Polymerkonzentrationen zu amorphen Nanopartikeln
f�hrt (Hintergrundinformationen, Reaktion 2). Reaktions-
produkte wurden in unterschiedlichen Wachstumsstadien f�r
REM-Messungen gesammelt (Abbildung 4). Abbildung 4a
zeigt ein REM-Bild des Produktes, das 4 Stunden gewachsen
ist und aus einem Film von 20–30 nm großen Partikeln be-
steht. Das Elektronenbeugungsmuster (ED, Einschub in
Abbildung 4a) best3tigt, dass diese Nanopartikel amorph
sind.

Die amorphen Nanopartikel k nnen aggregieren. Die
Kristallisation eines amorphen Partikels ist thermodynamisch
beg�nstigt, aber kinetisch inhibiert, sodass dies ein seltenes
Ereignis ist. Wenn aber ein Nanokristall gebildet wird, wird
der Großteil des Polymerkomplexes wieder freigesetzt, da er
bei seiner hohen Konzentration nicht ins Kristallgitter ein-
gebaut wird und auch nur teilweise auf der Nanopartikel-
oberfl3che adsorbiert (Hintergrundinformationen, Reakti-
on 3). Die Freisetzung des Ba-Polymer-Komplexes bei der
Kristallisation ist der wichtige autokatalytische Schritt in der
beobachteten oszillierenden Reaktion. Die Bildung eines
Nanokristalls wird nicht nur zur Kristallisation von weiteren
amorphen Partikeln im umgebenden Aggregat f�hren, son-

Abbildung 4. REM-Bilder der BaCO3-Partikel in fr*hen Bildungsstadi-
en: a) 4 h, b) 18 h. [Polymer]=1 g L�1, [Ba2+]=10 mm, Anfangs-pH 5.5.
Einsch*be: a) Elektronenbeugungsbild der Probe; b) vergr�ßerter Aus-
schnitt.
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dern dar�ber hinaus auch zur Anziehung weiterer amorpher
Nanopartikel. Dies wurde ebenfalls bei Vaterit-Partikeln ge-
funden, die durch orientierte Anlagerung von Vorstufenpar-
tikeln gebildet wurden.[17] Deshalb wird die kristalline
Struktur schnell wachsen und alles Material in der direkten
Umgebung verbrauchen (Hintergrundinformationen, Reak-
tion 4), sodass Diffusionsprozesse ins Spiel kommen und be-
ginnen, das oszillierende Ringmuster zu bilden (Abbil-
dung 4b). Die gebildeten kristallinen Nanopartikel aggre-
gieren zu kurzen Fasern, die auf dem Substrat stehen (Ein-
schub in Abbildung 4b) (3hnlich zu ZnO-Nanost3ben, die
vertikal auf dem Substrat in L sung wachsen).[18] Die gesamte
F3llungsreaktion in Gegenwart des phosphonierten Polymers
kann als Gleichung (1) formuliert werden:

mBa2þ þ ðm�xÞH2O3P-Polymer-PO3H2 þ xCO2 þ xH2O

! ½BaCO3,krist:�x # þ ðm�xÞ ½Polymer-ðPO3HÞ2Ba� þ 2mHþ
ð1Þ

Dieses autokatalytische F3llungsreaktionssystem f�hrt
gekoppelt mit der Diffusion der Nanopartikel zur Bildung
eines konzentrischen Ringmusters, da das n tige Reaktions-
Diffusions-System nun eingerichtet ist und somit der n3chste
Ring um das Zentrum gebildet wird. All diese Ringe bewegen
sich fort vom konzentrischen Zentrum. Um dar�ber hinaus zu
zeigen, dass die beobachtete oszillierende F3llungsreaktion
vom Typ der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion ist, haben wir
numerische Simulationen der Reaktions-Diffusions-Glei-
chungen mit dem Br�sselator-Modell ausgef�hrt (Hinter-
grundinformationen).[19] Die simulierte Musterbildung in Zeit
und Raum stimmt qualitativ mit den experimentellen Beob-
achtungen �berein (Hintergrundinformationen). Dies unter-
mauert den oszillierenden Charakter unserer F3llungsreak-
tion weiter. Es ist wichtig anzumerken, dass 3hnliche Muster
(die allerdings nicht von einer Belousov-Zhabotinsky-Reak-
tion herr�hren) auch in Biomineralien gefunden werden.
Zum Beispiel wurden in Perlmutt (Aragonit-CaCO3) auf der
wachsenden inneren Oberfl3che Spiralmuster beobachtet.
Die genaue Ursache der Muster ist nicht vollst3ndig ge-
kl3rt.[20]

Viele physikalische, chemische und biologische Systeme
bilden durch Selbstorganisation periodische Muster, wel-
che charakteristisch f�r Reaktions-Diffusions-Prozesse
sind;[12–15,21] Beispiele sind periodische F3llungsfronten, Lie-
segang-Ringe, Belousov-Zhabotinsky-Reaktionen, chemi-
sche Turbulenzen, Herzwellen und Bakterienkolonien.

Die Natur verwendet oszillierende Reaktionen zur
Strukturbildung und zur Bildung von Materialien mit ein-
zigartigen Eigenschaften, wobei die Gr ßenskalen, auf denen
sich diese Vorg3nge abspielen, von makroskopisch (Streifen
in Muschelschalen, Jahresringe in B3umen, Achaten oder
Felsen) zu mikroskopisch (Zellwachstum, Chemotaxie, bio-
logische Wellen) reichen.[21, 22] Diese Arbeit f�gt ein neues
Beispiel einer spontanen selbstorganisierenden Musterbil-
dung in L sung durch biomimetische Mineralisation hinzu,
das 3hnlich zu den Mustern in vielen physikalischen, chemi-
schen und nat�rlichen Systemen ist, aber �ber einen Um-
wandlungsprozess auf der Mesoskala gebildet wird.

Zusammenfassend haben wir erstmals �ber eine Belou-
sov-Zhabotinsky-Reaktion eines selbstorganisierenden Sys-

tems berichtet, das aus Nanopartikeln gebildet wird, was
heißt, dass die gekoppelten Reaktionspartner nicht im selben
Aggregatzustand sind (fl�ssige L sung). Die Beziehung zwi-
schen Zeit und Raum der beobachteten Ringmuster kann auf
der Basis des Formalismus der oszillierenden Belousov-Zha-
botinsky-Reaktion zusammen mit der Nanopartikel-Struk-
turierung gut aufgekl3rt werden. Die Formulierung der ge-
koppelten Reaktionen zeigt, dass der autokatalytische Schritt
die Bildung eines Ba-Polymer-Komplexes ist. Das gekoppelte
Reaktions-Diffusions-System f�hrt zur spontanen Bildung
(d.h. Konzentration, Temperatur und anderen Parametern ist
kein externer Zwang auferlegt) von periodischen Ringmus-
tern aus nanokristallinem BaCO3 im Mikrometermaßstab,
das auf dem Substrat in einer w3ssrigen L sung eines DHBC-
Polymers gewachsen ist. Diese spontane Musterbildung mit
bemerkenswerter Regularit3t auf der Submikrometerskala ist
unerwartet und verdeutlicht, dass die Belousov-Zhabotinsky-
Reaktion f�r Systeme in unterschiedlichen Aggregatzust3n-
den (z.B. fest-fl�ssig) verallgemeinert werden kann.

Die verwendeten phosphonierten Blockcopolymere
wechselwirken stark mit anorganischen Mineralien und kon-
trollieren die BaCO3-Kristallisation sehr effektiv. Die Re-
sultate belegen, dass ein einziges DHBC-Molek�l die Kris-
tallisation und Selbstorganisation �ber multiple Reaktions-
pfade kontrollieren kann, die durch kleinste Nnderungen der
experimentellen Parameter bestimmt sind.
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