Experimentelles

1: Eine Losung von 1.88 g [(Me,Si),SiLi(thf),] (modifizierte Darstellung nach
[12}) (4.0 mmol in 5 mL Pentan) wurde iiber einen Zeitraum von 2 h bei —78 °C
zu 1 g Cu'C1(10.1 mmol in THF) gegeben. Es bildete sich eine tief purpurfarbe-
ne Losung, zu der, nach Entfernen des Pentan/THF-Gemisches, kaltes Toluol
gegeben wurde. AnschlieBend wurde die Losung auf —30°C gebracht. Ein
braunes Pulver aus LiCl, Cu"Cl, und Cu begann langsam auszufallen. Nach
14d bei —30°C wurden quaderformige, luftempfindliche und thermolabile
Blocke von 1 erhalten. Ausbeute <20%, Zersetzung bei T > —30°C, Farbe:
tief purpur. Wegen der extremen Empfindlichkeit der Substanz konnten keine
spektroskopischen Daten erhalten werden.

2: Eine Losung von 2.0g [(Me,Si),SiLi(thf),] (modifizierte Darstellung
nach{12]) (4.3 mmol in 25 mL Toluol) wurde iiber einen Zeitraum von 2 h bei
—78°C zu 0.5 g AICl; (3.8 mmol Suspension in 20 mL Toluol) gegeben. Die
Losung wurde 7 h bei —78 °C, anschliecBend 10 h bei 0°C und letztlich 7 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Bei —30°C bildete sich ein weiler Niederschlag in
der klaren Losung, der mit 3 mL kalten THF wieder in Losung gebracht wurde.
Nach 2 d wurden bei —30 °C klare, farblose Kristalle von 2 erhalten. *H-NMR
([Dg]Toluol, 25°C): § = 0.217 (s, 27 H; Si(SiMe,),), 1.776, 3.618 (32H, THF);
2%8i-NMR (THF/[Dg]Toluol, 25°C): §: —155.66 (Si(SiMe,),), —11.468 (Si-
Me,).

Eingegangen am 3. September 1992 {Z 5554]

[1] a) H. Gilman, C. L. Smith, J. Organomet. Chem. 1967, 8, 245-253; b) H.
Gilman, C. L. Smith, ibid. 1968, 14, 91--101.

[2] J. Arnold, T. D. Tilley, A. L. Rheingold, S. J. Geib, Inorg. Chem. 1987, 26,
2106-2109.

[3] I Meyer, J. Willnecker, U. Schubert, Chem. Ber. 1989, 122, 223-230.

[4] H. Piana, H. Wagner, U. Schubert, Chem. Ber. 1991, 124, 63—67.

[5S] A. M. Arnif, A. H. Cowley, T. M. Elkins, J. Organomet. Chem. 1987, 325,
C11-C13.

[6] S.P. Mallela, R. A. Geanangel, Inorg. Chem. 1990, 29, 3525-3528.

[71 A. M. Arif, A. H. Cowley, T. M. Elkins, R. A. Jones, J. Chem. Soc. Chem.

Commun. 1986, 1776 -1777.

S. P. Mallela, R. A. Geanangel, Inorg. Chem. 1991, 30, 1480—1482.

H. O. House, Acc. Chem. Res. 1976, 9, 59-67.

M. M. Olmstead, P. P. Power, Organometrallics 1990, 9, 1720-1722.

C. Eaborn, P. B. Hitchcock, J. D. Smith, A. C. Sullivan, J Organomet.

Chem. 1984, 263, C23-C25.

[12] G. Gutekunst, A. G. Brook, J. Organomet. Chem. 1982, 225, 1-3.

{13] Kristalldaten von 1: C;,HgeSigCusClL,0O,LI, M, =1250.19, monoklin,
Raumgruppe C2, a=26.103(6), b= 9.320(3), ¢ =14.758(4) A, f=
123.97(2)°, V =2977.6(10) A®, Z =2, g..,. =1.394 Mgm™3, F(000) =
1300, 4 = 0.71073 A, T =153 K, 1 (Moy,) = 2.13mm"". Die Daten wur-
den auf einem Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer gesammelt. Intensitéts-
bestimmungen wurden an einem schockgekiihlten Kristall im Oltropfen
mit den Abmessungen 0.5 x 0.4 x 0.2 mm nach der 2 §/w-Methode im Be-
reich von 8° < 260 < 45° durchgefiihrt. Von den 2095 gesammelten Refle-
xen waren 2083 unabhdngig und wurden nach einem semiempirischen
Verfahren absorptionskorrigiert; hochstes Minimum und Maximum: 0.85
bzw. —0.45eA73% R, = 0.044 und wR, = 0.113 (alle Daten), die absolute
Struktur wurde durch die Verfeinerung des Flack-Parameters (H. D.
Flack, Acta Crystallogr. Sect. A 1983, 39, 876) auf 0.02(3) bestimmt. — 2:
C,sH,AICLLLIO,Si,, M, =676.35, triklin, Raumgruppe PI, a=
10.606(2), 5 =13.699(2), ¢ =13.754(2) A, o =87.40(2), p = 86.59(2),
y=89.33(2)°, V =1992.7(3) A3, Z = 2, g,.. =1.127 Mgm~3, F(000) =
728, 4 =0.71073 A, T =153 K, 1 (Moy,) = 0.397 mm~'. Die Daten wur-
den auf einem Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer gesammelt. Die Inten-
sitidtsbestimmungen wurden an einem schockgekithlten Kristall im Oltrop-
fen mit den Abmessungen 0.6 x 0.6 x 0.4 mm nach der 28/w-Methode im
Bereich von 8° < 26 < 50° durchgefiihrt. Von den insgesamt 7543 Refle-
xen waren 7012 unabhéngig und wurden absorptionskorrigiert; hochstes
Minimum und Maximum: 0.34 bzw. —0.20 eA~3, R, = 0.045 und wR, =
0.109 (alle Daten). Beide Strukturen wurden durch Direkte Methoden
gelost (SHELXS-90) [24] und nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfah-
ren verfeinert (SHELXL-92) [25]. Die Wasserstoffatom-Positionen wur-
den nach einem Reitermodell, in dem CH;-Gruppen um ihre lokale drei-
zihlige Achse rotieren kdnnen, verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Direktor des Cambridge
Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield
Road, GB-Cambridge CB2 1EW, unter Angabe des vollstindigen Litera-
turzitats angefordert werden.

[14] Cambridge Crystallographic Database, Version 1992.

{15] A. H. Cowley, T. M. Elkins, R. A. Jones, C. M. Nunn, Angew. Chem.
1988, 100, 1396—1397; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1349.

[16] J. C. Calabrese, L. F. Dahl, J. Am. Chem. Soc. 1971, 6042-6047.

[17] J. Beck, J. Strihle, Angew. Chem. 1985, 97, 419-420; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1985, 24, 409.

[18} R. Schmid, J. Striihle, Z. Naturforsch. B 1988, 44, 105-109.

(8]
1
[10]
f11]

92 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1993

[191 G. van Koten, J Organomet. Chem. 1990, 400, 283 -301, zit. Lit.

[20] P. G. Edwards, R. W. Gellert, M. W. Marks, R. Bau, J Am. Chem. Soc.
1982, 104, 2072-2073.

[21] M. L. Sierra, V. S.I. de Mel, J. P. Oliver, Organometallics 1989, 8, 2312
2316.

[22] A. Heine, R. Herbst-Irmer, G. M. Sheldrick, D. Stalke, /norg. Chem.,
eingereicht,

[23] G. Becker, H.-M. Hartmann, A. Minch, H. Riffel, Z. Anorg. Allg. Chem.
1985, 530, 29-42.

[24] G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 1990, 46, 467473,

[25] G. M. Sheldrick, SHELXL-92, Gottingen, 1992,

Selbstorganisation von Multikomponenten-
systemen: spontane Bildung

eines zylinderformigen Komplexes

aus fiinf Liganden und sechs Metall-Ionen**

Von Paul Baxter, Jean-Marie Lehn*, André DeCian
und Jean Fischer

Unter Selbstorganisation versteht man die spontane Bil-
dung eines wohldefinierten, diskreten supramolekularen
Verbandes aus einem gegebenen Satz von Einzelkomponen-
ten unter bestimmten Bedingungen. ,,Vorprogrammierte**
Systeme sind Voraussetzung fiir den Ablauf solcher Prozes-
se, beruhen diese doch zum einen auf der Information, die in
den Einzelkomponenten gespeichert ist, zum anderen auf
einem Wechselwirkungsalgorithmus, der {iber molekulare
Erkennung wirksam wird!! 2!, Die an Selbstorganisation be-
teiligten Spezies kénnen organisch oder anorganisch sein.
Bei der Bildung supramolekularer Verbdnde aus Metall-
Ionen und Liganden miissen letztere ein ,,sterisches Pro-
gramm® enthalten, das von den Metall-lonen ,gelesen*
wird, wobei sie einem Algorithmus folgen, der durch ihre
Koordinationsgeometrie gegeben ist. Die Selbstorganisation
einer bestimmten supramolekularen Struktur umfafB3t drei
Phasen: Erkennung der Einzelkomponenten untereinander,
richtige Orientierung, um Wachstum zu ermdglichen, Termi-
nation des Prozesses, der zu einem diskreten supramolekula-
ren Verband fiihrt!* =31,

Die Bildung doppelhelicaler Metallkomplexe, der Helica-
tel® ~®1, resultiert aus der Selbstorganisation von Oligobipy-
ridin(bpy)-Ketten und Cu™- oder Ag*-Tonen, wobei diese
tetraedrisch koordiniert sind"®~>!. Substituierte Oligo-bpy-
Ketten oder dhnliche Liganden kénnen sich zusammen mit
Metall-Ionen, die bevorzugt oktaedrisch koordiniert sind,
sogar zu tripelhelicalen Komplexen zusammenlagern!”:8l,
Geschlossene anorganische Strukturen wurden beispielswei-
se bei der Selbstorganisation von Ni2*-®4 ynd Cu?*-To-
nen'®! mit Liganden vom Bis-B-diketon-Typ, von vier Pt
Metallkomplexfragmenten mit vier 4,4-bpy-Gruppen!t®
sowie von vier Cu”-Tonen mit vier Bispyridylpyridazin-Li-
ganden erhalten!!!),

An der Selbstorganisation zu Helicaten und verwandten
Systemen ist jeweils nur ein Typ von Liganden und Metall-
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Tonen beteiligt. Um Selbstorganisation zu anorganischen
(aber auch rein organischen) Uberstrukturen besser verste-
hen und steuern zu kénnen, ist es jedoch erforderlich, Syste-
me zu ersinnen, die in der Lage sind, wohldefinierte anorga-
nische Strukturen aus einem grofieren Satz von Einzelkom-
ponenten, d.h. aus mindestens zwei Arten von Liganden
und/oder Metall-lonen, spontan zu generieren. Das Design
und die Auswahl dieser Komponenten miissen dabei den
Anforderungen auf allen drei Ebenen der molekularen
,.Programmierung® und des molekularen ,,Informations-In-
puts* genligen, die den ,,Output™, d.h. die gewiinschte Spe-
zies determinieren: Erkennung, Orientierung und Termina-
tion.

Wir berichten nun iiber die Selbstorganisation von zwei
derartigen Multiligand-Multimetall-Spezies, an denen zwei
Arten von Liganden und mehrere Cu™-Ionen beteiligt sind;
Die Bildung des zylinderférmigen Komplexes 1 sowie des
verwandten Mehrkomponentenkomplexes 2 (Schema 1).
Uber die spontane Bildung eines Komplexes mit aufgesetzter
. Kappe* werden wir an anderer Stelle berichten™?.

Schema 1. Schematische Darstellung der Strukturen von 1 und 2. Phenyl- und
Methylsubstituenten wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
o =Cu.

Hexaazatriphenylen (HAT) und seine Derivate sind
Liganden mit drei Koordinationsstellen, die z.B. bei Kom-
plexierung durch drei [Ru(bpy),]?*-Einheiten dreikernige
Komplexe ergeben!!®- 41 Es erschien naheliegend, daf sich
mit drei [Cu(bpy)]* -Einheiten oder vergleichbaren Gruppen
ein dhnlicher Komplex bilden sollte.

Die Kondensation von Benzil mit Hexaaminoben-
zol*% 161 das durch Reduktion von 1,3,5-Triamino-2,4,6-
trinitrobenzol mit Natrium in fliilssigem Ammoniak erhalten
wird!*6- 171 fithrt zu Hexaphenylhexaazatriphenylen Ph-
HAT 3. Tropft man zu einer Lsung von 3 Aquiv. Dimethyl-
bpy 4 und 1Aquiv. 3 in CH,Cl, eine Lésung von
[Cu(CH,CN),]BF, in CH,CN, so tritt zunichst der fiir Bis-
bpy-Cul-Komplexe charakteristische rotliche Farbton auf
(Ao = 4570, £ =6550M "tem™!; fiir [Cul(4),]* 18
Ao = 454 nm, £ = 6700 M~ *em ™ 1), der bis zur Zugabe von
1.5 Aquiv. [Cu(CH,CN),]BF, bestehen bleibt; danach
schligt die Farbe nach braun um und geht ab 2.5 Aquiv. in
ein intensives Purpur iiber, eine Farbe, die fiir Cu'-Komplexe
mit diesem Ligandentyp ungewdhnlich ist (4,,,, = 568 nm,
£=15700 M ‘cm~!; 700 nm, ¢ = 6570 M "'cm ™ '). Die be-

Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 1

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1993

obachteten Farbumschlige lassen sich folgendermallen in-
terpretieren: Zundchst bildet sich ausschlieBlich der Kom-
plex [Cu(4),]”, bis bei 1.5 Aquiv. der freie Ligand 4 ver-
braucht ist. Bei weiterer Zugabe von [Cu(CH,CN),|BF,
nimmt der schwichere Ligand 3 (dessen Pyrazin-Stickstoff-
atome schwichere Koordinationsstellen sind als die Stick-
stoffatome der bpy-Einheiten) am Reaktionsgeschehen teil,
d.h. die {Cu(bpy),] *-Spezies 6ffnen sich und die resultieren-
den [Cu(bpy)]*-Einheiten binden an die Koordinationsstel-
len des Liganden Phe-HAT 3, bis schlie3lich bei Erreichen
von 3 Aquiv. [Cu(CH,CN),]BF, nur noch eine einzige Spe-
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zies zugegen ist, der dreikernige, kreisférmige Komplex 2 (als
2(BF,);). Dieser hypothetische Reaktionsverlauf steht im
Einklang mit den Massenspektren von Lésungen, denen un-
terschiedliche Mengen an Cu'-Salz zugesetzt wurden: Sie zei-
gen die Bildung von [Cu(4),]BF, und [Cu,(3)(4),](BF,),*°.
Das 'H-NMR-Spektrum von 2-(BF,), in CD,Cl, stimmt
ebenfalls mit der postulierten Struktur iiberein.

Setzt man nur den Liganden 3 allein mit 3 Aquiv.
[Cu(CH,CN),IBE, gelost in CH,CN um, so enthidlt man
orangerote Ldosungen, was mdglicherweise auf die Bildung
baumartig verzweigter, oligomerer und polymerer Cu'-Kom-
plexe zurtickzufithren ist. Dies wiirde bedeuten, da8 durch
Selbstorganisation spontanes Wachstum von Koordinations-
verbindungen zu dendrimer-1?%/arborolartigen'?! Struktu-
ren auftritt. Ein solcher Prozef3 witrde via Selbstorganisation
von geeigneten Metall-Ionen mit mehrkernigen Liganden als
Verzweigungspunkten den Zugang zu oligomeren und poly-
meren Koordinationsverbindungen eréffnen!?2!.

Die oben vorgestellten Ergebnisse wurden als ausreichen-
der Beweis fiir die Bildung des Komplexes 2 angesehen. Sie
implizierten dariiber hinaus, daB die Selbstorganisation zur
zylinderférmigen, kéfigartigen Struktur 1 méglich sein soll-
te, wenn man den Liganden 4 durch den Liganden 5 ersetzt,
in dem zwei bpy-Untereinheiten iiber die 5,5'-Position ver-

4
N
N Y
6 Y=Br
7 Y=SnMej3

/2 /2 N

N— =N

5 8 X=Br
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bunden sind. Das Quaterpyridin (qpy) 5 wurde auf folgende
Weise hergestellt: Durch Lithiierung von 6 mit nBuLi und
anschlieBende Umsetzung mit Me,SnCl (1.2 Aquiv.) erhilt
man 7 (63 % ; Kp = 200-205°C). Die regioselektive Lithiie-
rung von 2,5-Dibrompyridin in 5-Stellung mit 1 Aquiv. nBu-
Li fiilhrt nach anschlieBender Umsetzung mit CuCl,
(0.5 Aquiv.) und oxidativer Dimerisierung mit O, zu 8
(30%; Fp = 248-249.5°C). Durch Umsetzung von 8 mit
2 Aquiv. 7 in Gegenwart von [Pd(PPh,),] erhilt man
schlieBlich 5 (68 %; Fp = 249.5-250°C).

Beim langsamen Zutropfen einer LoOsung von
[Cu(CH,CN),]BF, (6 Aquiv.) in CH,CN zu einer gerithrten
Mischung aus 3 (2 Aquiv.) und 5 (3 Aquiv.) in CH,Cl, unter
Argon wurde eine Reihe von Farbumschligen beobachtet:
Von anfinglichem Rotbraun verfiarbte sich das Reaktions-
gemisch iiber Dunkelbraun am Ende der Zugabe nach Tief-
purpur. Das suspendierte 5 ging dabei vollstindig in Losung.
Nach 20 h Rithren wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt, worauf ein tief purpurfarbener, luftstabiler Fest-
stoff verblieb. Dieser wurde in CH,NO, erneut gelost, die
Losung filtriert und das Filtrat tropfenweise mit Benzol ver-
setzt. Durch Filtration des entstehenden Niederschlags und
Trocknen im Vakuum bei Raumtemperatur wurde der Kom-
plex 1 als (BF,)¢-Salz in Form eines tief purpurfarbenen,
mikrokristallinen Pulvers in quantitativer Ausbeute erhalten
(Aay = 5460nm, £=27600M 'em™'; 699nm, &=
13500 M~ tcm™!; CH,LCL,).

Sowohl das 'H-NMR-Spektrum als auch das FAB-Mas-
senspektrum (FAB = Fast Atom Bombardment) und die Er-
gebnisse der Elementaranalyse sind in Einklang mit der fiir
1-(BF,), postulierten Zusammensetzung [Cug(3),(5);](BE, ).
Verglichen mit dem dreikernigen Komplex 2 erwies sich 1 als
auBerordentlich stabil; so fithrte mehrfaches Umkristallisie-
ren des ersteren aus CH,Cl,-Hexan regelméBig zu dessen
partieller Zersetzung, wihrend der sechskernige Komplex 1
unter den gleichen Bedingungen unverdndert blieb; bei
mehrmonatiger Lagerung an Luft wurde 1 allerdings lang-
sam oxidiert. Die 'H-NMR- (500 MHz) und !3C-NMR-
Spektren (50.3 MHz) von 1-(BF,), zeigten, daB alle drei qpy-
Liganden ebenso wie beide Phg-HAT-Liganden auf der
NMR-Zeitskala in Losung dquivalent sind. Die Struktur des
Komplexes 1 wurde durch Rontgenstrukturanalyse bestétigt
(Abb. 1)*31, Es handelt sich tatsiichlich um eine kiifigartige,
anorganische Verbindung, die durch Selbstorganisation von
zwel planaren, kreisformigen HAT-Liganden 3 als ,,Deckel*
und ,,Boden®, sowie drei verbriickenden Quaterpyridin-Li-
ganden 5 und sechs Cu*-Ionen gebildet wird, die die fiinf
organischen Gruppen zusammenhalten.

1 hat eine C,-Achse, die durch die Mitte der zentralen
C-C-Bindung einer der gpy-Einheiten verlduft; die Verzer-
rung gegeniiber der moglichen dreizdhligen Symmetrie
konnte auf Packungseffekte im Kristall zuriickzufiihren sein.
Die als Deckel und Boden fungierenden HAT-Einheiten sind
nahezu planar (maximale Abweichung von der besten Ebene
0.19 A) und liegen fast parallel zueinander (der Winkel zwi-
schen den Normalen ihrer besten Ebenen betrigt 13.3°); sie
stehen nicht ekliptisch, wie in Schema 1 dargestellt, sondern
sind relativ zueinander um einen Winkel von ungefihr 27°
verdreht (Abb. 1 unten). Alle bpy-Gruppen der drei gpy-
Einheiten sind in etwa planar (maximale Abweichung
0.32 A). Die bpy-Gruppen der zwei dquivalenten qpy-Ein-
heiten sind jeweils um einen Winkel von 36°, die der qpy-
Einheit, durch die die C,-Achse verlauft, um einen Winkel
von 25° gegeneinander verdrillt. Die vertikalen qpy-Briicken
sind relativ zur Achse durch das Zentrum der HAT-Einhei-
ten um einen Winkel von 66° geneigt. Die Cu™-Tonen sind
verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei der Diederwinkel
zwischen den N-Cu-N-Ebenen, die zu den bpy- und HAT-
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Abb. 1. Kristallstruktur des durch Selbstorganisation gebildeten zylinderfor-
migen Komplexes 1. Oben: Seitenansicht. Unten: Blick entlang der senkrechten
Achse.

Einheiten gehdren, 72° betrigt. Jeweils drei Cu*-Tonen lie-
gen in einer HAT-Ebene und bilden ein nahezu gleichseitiges
Dreieck mit einer Kantenldnge von durchschnittlich 6.85 A.
Die Ebenen der Phenylringe schlieBen mit der Ebene der
jeweils zugehdrigen HAT-Einheit einen Winkel von etwa 60°
ein. Die Verdrillung der Gesamtstruktur hat eine tripel-
helicale Form des Komplexes zur Folge. Die Bindungslin-
gen und -winkel weisen keine Besonderheiten auf.

Der Komplex 1 hat einen inneren zylinderférmigen Hohl-
raum mit einer Hohe von 7.4 A (durchschnittlicher Abstand
zwischen den HAT-Ebenen) und mit einem Radius von 5.5 A
(basierend auf den Stickstoffatomen der drei ,,inneren* bpy-
Gruppen). Unter Beriicksichtigung der van-der-Waals-Ra-
dien (Abb. 2) ergibt sich ein verfiigbarer zylindrischer Hohl-
raum mit einer Hohe von ca. 4 A und mit einem Radius von
4 A esist denkbar, daB Substratmolekiile, insbesondere fla-
che aromatische Molekiile geeigneter GroBe, in diesen Hohl-
raum eingeschlossen werden koénnen. Damit wire 1 ein
Beispiel fiir einen durch Selbstorganisation gebildeten mole-
kularen Rezeptor *.,

Momentan untersuchen wir die genauen strukturellen
Voraussetzungen, die die Liganden 3 und 5 fiir die Steuerung
der Selbstorganisation des Kéfigkomplexes 1 erfiillen miis-

[*] Falls ein geeignetes Substrat wihrend der Selbstorganisation spontan und
selektiv in den Hohlraum von 1 eingeschlossen werden konnte, wiirde dies
das Zusammenfinden von 12 (!) Partnern in einer ,,Wahlgemeinschaft*
(elective community, EC) bedeuten, ein in der Tat zeitgemiBBer Vorgang.
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Abb. 2. Kalottenmodell von 1. Die Scitenansicht entspricht Abbildung 1 oben.

sen. Versuche zur Ubertragung des geschilderten Prozesses
auf verwandte Liganden sind ebenfalls in Arbeit.

Die Bildung des Komplexes 1 ist ein Beispiel fir die Selbst-
organisation einer diskreten organisch-anorganischen Struk-
tur, bei der ausgehend von einem Multikomponentensystem
auf einen Schlag insgesamt elf Teilchen, darunter zwei Arten
von Liganden und eine Sorte von Metall-lonen spontan und
in definierter Weise zusammengesetzt werden. Diese Bildung
eines diskreten supramolekularen Verbandes geniigt den An-
forderungen auf allen drei Ebenen der molekularen Pro-
grammierung und des Informations-Inputs: Erkennung,
Orientierung, Termination.
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Pentan in eine Lésung von 1-(BF,), in 1,1,2,2-Tetrachlorethan (anfénglich

auf die Temperatur von flissigem N, in Luft abgekiihlt) bei Raumtempe-
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ausgeschnitten und auf einen nichtrotierenden Goniometerkopf montiert
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xen, die withrend der gesamten Datenaufnahme als Standard stiindliche
gemessen wurden, zeigten eine Abnahme von 46 % ; es wurde daher eine
zweite Aufnahme mit zwei Kristallen durchgefiihrt. Mit dem ersten wur-
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