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stimmt. Nach ersten Ergebnissen werden die sehr hydrophilen 
Peptid-PEG-Ester durch Lipasen in praktisch neutralem Milieu 
hydrolysiert. In den vom Polymer abgelosten Peptiden 15 bleibt 
die basenlabile Fmoc-Gruppe intakt. 

Die Lipase-katalysierte Hydrolyse der polaren, loslichkeits- 
vermittelnden MEE-Ester und der PEG-Ester eroffnet nach die- 
sen Kesultaten neue, interessante Moglichkeiten sowohl in der 
Peptid- und Glycopeptidsynthese in Losung als auch in der Syn- 
these an polymergebundenen Substraten. Die Lipasen haben 
keine Proteaseaktivitat und greifen Peptidbindungen nicht an. 
Die MEE-Ester fordern die Benetzbarkeit und Loslichkeit in 
Wasser und stellen so die enzymatische Hydrolysierbarkeit der 
Ester von hydrophoben Peptidsequenzen sicher. Einige dieser 
polaren Peptidester, z.B. 14a und 14b, sind in Wasser klar los- 
lich. Ihre Hydrolyse (siehe oben) stellt die Allgemeingultigkeit 
des Postulats in Frage, wonach Lipasen ihre Wirkung nur an 
heterogenen Grenzflachen entfalten["I. Die durch Komplexie- 

Lipase N 
pH 7.0 I 3 7 T  

Fm-Val-Phe- OPEG Fmoc-Val-Phe-OH 

14a 15s 53 a0 

Lipase N 
pH 7.0 I37OC 

Fmoc-F'hc - Ala -Val- OPEG Ftncc- Phe- Ala- Val- OH 

1Sb 77 % 14b 

rung organisierte Exposition hydrophober Oberflachen (siehe 
Schema 1) durfte fur die Bildung des Enzym-Substrat-Komple- 
xes der Lipasen ausreichen. Da die Hydrolysen durch die Lipa- 
sen in neutralem Milieu ablaufen, bleiben in den deblockierten 
Produkten empfindliche Strukturelemente, wie Schutzgruppen 
und Glycosidbindungen, vollstandig intakt. 

Arbeitsvorschr f t  

Allgemeine Vorschrift zur Hydrolyse der MEE-Ester: In 2 mL 0.2 M wangem 
Natriumphosphat-Puffer @H 7) werden 200 mg Lipase N oder CE zur Inhihierung 
von Rest-Proteaseaktivitidt rnit 3.5 mg Phenylmethylsulfonylfluorid (PMSF) 1 h bei 
0 "C geriihrt. Nach Zugahe von weiteren 18 mL Natnumphosphat-Pufferlosung 
wird bei 37°C nochmals 1 h geschiittelt. (Bei Lipase M ist die Vorbehandlung mit 
PMSF nicht erforderlich.) Zu einer so hergestellten Losung von 200 mg Lipase in 
20 mL 0.2 M Natriumphosphat-Puffer (pH 7.0) wird eine Losung yon 0.5 mmol 
Peptidester 5 in 2 mL Aceton getropft. AnschlieOend wird 24 h bei 37 "C kraftig 
geschuttelt. Nach Slttigen der Losung mit NaCl wird fiinfmal mit 25 mL Ethylace- 
tat extrahiert. Die vereinigten organischen Losungen werden iiber MgSO, getrock- 
net und eingeengt. Durch Flash-Chromatographie (Petrolether/Ethylacetat -+ 
Ethylacetat) an 30 g Kieselgel erhllt man die N-geschiitzten Peptide 6, welche in 
Diethylether gelost und in ihre Dicyclohexylammonium-Sake iiberfiihrt werden. 
Diese Sake fallen laut Elementaranalyse und 200 MHz-'H-NMR-Spektren in rei- 
ner Form an. 
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Porphyrine rnit Alkylsubstituenten an den P-Pyrrolpositio- 
nen sind leichter oxidierbar und schwerer reduzierbar als Por- 
phyrine rnit Phenylsubstituenten an den rneso-Positionen[ll. 
Nickel@)- und Zink(1r)-Derivate von /?-alkylsubstituierten Te- 
traphenylporphyrinen, einer Mischform dieser beiden Hauptdr- 
ten, liegen in Sattelkonformationen vor und werden leichter 
oxidiert als die entsprechenden Octaethyl- oder Tetraphenylpor- 
phyrine. Dies ist in Einklang rnit der theoretisch vorhergesagten 
Destabilisierung des n-Systems, die durch die Deformation in 
eine Sattelkonformation hervorgerufen wird[" 31. Im Gegen- 
satz dazu werden Tetraphenylporphyrine, die an den fl-Pyrrol- 
positionen teilweise halogeniert sind, leichter reduziert und 
schwerer oxidiert als die nichthalogenierte makrocyclische 
Stamm~erbindung~']. Wir wollten nun einen Einblick in die Be- 
ziehung zwischen den Redoxpotentialen und den durch Substi- 
tuenten hervorgerufenen Anderungen der Makrocyclus-Kon- 
formation von Tetraarylporphyrinen, die an den 8-Pyrrol- 
positionen halogeniert sind, gewinnen. Dazu haben wir die elek- 
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trochemischen Eigenschaften und die Kristallstrukturen von 
5,10,15,20-Tetrarnesitylporphyrin lL5], den an gegeniiberliegen- 
den p-Pyrrolpositionen (7, 8, 17, 18) tetrahalogenierten Deriva- 
ten 2 und 3[61 sowie den an allen acht P-Pyrrolpositionen (2, 3, 
7, 8, 12, 13, 17, 18) halogenierten Derivaten 4 und SL7] unter- 
sucht. Die Beobachtung, daR die octahalogenierten Makro- 
cyclen leichter als die tetrahalogenierten oxidiert werden, lafit 
sich als Folge der Verzerrung des Porphyringeriists deuten. 

X 
Me 

y. 

1: X=H, Y=H 
2: X= GI, Y =H 

4: x = CI, Y =CI 
5: X = Br, Y = Br 

i e  

Die Porphyrine 2 und 3 weisen im Kristall ein Symmetriezen- 
trum und insofern zumindest Ci-Symmetrie auf[*'. Sie sind dem- 
zufolge nicht sattelformig, sondern nehmen eine etwas verzerrte, 
sesselahnliche Konformation ein (Abb. 1). Sowohl die haloge- 

1 

2 

3 

4 

Abb. 1. Seitenansicht der Geriiste von Tetramesitylporphyrin 1, seinen antipodal 
tetrasubstituierten Derivaten 2 und 3 sowie seinem Octachlorderivat 4 (die meso- 
Mesitylgruppen sind aus Griinden der ubersichtlichkeit nicht wiedergegeben). 

nierten als auch die nichthalogenierten Pyrrolringe sind um ihre 
Halbierungslinien verdrillt. Die beiden halogenierten Pyrrolrin- 
ge sind dariiber hinaus beziiglich der mittleren Ebene des 
24atomigen Porphyringeriists nach oben bzw. unten geneigt. 
Beide /3-Kohlenstoffatome dieser Pyrrolringe liegen um durch- 
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schnittlich 0.03(1) 8, bei 2 und 0.105(6) 8, bei 3 ober- bzw. unter- 
halb der mittleren Porphyrinebene. Fur die P-Kohlenstoffatome 
der nichthalogenierten Pyrrolringe sind die entsprechenden 
Werte 0.02(2) 8, in 2 und 0.050(6) 8, in 3. Differenzelektronen- 
dichtekarten von 3 und 'H-NMR-Untersuchungen von Losun- 
gen von 2 und 3 in CD,CI, ergaben, daR sich die beiden NH- 
Protonen an den nichthalogenierten Pyrrolringen befinden, was 
mit den Ergebnissen einer friiheren Untersuchung von /?-tetra- 
bromierten Tetraarylporphyrinen in Einklang ist [61. 

Im Kristall liegt der Makrocyclus 4, wie auch 5['], auf einer 
kristallographischen vierzahligen Drehspiegelachse und ist 
dementsprechend S,-symmetisch[*l. Da die beiden NH-Grup- 
pen jedoch eine hohere Symmetrie als C, ausschliekn, mussen 
zwei tautomere Formen in ungeordneter Folge entlang der S,- 
Achse vorliegen. Des weiteren hat 4 eindeutig eine SattelformLS1, 
wobei die Pyrrolringe beziiglich der mittleren Ebene des Por- 
phyringerusts abwechselnd erheblich nach oben oder unten ge- 
neigt und zugleich um ihre Halbierungslinien verdrillt sind 
(Abb. 1). Der durchschnittliche Abstand der P-Kohlenstoffato- 
me eines Pyrrolrings von der mittleren Ebene des Porphyrin- 
geriists betragt bei 4 0.905(5) 8, (zum Vergleich: bei 5 0.95(2) 

Die Mesitylringe sind etwas in die mittlere Ebene des 
Porphyringerusts gedreht, um ungunstige Wechselwirkungen 
mit den P-Pyrrolsubstituenten zu minimieren. Die durchschnitt- 
lichen Diedenvinkel zwischen den beiden Ebenen betragen ent- 
sprechend 58.1(1)" in 4 und 58.6(6)" in 5, wahrend ihre Werte in 
2 von 83.6(3)" und in 3 von 84.9(1)O nahe dem Wert von 83.6(1)" 
in 1 sind. Ungunstige Wechselwirkungen werden bei den tetra- 
halogenierten Makrocyclen auI3erdem durch eine Aufweitung 
des (X-C,)C,-C,-C,,-Winkels auf Kosten des Komplementar- 
winkels (H-C,)C,-C,-C,, minimiert. Die Mittelwerte dieser 
Winkel betragen 120.8(4) bzw. 113.9(4)" in 2 und 122.2(2) bzw. 
112.4(2)O in 3. 

Die kleinste Deplanarisierung des Porphyringeriists tritt bei 1 
auf, in dem der durchschnittliche Abstand der meso-Kohlen- 
stoffatome von der mittleren Porphyrinebene nur 0.015(4) 8, 
betragt (Abb. 1)[']. Die tetrahalogenierten Tetramesitylporphy- 
rine sind etwas starker deplanarisiert: Bei 2 liegen die meso- 
Kohlenstoffatome 0.04(1) und bei 3 0.087(6) A iiber (und unter) 
der mittleren Ebene des Porphyringerusts. Die Deplanarisie- 
rung ist bei den octahalogenierten Porphyrinen 4 und 5 am 
ausgepragtesten; der Abstand der meso-Kohlenstoffatome von 
der Porphyrinebene betragt hier 0.322(5) bzw. 0.30(2) A. 

Die experimentellen Einelektronenredoxpotentiale E;," und 
E::: der Verbindungen 1-5 wurden cyclovoltammetrisch be- 
stimmt (Tabelle 1 ) .  Elektronenziehende Substituenten in den 8- 
Pyrrolpositionen fiihren dazu, daB die Porphyrine leichter zu 
reduzieren und schwerer zu oxidieren sind als das urspriingliche 
Tetramesitylporphyrin. Die Differenzen der Reduktionspoten- 
tiale, AEt!,2, von 1 und 2, 1 und 3 , 2  und 4 sowie 3 und 5. liegen 
im Bereich von +0.25 bis +0.32 V. Wahrend die Differenzen 
der Oxidationspotentiale, AEA!', von 1 und 2 sowie 1 und 3 

Tabelle 1. Cyclovottammetrisch bestimmte Redoxpotentiale [a], 

Porphyrin Halogen- E:!," AE!$ E:;z AE:;2 
substituenten 

- 
+0.29 +'"' +0.24 
+0.27 1:::; -0.10 

+0.32 :!:;: ~3:;: 

1 - 1.41 
2 4 CI -1.12 
4 8 CI -0.85 
1 - 1.41 
3 4 Br - 1.09 
5 8 Br 

~ 

-0.84 +0'25 +0.99 

[a] El'* in V; Losungmittel CH,CI,, Leitsalz NBu,PF, (0.1 molL-', gegen SCE, 
Scdngeschwindigkeit 200 mVs-', T =  25°C. 
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positiv, allerdings etwas kleiner als die Werte fur AE,',dz sind, sind 
die AE:i2-Werte fur 2 + 4 (- 0.10 V) und 3 --+ 5 (- 0.13 V) ne- 
gativ. Das bedeutet, dal3 die octahalogenierten Porphyrine 4 
und 5 trotz der zusatzlichen P-Halogenatome leichter zu oxidie- 
ren sind als die tetrahalogenierten Derivate 2 bzw. 3. 

Die Einelektronenredoxpotentiale spiegeln bei Porphyrinen 
die Energieniveaus von HOMO und LUMO widerI3]. Laut 
INDO-Berechnungen an Tetraphenylporphyrinen, die in den 
P-Pyrrolpositionen octaalkylsubstituiert sind, verringern Defor- 
mationen in Richtung einer Sattelkonformation durch Anhe- 
bung des HOMO-Energieniveaus den energetischen Abstand 
zwischen HOMO und LUMO[']. Damit wird durch j-Alkylsub- 
stitution das Oxidationspotential EtL2 verringert, wahrend EtLf 
nahezu unverandert bleibti31. Die Werte in Tabelle 1 zeigen, daD 
die elektronenziehenden P-Halogensubstituenten die LUMOs 
und in einem etwas geringeren MaBe die HOMOS stabilisieren. 
Die negativen AEii2-Werte fur 2 + 4 und 3 + 5 konnen dann 
rnit der Annahme erklart werden, daD die Absenkung der HO- 
MO-Energie bei 4 und 5, die wegen der zusatzlichen elektronen- 
ziehenden Halogenatomen zu envarten ist, durch die Deforma- 
tion in eine Sattelkonformation mehr als ausgeglichen wird. 
DaB die Deformationen, die im festen Zustand nachgewiesen 
wurden, in Losung beibehalten werden, wird durch die erheblich 
rotverschobenen Soret- und Q-Absorptionsbanden von 4 und 5 
sowie durch die Verschiebungen der v,-Markierungsbanden in 
den Resonanz-Raman-Spektren dieser Verbindungen bewie- 
Senis. 101, 

Experimentelles 
1 wurde nach Literaturvorschrift hergestellt [5]. Einkristalle der Zusammensetzung 
1 . 2  CHCI, wurden durch langsames Eindiffundieren von Hexan in eine Losung des 
Porphyrins in Chloroform erhalten. Kristallstrukturdaten (- 100 "C, dunkelblauer 
Kristall, 0.30 x 0.30 x 0.22 mm): C,,H,,N,CI,, M = 1021.8, tetragonal, Raum- 
gruppe Z4,/a, a = 27.093(8), c =14.876(6) A, V =10919.4 A', 2 = 8, = 
1 . 2 4 6 g ~ m - ~ ,  l.(Cu,J =IS418 A, 4269 Reflexe (3" < 6 < 52"), empirische Ab- 
sorptionskorrektur. 2337 Reflexe mit f > 3 4 0  wurden f i r  die Verfeinerung ver- 
wendet, 337 Parameter, R = 0.064, R, = 0.089, GOF = 1.45, Restelektronendichte 
0.21 eA-3. 
2: 1 (100 mg) wurde mit 5.4 Aquivalenten N-Chlorsuccinimid in siedendem 1.1,2,2- 
Tetrachlorethan (30 mL) in 60 Stunden zu 2 umgesetzt. Das Rohprodukt wurde 
durch zweimalige Sadenchromatographie an Kieselgel zuerSt mit Toluol, dann mit 
Toluol/Hexan (111) gereinigt und durch langsame Zugabe von Methanol zu einer 
Losung der Verbindung in Chloroform zur Kristallisation gehracht. Ausbeute: 
59%. UVjVIS (CH,CI,, 25°C): A,,, (~[mol- 'Lcm-'])  = 426 (231), 522 (19.5), 
598.5 (6 .Q  654.5 nm (8.0). - Einkristalle der Zusammensetzung 2 .  4 CHCI, wur- 
den durch langsames Eindiffundieren von Methanol in eine Losung des Porphyrins 
in Chloroform erhalten. Kristallstrukturdaten (~ 100 "C, purpurroter Kristall, 
0.15 x 0.20 x 0.32 mm): C,,H,,N,CI,,, M = 1398.4, triklin, Raumgruppe PT, a = 

Y =1620.8 A', Z = 1 ,  ebec. =1.413 g ~ m - ~ ,  I(Mo,,) = 0.7107 A, 4475 Reflexe (2' 
< 0 < 23"), empirische Ahsorptionskorrektur, 1712 Reflexe mit I > 3a(f) wurden 
fur die Verfeinerung verwendet, 266 Parameter, R = 0.093, R, = 0.1 16. GOF = 
2.02, Restelektronendichte 0.81 e k ' .  

3 wurde nach einer Literaturvorschrift fur Tetraarylporphyrine [6] hergestellt. UV/ 
VIS (CH,C12, 25°C): A,,, (&[mol-'Lcm-']) =430 (214), 525.5 (20.3), 604 (8.0), 
660.5 nm (9.0). - Einkristalle der Zusammensetzung 3 . 2  CH,CI, wurden durch 
langsames Eindiffundieren von Pentan in eine Losung des Porphyrins in Dichlorme- 
than erhalten. Kristal1strukturd;iten (- 100 "C, schwarzer Kristall, 0.13 x 0.20 x 
0.38 mm): C,,H,,N,Br,CI,, M =1268.5, monoklin, Raumgruppe P2, /n ,  a = 
11.433(3), b =17.856(5), c =13.736(4) A, f i  =102.40(2)", V = 2731.1 A3, Z = 2, 

= 1.436 gcm-'. A(Mo,,) = 0.7107 A, 5189 Reflexe (2" < 0 < 25"), empirische 
Absorptionskorrektur, 3030 Reflcxe mit I > 3 a(f) wurden f i r  die Verfeinerung ver- 
wendet, 319 Parameter, R = 0.052, R, = 0.075, GOF = 1.58, Restelektronendichte 
0.31 e.&-3. 
4: D d S  Zinksalz von 1 (200 mg) wurde mit 70 Aquivalenten N-Chlorsuccinimid in 
siedendem Tetrachlorethylen (2M mL) in 17 Stunden zum Zinksalz des Octachlor- 
porphyrins 4 umgesetzt. Das Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie an 
Kieselge1,mit Dichlormethan/Hcxan (1/1) gereinigt. Der Zn-Komplex wurde durch 
Ruhren in einer IOproz. Losung von Trifluoressigsaure in Dichlormethan (v/v) in 23 
Stunden demetalhert. Ausbeute: 34%. - Einkristalle der Zusammensetzung 
4 . 2  CH,OH wurden durch langsames Eindiffundieren von Hexan in eine Ldsung 
des Porphyrins in Dichlormethan/Methanol erhalten. Kristallstrukturdaten 
(-1OO"C, schwarzer Kristall, 0.15 x0.25x0.40mm): C,,H,,N,CI,O,, M = 

11.182(3), h =12.078(3), c = 13.501(4) A, u =74.57(2), = 67.59(2), 7 = 87.87(2)", 

1122.7, tetragonal, Raumgruppe P42,c, u =15.011(4), c =13.289(3)& Y =  
2994.4 A', Z = 2, ob., = 1.206 gcm-3, A(MoK.) = 0.7107 A, 4851 Reflexe 
(2" < 6 < 29"), empirische Absorptionskorrektur, 1257 Reflexe mit f > 3u(f) wur- 
den fur dic Verfeinerung verwendet, 172 Parameter, R = 0.044. R, = 0.058, 
GOF =1.12, Restelcktroncndichte 0.43 e k ' .  
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In anorganischen Festkorpern stabilisierte kleine 
Molekiile : Nb1,-Monomere in der neuartigen 
Schichtverbindung Nb,S,II9 ** 
Gordon J. Miller* und Jianhua Lin 

Mit vielen Arten ausgedehnter anorganischer Festkorper kon- 
nen kleine Molekule, die weder im gasformigen Zustand noch in 
Losung thermodynamisch stabil sind, stabilisiert und auch ,,ge- 
lost" werclen. Diese Festkorper konnen auch als Matrizen (he- 
terogene Katalysatoren) fur Reaktionen dienen, die ohne Matrix 
aus kinetischen Grunden nicht moglich sind. Solche Anwendun- 
gen von Zeolithen und Tonen, nur zwei Beispiele fur viele inter- 
essante Materialien, beruhen auf deren Stuktur, d. h. den weiten 
Kanalen oder den ,,offenen" Schichten, in die molekulare Ein- 
heiten inseriert werden konnenr']. Wir untersuchen zur Zeit den 
moglichen Einsatz von Clusterverbindungen fruher Ubergangs- 
metalle[*. 31, insbesondere von ternaren Niob- und Tantalchal- 
kogenidhalogeniden, fur solche Fragestellungen. 

Wenn kleine Molekule in einen als Wirt fungierenden Fest- 
korper eingefuhrt werden, verandert sich die Struktur und ins- 
besondere die Topologie des Wirts haufig nicht (von Anderungen 
der Gitterparameter abgesehen), oder es findet eine geringfugige 
displazive Phasenumwandlung statt. Selten beobachtet man 
starkere topologische Veranderungen im Festkorper, obwohl 
sich die Teilstrukturen des ausgedehnten Gerusts und des einge- 
lagerten Molekuls sicher beeinflussen. Wir haben in Nb,S,I, 9 ,  
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