ZUSCHRIFTEN

den entsprechenden Kammern ausgelost und die Elektropo-
lymerisation erméglicht wurde. Das Produkt 2 wurde eben-
falls ortsaufgelost auf die GCE aufgebracht. Hierbei wurden
zum einen alle drei Kammern (Abb. 3 f) und zum anderen Fall
nur die mittlere Kammer belichtet (Abb. 3 g).

Wir konnen somit mit der Elektropolymerisation nach
photolytischer Abspaltung der Nbz-Schutzgruppe ortsaufge-
16st Peptide auf leitfahige Substrate aufbringen (Abb. 3). Die
Kammern mit ihrer bisher erreichten Abmessung von 250 um
in einer Dimension sollen durch weitere Verfeinerung des
Verfahrens miniaturisiert werden. Die Immobilisierung von
Makromolekiilen oder Chemorezeptoren kann zu einer
Integration in analytische Routineverfahren fiihren. Aufler-
dem ist ein Einsatz als Multianalyt-Sensor mit FlieBinjekti-
onssystem geplant. Insbesondere in der Chemosensorik im
Verbund mit hochdiversen Cyclopeptidbibliotheken,'?! die
ebenfalls elektrochemisch immobilisiert werden konnen,
bietet das Verfahren Moglichkeiten zur schnellen Analytik
iiber eine Mustererkennung. Mit von Laminin abgeleiteten
Peptiden, welche unter Erhaltung ihrer biologischen Funk-
tion ebenfalls elektrochemisch polymerisierbar sind,¥ ist die
ortsaufgeloste Adhésion von Nervenzellen und das Wachstum
von Neuriten moglich.

Experimentelles

2, 3: Multiple parallele Peptidsynthesen (je 15 pmol) an Wang-Harz mit 9-
Fluorenylmethoxycarbonyl(Fmoc)-Aminosduren und Diisopropylcarbo-
diimid(DIC)-Aktivierung. Produkt 1Yl (8.6 mg, 0.03 mmol) mit 1-Hydro-
xybenzotriazol (HOBT) (4.6 mg, 0.03 mmol) in DMF (200 pL) wird mit
1.5M DIC in DMF (20 uL, 0.03 mmol) 4 h gekuppelt.

Abspaltung vom Harz: 500 pL Trifluoressigsdure/Wasser/Triisopropylsilan
(95/2.5/2.5) (3 h), Nbz-HPA-Peptide mit Diethylether féllen, abzentrifug-
ieren, in tert-Butylalkohol/Wasser (4/1) 16sen und lyophilisieren. 2: ESI-
MS: m/z: 1467.7 [M+2H]**; 3: ESI-MS: m/z: 1523.6 [M*+H].

Die photochemische Freisetzung von 3 wurde UV-spektroskopisch und
HPL-chromatographisch untersucht. Zu Beginn der Reaktion liegen ein
Absorptionsmaximum des Peptids bei 214 nm und eines der Schutzgruppe
bei 275 nm vor. Im Laufe der Photoreaktion tritt ein weiteres Maximum
der abgespaltenen Schutzgruppe bei 315 nm auf. Bereits nach 1 min ist das
geschiitzte Peptid 3 zu 70 % zerfallen und nach 5 min ist eine vollstdndige
Umsetzung zur freien phenolischen Kopfgruppe eingetreten. Diese Er-
gebnisse weisen auf eine stochiometrische Bildung von 4 hin (Schema 1).
Auch bei 2 wurde ein einheitliches Produkt erhalten, d.h., die Aminosidu-
ren gehen keine detektierbaren Nebenreaktionen ein. Bei der Elektropo-
lymerisation konnen allerdings Trp-, Tyr- und His-Reste teilweise oxidiert
werden, was jedoch fiir den praktischen Einsatz der peptidfunktionali-
sierten Oberflichen z.B. fiir den ELISA keine Auswirkungen hat. Um
sicher zu sein, daf} die Nbz-HPA-Peptide 2 und 3 und die bei der Photolyse
freigesetzten Nebenprodukte elektrochemisch nicht oxidiert werden kon-
nen, wurden die Peptide 2-4 durch Differential-Puls-Voltammetrie
vermessen. Dabei hat sich gezeigt, dal beim photochemisch entschiitzten
HPA-Peptid 4 bei 0.6V die elektrochemische Oxidation stattfindet,
wihrend 2 und 3 in diesem Spannungsbereich elektrochemisch inert sind.

Nach der elektrochemischen Polymerisation durch photolytische Abspal-
tung der Schutzgruppe der Nbz-HPA-Peptide (bei 1.0 V, 5 min) wird die
GCE mit Wasser gespiilt. Zur Blockierung unspezifischer Bindungsstellen
wird 1% BSA/PBS (BSA = Rinderserumalbumin aufgetragen (500 uL pro
Elektrode). Nach 2 h wird eine Lésung von Streptavidin (rhodamin- oder
fluoresceinmarkiert) mit 0.1 mgmL~' PBS aufgetragen. Nach 2 h Inkuba-
tion wird die Elektrode gewaschen. Die mit Antikorper beschichtete
Elektrode wird mit einem Zweitantikorper (rhodaminmarkiert) in
0.1 mgmL~' PBS versetzt und nach 2 h gewaschen.
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Losung der Kristall- und Molekiilstruktur
komplexer niedrigsymmetrischer
organischer Verbindungen durch Pulver:
Fluoresceindiacetat™*
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Fitch und Robert J. Cernik

Die mit modernen Rontgen- und Neutronendiffrakto-
metern erhaltbaren Daten und die Verbesserungen der
Rechenverfahren machen es moglich, da3 zunehmend kom-
plexere Kristallstrukturen aus der Messung an Pulvern gelost
werden konnen. Die Verwendung von Synchrotronstrahlung
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hatte hierbei einen starken EinfluB3, da sie sehr schmale und
genau bestimmbare Beugungspeaks liefert. Bei den grofiten
gelosten Strukturen handelt es sich um die von anorganischen
Verbindungen, wobei nacheinander Rontgenstrahlung und
Neutronen genutzt wurden, um die Position der schwereren
und dann die der leichteren Atome zu bestimmen. Beispiele
hierfiir sind Ga,(HPOs;); - 4H,0M! und La;TisAl;s05, mit 29
bzw. 60 Atomen in der asymmetrischen Einheit. Die bisher
gelosten Strukturen organischer Verbindungen sind einfa-
cher, beispielsweise die von Chlorthiazid?®! mit 17 Atomen,
die mit Direkten Methoden bestimmt wurde. Es wurden auch
verschiedene Algorithmen zur Festlegung der Positionen
bekannter Molekiilfragmente in der Elementarzelle entwik-
kelt.*1 Wir berichten hier iiber die Strukturlosung von
Fluoresceindiacetat (C,,H;50;). Die Position aller 31 Kohlen-
stoff- und Sauerstoffatome wurde — ohne vorherige Kennt-
nisse liber die Molekiilstruktur — durch Direkte Methoden
und Fourier-Recycling genau bestimmt. Dies ist ein betricht-
licher Fortschritt hinsichtlich der GroBe eines organischen
Molekiils, dessen Struktur ab initio ausgehend von Pulver-
Beugungsdaten gelost wurde. Die Daten wurden mit einem
Synchrotron der dritten Generation als Strahlungsquelle
erhalten. Wir glauben, daf3 bei Verwendung derartiger Ein-
richtungen recht grofle organische Strukturen routineméBig
gelost werden konnen.

Ublicherweise gelingt es, die Kristallstruktur eines belie-
bigen Materials oder einer Verbindung zu bestimmen, wenn
ein Einkristall, auch wenn es ein sehr kleiner ist, geziichtet
werden kann. Viele Verbindungen bilden jedoch keine Ein-
kristalle und liegen nur in Form mikrokristalliner Pulver vor.
Dann miissen Pulver-Beugungsverfahren eingesetzt werden,
um Informationen iiber die Struktur zu erhalten. Da die
Daten jedoch auf eine einzige Winkelskala, 26, projiziert
werden, kann es zu einer Uberlagerung oder Uberlappung
von Peaks kommen, wodurch es unmoglich oder zumindest
sehr viel schwieriger wird, die einzelnen integrierten Inten-
sititen zu bestimmen. Bei einer starken Uberlappung sind
selbst die 20-Positionen der einzelnen Peaks nur schwer sicher
zu bestimmen. Aufgrund dieser Probleme lassen sich Kri-
stallstrukturen durch Messungen mit Pulvern viel weniger
sicher als durch solche mit Einkristallen 16sen.

Es sind Daten hochster Qualitidt erforderlich, um die
Strukturen von pulverféormig vorliegenden Materialien zu
16sen. Moderne Diffraktometer und insbesondere solche, die
Synchrotronstrahlung nutzen, konnen Beugungsmuster lie-
fern, iiber die Strukturen ohne Vorkenntnisse iiber diese
Strukturen gelost werden kénnen. Die Schliissel zum Erfolg
sind dabei eine hohe Winkelauflosung und dadurch schmale
Peakbreiten, eine genaue Bestimmung der Peaklagen und
eine gute Zdhlstatistik des ganzen Beugungsmusters. Eine
verbesserte Auflosung verringert die Uberlappung zwischen
benachbarten Reflexen, so daf3 einzelne Peakintensitdten mit
hochster Zuverldssigkeit bestimmt werden konnen. Bei
kleinen Peakbreiten konnen auch geringe Peakaufspaltungen
aufgelost werden, wodurch moglicherweise eine niedrigere
Symmetrie aufgedeckt werden kann, als die mit geringerer
Winkelauflosung gemessene Daten ergeben wiirden. Genaue
Peaklagen sind erforderlich, um die Elementarzelle zu
indizieren, d.h., das dreidimensionale Kristallgitter aus dem

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 17

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

eindimensionalen Pulver-Beugungsdiagramm zu ermitteln.
Eine gute Zidhlstatistik ist wesentlich, um die Beugungspeaks
wihrend der Bestimmung ihrer integrierten Intensititen
genau anzupassen, was der Strukturbestimmung durch tradi-
tionelle Einkristallverfahren, wie Direkte Methoden oder
Patterson-Synthese, vorangeht. Synchrotronstrahlung bietet
dank des reichlichen Photonenflusses, der geringen Strahl-
divergenz und der geringen GroBe der Strahlungsquelle all
diese Attribute. Durch die Verbindung von geringer Strahl-
divergenz und hohem Fluf} kann in den gebeugten Strahl ein
Analysatorkristall eingefiihrt werden, der die Winkelauflo-
sung des Pulverdiffraktometers weiter erhoht. Eine Probe
hoher Kristallinitdt, ohne Spannungen und teilchengréen-
bedingte Verbreiterung, ist ebenfalls vorteilhaft, um die
Moglichkeiten der Synchrotronstrahlung vollkommen zu
nutzen.

Ein friihes Beispiel fiir das Leistungsvermogen von Pulver-
Beugungsuntersuchungen mit hoher Auflosung zur Struktur-
16sung lieferte McCusker['”! im Jahr 1988, der die Struktur
eines Clathrasils (Sigma-2, 17 Nichtwasserstoffatome in der
asymmetrischen Einheit) unter Verwendung von am NSLS in
Brookhaven gesammelten Daten loste. Diese Veroffentli-
chung gibt auch einen allgemeinen Uberblick iiber die bei der
Strukturlosung verwendeten Verfahren. In jiingster Zeit wird
Synchrotronstrahlung in zunehmendem Mafe fiir Pulver-
Beugungsuntersuchungen eingesetzt. Die meisten Untersu-
chungen wurden mit anorganischen Verbindungen durchge-
fithrt. Beispiele fiir ausgehend von Pulver-Beugungsdaten
geloste organische Strukturen gibt es dagegen nur wenige.
Diese geringe Zahl ist neben der hoheren Komplexitét der
Molekiile auf die Abnahme des Formfaktors bei leichten
Atomen, aus denen eine organische Verbindung besteht, und
die dadurch geringere Streuung bei grolen Winkeln zurtiick-
zufiithren. Dariiber hinaus fiihren die in organischen Molekii-
len groBeren Parameter fiir die thermische Bewegung zu einer
starkeren exponentiellen Abnahme der Streuintensitdten mit
sin O/4.

Einige organische Strukturen dhnlicher Komplexitdt wur-
den bereits ausgehend von Synchrotronstrahlungsdaten ge-
l6st. Doch war es hierbei notig, die bekannte Molekiilstruktur
oder zumindest einen Teil davon einzugeben. Beispielsweise
wurde fiir die rote Form von Fluorescein, einem mit Fluores-
ceindiacetat nahe verwandten Molekiil, das gesamte Molekiil
in der Elementarzelle bewegt, wobei ein Monte-Carlo-Ansatz
verwendet wurde, um die Unterschiede zwischen beobachte-
ten und berechneten Beugungsdiagrammen zu minimieren.!
Genetische Algorithmen, simuliertes Tempern (simulated
annealing)®! oder die Raster-Suche (grid search)™®! (fiir
Strukturen mit wenigen Freiheitsgraden) sind alternative
Ansitze zur Losung von Kiristallstrukturen, wobei die Lage,
die Orientierung und die Konformation bekannter Molekiil-
fragmente oder ganzer Molekiile angepal3t werden.

Pulverformiges Fluoresceindiacetat (Sigma, Reinheit 98 %)
wurde in eine diinnwandige Kapillare aus Borosilicatglas mit
1.5mm Durchmesser gefiillt. An der Swiss-Norwegian
Beamline (BM1) der European Synchrotron Radiation
Facility (ESRF) in Grenoble wurde mit einer Wellenldnge
von 1.0 A bei Raumtemperatur ein Pulver-Beugungsdia-
gramm aufgenommen. Dieses Diffraktometer ist mit einem
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Si-111-Analysator ausgeriistet, wodurch Peakbreiten von
etwa 0.012° erreicht werden. Das Beugungsdiagramm konnte
mit dem Programm ITO!! iiber die Lage von 20 Reflexen mit
kleinen Winkeln mit einer Giitezahl M,,=118 mit einem
triklinen Gitter indiziert werden. Das Volumen der Elemen-
tarzelle deutet darauf hin, daB zwei Molekiile pro Zelle
vorliegen. Eine mogliche Raumgruppe ist daher P1. Die
Struktur konnte jedoch nicht gelost werden. Moglicherweise
ist dies auf die geringen Intensitdten der Reflexe bei grofien
Winkeln, einem Bereich mit entscheidender Bedeutung,
wenn Direkte Methoden zum Erfolg fithren sollen, zuriick-
zufiihren. Ein neues Beugungsdiagramm wurde an der Strah-
lungsquelle fiir Pulver-Beugungsuntersuchungen BM16 der
ESRF bei einer Wellenlinge von 0.6006 A aufgenommen,
wobei die Probe durch einen Strom von kaltem Stickstoffgas
auf 100 K gekiihlt wurde. Der Teil des Beugungsdiagramms
mit groBen Winkeln (26 =20-50°) wurde doppelt so oft wie
der Teil des Diagramms mit kleinen Winkeln abgetastet, um
die Statistikqualitdt in diesem Bereich zu verbessern. Die
Strahlungsquelle BM16 ist mit neun Detektoren ausgestattet,
die in Abstidnden von etwa 2° jeweils hinter einem Ge-111-
Analysatorkristall angeordnet sind. Dadurch werden neun
Beugungsdiagramme mit einer gegenseitigen Verschiebung
von 2° gleichzeitig aufgenommen. Nach dem Sammeln der
Daten werden die Zihlraten der neun Kanéle unter Beriick-
sichtigung des genauen Winkelabstands zwischen den Kani-
len, ihrer unterschiedlichen Wirkungsgrade und des Abfallens
der auftreffenden Intensitdt mit der allmihlichen zeitlichen
Abnahme des Elektronenstroms im Speicherring kombiniert
und normiert. Wir haben damit ein effizientes Verfahren zur
Bestimmung eines Pulver-Beugungsdiagramms mit hoher
Auflosung.

Insgesamt 2905 Einzelwerte von Fj, wurden aus den
normierten Daten unter Verwendung des Programms
EXTRAI bestimmt. Dies entspricht 511 statistisch unab-
hingigen Beobachtungen.[®! Mit dem Programm EXTRA
wird eine Anpassung an das beobachtete Beugungsprofil
durchgefiihrt, wobei die Parameter der Elementarzelle zur
Berechnung der Peakpositionen eingegeben werden, jedoch
kein Strukturmodell verwendet wird. Eine Pseudo-Voigt-
Funktion wurde zur Anpassung der Profile eingesetzt. Die
Tieftemperaturdaten bestitigten das Vorliegen einer PI-
Zelle. Bei dem Programm EXTRA werden die Intensitdten
nach dem urspriinglich von Le Bail beschriebenen Verfah-
renl' erhalten. Die bestimmten Intensitdten wurden zusam-
men mit den verfeinerten Gitterparametern, der Wellenlédnge,
der Raumgruppe und der Information tiber den Zellinhalt in
das Programm SIRPOW!! zur Strukturlésung mit Direkten
Methoden eingegeben. Die Verteilung der normierten E-
Werte war mit der Annahme einer zentrosymmetrischen
Struktur vertrdglich. Zur Phasenangleichung wurden 32
Permutationen zur Erzeugung von 10 moglichen Sitzen
durchgefiihrt, deren Rangfolge entsprechend ihrer kombi-
nierten Giitezahl festgelegt wurde. Diese Sidtze wurden
anschliefend fiir die Fourier-Transformation und die Bildung
der E-Karte verwendet. Bei Verwendung der Standardein-
stellung gelang es mit SIRPOW nicht, die Struktur erfolgreich
zu 1osen. Nachdem der Parameter, mit dem festgelegt wird, ob
von Nachbarreflexe als iiberlappend angesehen werden, vom
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Standardwert 0.1 auf 0.2 gedndert wurde, ergab die E-Karte
ein aus 14 Atomen bestehendes Fragment des Molekiils
(einen Teil der Xanthenongruppe). Die kombinierte Giitezahl
betrug in diesem Stadium 0.988. In den folgenden Cyclen der
Fourier-Synthese und der Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate lie3 sich mit SIRPOW die restliche
Struktur festlegen. Es wurde das gesamte Molekiil erhalten,
wobei die Kohlenstoff- und Sauerstoffatome korrekt zuge-
ordnet waren, und alle Bindungslingen wichen maximal 0.1 A
von den erwarteten Werten ab.

Die Struktur wurde nach dem Rietveld-Verfahren unter
Verwendung der PC-Version des Programms GSASI ver-
feinert. Dieses Programm enthélt die von Finger et al
beschriebene Korrektur!” fiir die durch axiale Divergenz
verursachte Peakasymmetrie. Diese tritt sehr deutlich bei den
BM16-Daten wegen der geringen Peakbreiten auf und auch
deshalb, weil aufgrund der verwendeten kurzen Wellenldngen
mehr Peaks bei kleineren Beugungswinkeln liegen, bei denen
die Asymmetrie besonders ausgepragt ist. Zunichst wurden
das Rauschen, der GesamtmaRstabsfaktor, der Nullpunkt und
die Gitterparameter verfeinert und anschlieBend die Pro-
filparameter. Die Atomlagen wurden verfeinert, wobei fiir die
Bindungslidngen die bei der Einkristallbeugungsuntersuchung
eines verwandten Systems erhaltenen Wertel'® eingesetzt
wurden. Die Wasserstoffatome wurden in das Modell in den
erwarteten Lagen unter Verwendung der XP-Unterroutine
des SHELXTL-Progamms™”l einbezogen. Am Ende der
Verfeinerung ergaben sich unter der Annahme eines insge-
samt isotropen Temperaturfaktors R-Werte von R,=7.1%
und R,,=9.7% (¥*=4.1). In Abbildung 1 ist ein Molekiil
Fluoresceindiacetat in der Elementarzelle dargestellt.?!] Die
endgiiltigen Atomkoordinaten sind in Tabelle 1 angegeben.
Die Ubereinstimmung zwischen dem beobachteten und dem

Abb. 1. Ein Fluoresceindiacetatmolekiil in der Elementarzelle. Die Was-
serstoffatome sind nicht angegeben.

berechneten Pulver-Beugungsdiagramm ist in Abbildung 2
gezeigt. Im Unterschied zum Fall von Fluorescein® oder des
1:1-Komplexes von Aceton mit der Lactonform von Fluores-
cein,'8! bei denen ein Netz aus intermolekularen C=0O---
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Tabelle 1. Die endgiiltigen Atomkoordinaten von Fluoresceindiacetat bei
100 K nach Verfeinerung in der triklinen Raumgruppe P1 nach dem
Rietveld-Verfahren. Atombezeichnung siehe Abb. 1. U, =0.013 A% a=
11.044, b=11.730, ¢=7371 A, a=95.759, f=97429, y=94.830°, V=
938 A3; pper. = 1.48 gem3; Z=2.

o(1) 0.4604(6) 0.4752(6) 0.2509(9)
o(2) 0.8007(5) 0.8828(5) 0.7038(8)
0(3) 0.2246(5) 0.1647(5) —0.1026(9)
0(4) 0.9035(5) 0.2219(5) 0.4728(8)
o(5) 0.6440(6) 0.8359(5) 0.4809(9)
0(6) 0.7331(6) 0.3090(5) 0.3879(9)
0o(7) 0.2458(5) —0.0303(5) —0.0977(9)
c(1) 0.0548(6) 0.0382(11) —0.2296(17)
Q) 0.7863(8) 0.5715(9) 0.3815(16)
e6)) 0.3445(7) 0.3089(8) 0.0794(15)
C(4) 0.6694(8) 0.7252(6) 0.4429(15)
C(5) 0.4566(9) 0.3648(6) 0.1638(14)
C(6) 0.6837(9) 0.4972(7) 0.3050(14)
@) 0.6837(12) 1.0387(6) 0.6179(19)
C(@®) 0.8945(9) 0.3843(9) —0.1474(13)
C(9) 0.5612(8) 0.2014(8) 0.0495(16)
C(10) 0.3407(6) 0.2025(8) —0.0210(13)
c(11) 0.7164(8) 0.9170(6) 0.6117(12)
C(12) 0.5620(8) 0.3113(7) 0.1401(13)
c(13) 0.5637(7) 0.6538(8) 0.3775(17)
C(14) 0.8775(8) 0.3082(9) 0.1919(12)
c(15) 0.7850(7) 0.6864(9) 0.4428(15)
C(16) 0.9772(8) 0.2837(8) 0.1023(14)
c(7) 0.1844(6) 0.0471(5) —0.1347(15)
c(18) 0.5708(8) 0.5410(7) 0.3091(14)
C(19) 0.7823(9) 0.3639(9) 0.1125(12)
C(20) 0.4478(8) 0.1484(6) — 0.0246(15)
c@1) 0.7931(9) 0.4006(8) —0.0574(12)
C(22) 0.8487(7) 0.2813(8) 0.3718(12)
C(23) 0.6824(7) 0.3730(7) 0.2316(12)
C(24) 0.9884(9) 0.3281(10) —0.0619(15)
H(1) 0.0331(62) —0.0448(15) —0.233(12)
H(2) —0.0018(54) 0.0600(62) —0.143(7)
H(3) 0.0147(68) 0.0075(68) —0.354(4)
H(4) 0.8723(23) 0.5644(61) 0.366(10)
H(5) 0.2718(32) 0.3386(48) 0.123(8)
H(6) 0.7209(64) 1.0999(50) 0.714(8)
H(7) 0.6998(63) 1.0927(56) 0.529(8)
H(8) 0.6064(33) 1.0478(64) 0.667(10)
H(9) 0.9032(61) 0.4282(52) —0.252(6)
H(10) 0.6397(26) 0.1774(50) 0.019(9)
H(11) 0.4837(24) 0.6815(47) 0.391(9)
H(12) 0.8684(27) 0.7162(56) 0.428(10)
H(13) 1.0646(19) 0.2983(55) 0.151(9)
H(14) 0.4607(63) 0.0683(20) —0.062(9)
H(15) 0.7802(58) 0.4773(21) —0.001(8)
H(16) 1.0689(32) 0.3221(60) —0.102(10)

H—O-Wasserstoffbriickenbindungen vorliegt, bestehen bei
Fluoresceindiacetat zwischen den Molekiilen nur schwichere
C—H--- O-Bindungen. C—H --- O-Bindungen beeinflussen an-
erkanntermaflen die Kristallpackung, insbesondere wenn
stirkere Wasserstoffbriickenbindungen fehlen.””! Magliche
Wasserstoffbriickenbindungen sowie die entsprechenden
Donor—H --- Acceptor-Abstinde und -Bindungswinkel sind
in Tabelle 2 aufgelistet. Die Acetatgruppen auf beiden Seiten
der Xanthenoneinheit spielen eindeutig eine wichtige Rolle
bei der Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen in diesem
System. Die drei Ringe in der Xanthenongruppe weisen
jeweils einen hohen Grad an Planaritét auf, und die dufleren
Ringe sind mit einem Winkel von etwa 10° gegeneinander-
geneigt, was mit den Ergebnissen der Einkristalluntersuchung
der Lactonform von Fluorescein iibereinstimmt.['®]
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Abb. 2. Ergebnisse der Datensammlung an polykristallinem Fluorescein-
diacetat an der Strahlungsquelle BM16 der ESRF: experimentelles
(Punkte) und berechnetes Pulver-Rontgenbeugungsprofil (Endergebnis
der Rietfield-Verfeinerung, durchgezogene Linie) sowie Differenzkurve
(unten; beobachtete Intensititen abziiglich der berechneten).

Tabelle 2. Analyse der C—H --- O-Wasserstoffbriickenbindungen in Fluo-
resceindiacetat.

Donor(D)—H - Acceptor(A) Abstand Winkel
D-A [A] D-H-A [°]
C(22)—H(1)---O(7) 3.189 127.7
C(12)—H(10) --- O(6) 3.053 152.3
C(7)-H(12)--- O(5) 3.484 151.4
C(18)—H(13)---O(7) 3.510 179.7
C(15)—H(15)---O(2) 3.475 173.1

Durch die Sammlung von Daten mit hoher Auflosung,
genauen Peaklagen und guter Statistik unter Verwendung der
Pulver-Diffraktometer am ESRF — der ersten Synchrotron-
Strahlungsquelle der dritten Generation — konnte eine kom-
plexe organische Struktur ohne vorherige Strukturkenntnisse
gelost werden. Es wurde nur die chemische Formel als
Ausgangsinformation fiir das Verfahren verwendet, wie es
iiblicherweise bei Einkristalluntersuchungen der Fall ist. Die
Sammlung der Daten bei 100 K und das zusétzliche Abtasten
des Bereichs mit grofen Winkeln zur Verbesserung der
Statistik erhohte zweifellos die Qualitidt der Daten, abgesehen
hiervon wurden allerdings keine besonderen Verfahren
angewendet. Die Struktur wurde durch Direkte Methoden
erhalten, wobei nur ein Parameter im Programm SIRPOW
gegeniiber dem Standardwert verdndert wurde. Mit stidrker
optimierten Methoden der Datensammlung, z. B. mit den von
David und Mitarbeitern vorgeschlagenen,®! und unter Nut-
zung der bei Programmpaketen zur Durchfiihrung Direkter
Methoden verfiigbaren vielen Optionen sollten Strukturen
deutlich hoherer Komplexitit allein aus Pulver-Beugungsda-
ten hoher Qualitét erhalten werden konnen. Dies ist dulerst
wichtig, um viele Verbindungen, die nicht ohne weiteres
Einkristalle bilden, charakterisieren zu konnen, und bestéirkt
uns in der Zuversicht, auch die Strukturen komplexer poly-
morpher organischer Verbindungen mit moglicherweise be-
sonderen pharmakologischen Wirkungen aufkldren zu kon-
nen.

Eingegangen am 25. Februar 1998 [Z11517]
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Ein Porphyrin-Mosaik nach Plan:
metallvermittelte Selbstorganisation von
groBen Gittern und Biindern**

Charles Michael Drain,* Fotis Nifiatis, Alexander
Vasenko und James D. Batteas

Porphyrine und Metalloporphyrine sind an Elektronen-
und Energietransferreaktionen beteiligt, sie fungieren als
Redoxkatalysatoren und haben dynamische photophysikali-
sche Eigenschaften. Daher wurde intensiv am Molekiildesign
und an der Synthese von Oligoporphyrinen gearbeitet. Diese
bieten einen Einblick in den Mechanismus des Elektronen-
und Energietransfers und sind moglicherweise fiir den Einsatz
in photonischen Bauelementen geeignet.[!! Bei der Herstel-
lung diskreter, kovalent verkniipfter Anordnungen von Por-
phyrinen scheint eine Grenze erreicht zu sein bei etwa zehn
Porphyrineinheiten.”! Zur Synthese noch gréBerer Oligopor-
phyrine in verniinftigen Ausbeuten wurden Methoden der
supramolekularen Chemie angewendet und so einige diskrete
Porphyrinaggregatel>¢! gezielt aufgebaut; die Selbstorganisa-
tion wurde bewirkt durch molekulare Erkennung iiber
Wasserstoffbriickenbindungen,®!  durch Koordination an
Ubergangsmetallionen,*! durch elektrostatische Wechselwir-
kungenP! und durch Selbstkoordination von Metallporphyri-
nen.¥ Die groBten diskreten Aggregate aus sechs oder mehr
Bausteinen sind Quadrate aus vier iiber vier Ubergangs-
metallionen verkniipften Porphyrinen!® und eine Rosette aus
sechs tiber Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalte-
nen Porphyrinen.?’

Wir beschreiben hier, wie sich diese Methode auf noch
komplexere Systeme anwenden l4Bt, und beschreiben den
Aufbau eines diskreten, supramolekularen Gitters aus neun
Porphyrinen (Abb. 1). Die Selbstorganisation erfolgte durch
Koordination von exocyclischen Pyridylgruppen dreier ver-
schiedener Porphyrinderivate an zwolf Palladium(ir)-dichlo-
rid-Einheiten: Vier unterschiedliche Typen von Molekiilen
bilden so durch Selbstorganisation ein 25 nm? groBes Gitter
aus insgesamt einundzwanzig Bausteinen.[”!

Diese Systeme sollten zum Verstédndnis der photonischen
Kommunikation beitragen, die durch nichtkovalente Wech-
selwirkungen zwischen Chromophoren vermittelt wird; sie
konnen als Modell fiir die Bildung molekularer Kanéle und
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