
ZUSCHRIFTEN 

tiegel auf 1 SOU C erhitzt, danach zunichst langsam init 10 K h ~ ' auf 600 C und 
schliel3lich schnell auf Raumtemperatiir abgekiihlt. Uberschiissiges Al wurde mit 
verd. wiRr. HCI entfernt. Die Nebenprodukte (AIB?. AI,C,) lienen sich unter dem 
Mikroskop lcicht abtrennen. 
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[R] Auf der Basis der mit Filmmethoden bestimmten Elementarzelle (a = 5.90, 
c = 15.9 A) konnte kein Strukturmodell entwickelt werden. Fur die Subzelle 
mit (I' = 3.405 A (= a / f l  ), die sich aus den intensititsstarken Reflexen er- 
gibt, wurde jedoch in der Raumgruppe P6,3/mrnr ein Modell gefunden 
(wR2(1) = 0.048, RI(F) = 0.020,122 Reflexe, 14 Parameter). In diesem Struk- 
turmodell ist ein Al-Atom trigonal-bi}~yramidaI koordiniert [AI-C 1 .97 ( 3  x ), 
2.53 8, (2 x)]. Wie von Verbindungen mit iihnlichen Strukturen bekannt 
(AI,C,, AI,C,N). befindet sich das Al-Atom uicht in der Ebene des Dreiecks. 
sondern ist zu einer der Spitzen der Bipyramide hin verschoben, so da8 seine 
Umgebung auch als ein verzerrtes Tetraeder beschrieben werden kann. In der 
Subzelle kann diese Verschiebung durch eine Fehlordnung von Al in Richtung 
der z-Achse simuliert werden (wR2(1) = 0.030, R1(F) = 0.013). Basierend auf 
dem Modell der Subzelle wurden fiir die Uberstruktur mehrere Modelle mit 
tetraedrischer AI-Koordination entwickelt. Eine zufriedenstellende Verfeine- 
rung war i n  der Raumgruppe Plicl moglich (Einkristall: 0.7 x 0.7 x 0.03 mm, 
M ,  = 383.34, a = 5.900(2). c = 15.900(2) A. V = 479.0(2) AS, Raumgruppe 
Plcl (Nr. 165), Z = 6, p = 2.66 gcm-', CAD4 (Nonius). Mo,,-Strahlung, 
Graphitmonochromator, w/20-Scan, 2 < 0 < 3 2 . 5  (F h,  k ,  I ) ,  keine Absorp- 
tionskorrektur, Strukturlosung mit SHELXSS6, Verfeinerung mit SHELXY3, 
584 unabhingige Reflexe (439 mit 1>2rs(I)), 36 Parameter. tvR2(I) = 0.057, 
R l ( F )  = 0.023). Von den sechs trigonal-bipyramidal koordinierten Al-Atomen 
besetzen vier geordnet eine vierzihlige Lage (4d), die beiden iibrigen unter 
Fehlordnung eine weitere vierzihlige Lage (4c) zur Halfte. womit die teilweise 
Auflosung der Fehlordnung moglich wurde. Der Symmetrieabbau nach P3cl 
und die Annahme von Zwillingsmodellen (Iiiversionszwillinge, meroedrische 
Zwiliinge) fuhrten zu unbefriedigendem Konvergenzverhalten. Die vollstiindi- 
ge Aufteilung aller sechs Al-Atome nach einem 1: I-Muster ist in einer trigona- 
len Raumgruppe nicht moglich. Zwar lassen sich komplexere Ordnungsmuster 
mit orthorhombischer oder monokliner Symmetrie und/oder gro5erer Elemen- 
tarzelle herleiten, auf der Basis der vorliegenden Daten war aber keine befrie- 
digende Verfeinerung moglich. Die Verfeinerung in P?cl ist daher als gute 
Niherungslosung zu betrachten. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eg- 
genstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-380116 ange- 
fordert werden. 

[Y] Einkristalle wurden mit WDX (wavelength-dispersive x-ray) analysiert. Es 
wurden keine Fremdelemente schwerer als Bor gefunden. Die quantitative 
Analyse ergab folgende Werte: Al her. 42.8, gef. 42.5%; B ber. 14.3, gef. 
10.2%; C ber. 42.8, gef. 47.3%. Die Abweichungen fiir B und C erkldren sich 
durch die apparativ bedingte hohere Ungenauigkeit. 
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Selbstorganisation kovalent verbriickter, 
supramolekularer Verbindungen mit 
definierter Struktur : die bemerkenswerte 
Redoxreaktivitat 15-meso-substituierter 
5-Oxoporph yrine" * 
Richard G. Khoury, Laurent Jaquinod, 
Daniel J. Nurco, Ravindra K. Pandey, 
Mathias 0. Senge und Kevin M. Smith* 

Die Synthese und Chemie organisierter supramokkukdrer 
Verbindungen wurde in jungster Zeit intensiv bearbeitet. Im 
Vordergrund stehen dabei selbstorganisierte Makromolekule, 
die supramolekulare Aggregate mit potentiellen biologischen 
oder katalytischen Eigenschaften liefern konnen". 'I. Man 
hofft, dal3 solche biofunktionellen Systeme besondere biomime- 
tische Funktionen aufweisen, z. B. Substrate auf molekularer 
Ebene in katalytisch aktiven Systemen diskriminieren oder als 
selektive Transportmolekiile fungieren konnen. Hier zeigen wir, 
da13 speziell entworfene Oxoporphyrine (Oxophlorine) wegen 
ihrer Redoxeigenschaften eine reversible Selbstorganisation un- 
ter Bildung kovalenter C-C-Bindungen eingehen und supramo- 
lekulare Aggregate mit definierter Struktur liefern. 

Eisenkomplexe der Oxophlorine 1 wurden als Intermediate 
beim Hamkatabolkmus zu Gallenfarbstoffeii po~tuliert[~]. 
Oxophlorine sind Porphyrinoide mit einer meso-Carbonylgrup- 
pe. In neutraler Losung liegen sie in der Ketoform 1 und nicht 
in der Enolform 2 vod4]. In saurer Losung oder in der Gegen- 
wart zweiwertiger Metallionen ist die Enolstruktur gunstiger, 

wahrend bei Anwesenheit dreiwertiger Metallionen wie Ei- 
sen(rrr) je nach pH-Wert entweder die Enol- oder die Ketoform 
~ o r l i e g t ' ~ ~ .  Angesichts der bekannten Radikalchemie der Metal- 
loxophlorine (niedrige Oxidation~potentiale)[~~ und der Ten- 
denz der Radikale zu Verbindungen mit einzigartigen Struktu- 
ren zu dimerisieren['], entschlossen wir uns, einige meso-sub- 
stituierte Oxophlorine zu synthetisieren und ihre chemische Oxi- 
dation zu regio- und stereoisomerenreinen Oligomeren zu unter- 
suchen. Alle bekannten Radikaldimerisierungen der 50x0-  
p h l ~ r i n e [ ~ .  61 verlaufen an der 15-Position. Das grol3te so her- 
stellbare Oligomer ist daher ein Dimer. Fur einen Zugang zu 
grof3eren Oligomeren und damit zu supramolekularen Verbin- 
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