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drei unterschiedlichen U-C-Bindungslangen und einem exakten 
120"-Winkel (Ringmitte1punkt)-U-(Ringmittelpunkt) fiihrt. 
Die mittlere U-C-Bindungslange gleicht mit 2.84(4) 8, innerhalb 
der experimentellen Fehlergrenzen der mittleren Bindungslange 
von 2.82(5) 8, in [Sm(C,Me,),]. Der Shannon-Radius fur U"' ist 
0.067 8, groljer als der von Sm'iT.['21 Wie bei [Sm(C,Me,),] sind 
die Ringe in [U(C5Me5),] so orientiert, dalj sterische Wechsel- 
wirkungen so gering wie moglich sind. Die Reihe U-C1 > U- 
C2 > U-C3 zeigt, dalj jeder Ring vom Uranatom in der Weise 
weggekippt ist, dalj der U-(Ringmitte1punkt)-C1-Winkel rnit 
94.1" groljer als der ideale YOo-Winkel und auch groRer als die 
Winkel U-(Ringmitte1punkt)-C2 (89 .So) und U-(Ringmittel- 
punkt)-C3 (88.2") ist. Die Methylgruppen sind vom Zentrum 
des Molekuls in der Weise weggebogen, dalj das Methyl-C- 
Atom um 0.18 (C5) bis 0.51 8, (C4) auljerhalb der Ebene der 
Ring-C-Atome liegt. Diese Verschiebung der Methylgruppe 
fiihrt dazu, dalj die (Ringmitte1punkt)-C(Ring)-C(Methy1)- 
Winkel von 180" abweichen. Der das C1-Atom enthaltene Win- 
kel ist am meisten verzerrt: Cn-Cl-C4, 162.5'; Cn-C2-C5, 
170.9"; Cn-C3-C6, 167.3" (Cn = Ringmittelpunkt). 

Obwohl Tris(cyclopentadieny1)-Komplexe von 5f-Elementen 
schon lange bekannt sind," wurden nur wenige, sterisch an- 
spruchsvolle $-Cyclopentadienyl-Liganden enthaltende ront- 
genographisch charakterisiert : [Th{ 1,3-(Me,Si),C,H,},],['41 
[U(Me,SiC,H,),]['51 und [U(C,Me,H),] .[16] [U(C,Me,),] ist 
der erste permethylierte Komplex. Fur einen Vergleich dieser 
Struktur mit anderen C,Me,-Liganden enthaltenden U"'-Kom- 
plexen gibt es nur drei kristallographisch charakterisierte Bei- 
spiele [{(CSMe,)2U(p-Cl)},],['01 [(C,Me,),UH(dmpe)][81 und 
[(C8H8)(C,Me,)U(4,4-Me,-bpy)] .I1 ' I  Der durchschnittliche 
U-C-Abstand ist bei [U(C,Me ),I vie1 groljer als die entspre- 
chenden Abstande von 2.77(1) 1,2.79(3) 8, bzw. 2.752 8, in die- 
sen Verbindungen. Interessanterweise ist der U-C,Me,-Ring- 
mittelpunkt-Abstand mit 2.58 8, nur wenig langer als der 
U-C,Me,H-Ringmittelpunkt-Abstand in [(C,Me,H),U(CO)] 
rnit 2.53 8 , . [ I 6 l  

Die Synthese von [U(C,Me,),] wird einen Vergleich der Re- 
aktivitat der Komplexe [M(C,Me,),] der 5f-Elemente mit denen 
der 4f-Elemente ermoglichen. Erste Studien haben gezeigt, dalj 
auch [U(C,Me,),] die Polymerisation von Ethylen zu Polyme- 
ren hoher Molekulmasse initiiert, aber rnit CO nicht zum analo- 
gen Reaktionsprodukt fiihrt. Diese Syntheseroute sollte rnit an- 
deren Metallen analoge Komplexe liefern. 

Experimentelles 
[Sm(C,Me,),]: Die Zugabe von Tetramethylfulvalen [17] (3 mg, 0.024 mmol) zu 
[{(C,Me,),Sm(p-H)},] [18] (10 mg, 0.012 mmol) in C,D, (1 mL) unter Argon in 
einer Glovebox fiihrte zu einem sofortigen Farbwechsel der Losung von orange 
nach dunkelbraun. Das Produkt wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie als 
[Sm(C,Me,),] identifiziert und durch Abziehen des Losungsmittels isoliert (1 3 mg, 
95%). 
[U(C,Me,),]: Die Zugabe von Tetramethylfulvalen [17] (74.0 mg, 0.55 mmol) zu 
[(C,Me,),UH(dmpe)] [8] (240 mg, 0.37 mmol) in Toluol ( 5  mL) unter Argon in 
einer Glovebox fuhrte zu einem sofortigen Farbwechsel der Losung von schwarz 
nach braun. Das Losungsmittel wurde abgezogen und ein braunes Pulver erhalten. 
Tiefdunkelbraune Kristalle konnten bei der Kristallisation aus heiBem Toluol erhal- 
ten werden (118 mg, 50%). 'H-NMR (500 MHz, 2 5 T ,  C,D,): 6 = - 0.93. Ein 
Nebenprodukt dieser Reaktion hat ein 'H-NMR-Signal bei 6 = 7.89, konnte bisher 
aber noch nicht identifiziert werden. "C-NMR (500 MHz, 25 "C, C,D,): 6 = 324.8, 
- 86.7. Magnetische Suszeptibilitat: x ,  = 4.0 x m'mol-', pefr = 3.1 B.M. IR 
(KBR): S = 2967 (s), 2894 (s), 2869 (s), 1437 (m). 1370(m), 1012 (w), 800 (w) cm-l. 
Elementaranalyse berechnet fur C,,H,,U: C 56.00, H 7.00, U 37.00; gefunden: C 
55.53, H 7.21. U 37.40. Bei der Zersetzung von [U(C,Me,),] (330 mg, 0.513 mmol) 
mit D,O in einem mit einer Toepler-Pumpe verbundenen GefidB entsteht D, 
(0.219 mmol, 86%). 
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Lasercodierung in der kombinatorischen 
Chemie** 
Xiao-yi Xiao,* Chanfeng Zhao, Hanan Potash und 
Michael P. Nova 

Bei der raschen Entwicklung kombinatorischer Synthese- 
methoden['' ist die kombinatorische Festphasensynthese['] wei- 
terhin eine der effektivsten Techniken zum Aufbau von Verbin- 
dungsbibliotheken groDer Diversitit. Die Vorteile der Festpha- 
sensynthese im Vergleich zur Losungschemie sind einfache 
Isolierung der Produkte, quantitative Umsetzungen durch Ein- 
satz von Reagentien in hohem Uberschulj und die Moglichkeit 
zur Anwendung der effizienten ,,P~ol-and-Split"-Methode.[~] 
Fur einen erfolgreichen kombinatorischen Ansatz, der die Her- 
stellung und das anschlieljende Screening der Verbindungs- 
bibliothek umfaDt, ist nicht nur die Ausarbeitung optimierter 
Reaktionsfolgen fur die Festphasensynthese ausschlaggebend, 
sondern vor allem auch die eindeutige Codierung einzelner Bi- 
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bliothekskomponenten, die zu deren Identifizier~ng[~I und zur 
Strukturaufklarung dient. Wahrend erhebliche Anstrengungen 
zur Entwicklung der Festphasensynthese unternommen wur- 
den,"] beschranken sich die Methoden zur Strukturidentifizie- 
rung auf die Po~itionsanalyse,['~ die iterative Dekonvulierung 
von Mischungen,[61 die direkte Mikroanalyse polymergebunde- 
ner Substanzen['] oder chemisches ,,Etikettieren" (Tagging) .[*I 
Die Verwendung nicht-chemischer, nicht-invasiver Ettiketten ist 
wahrscheinlich die eleganteste und verlaBlichste Codierungsme- 
thode. Wir haben kurzlich eine solche Radiofrequenzcodierung 
~orgestellt.['~ Hier berichten wir iiber eine neue Strategie zur 
nicht-invasiven Codierung : laseroptisches Tagging rnit laserop- 
tischen Synthesechips (Laser optical synthesis chip, LOSC). 
Diese Technik ist kompatibel mit der Synthese von Bibliotheken 
beispielsweise aus niedermolekularen organischen Molekulen 
oder Peptiden und Oligonucleotiden, wobei Milligrammengen 
der Einzelkomponenten zuganglich sind. 

Die LOSC-Technik vereint Fortschritte auf den Gebieten der 
Laser-Strichcodierung und der organischen Synthese auf neuar- 
tigen Trlgern. Der fur die ersten Versuche verwendete LOSC 
(Abb. 1) besteht aus zwei Komponenten : einer zweidimensiona- 
len, 16stelligen Speichereinheit fur die Codierung und einem 
polymeren Trager fur die chemische Synthese. Die zweidimen- 
sionalen Strichcodes wurden rnit einem C0,-Laser in 6 x 6 Seg- 
menten auf eine chemisch inerte Platte aus Aluminiumoxidkera- 
mik von 3 x 3 mm GroBe eingeritzt. 

Abb. 1.  Schematische Darstellung eines laseroptischen Synthesechips (LOSC). 
Oben: Aufsicht, unten Querschnitt. Die GroRe des LOSC betrigt 10 x 10 x 2 mm. 

Die auI3ere Umrahmung (10 x 10 x 2 mm) dient der Festpha- 
sensynthese und besteht aus einem bestandigen Polypropylen- 
oder Fluorpolymer, das radiolytisch mit niedrig vernetztem Po- 
lystyrol copolymerisiert wurde.["] Es konnen auch sehr kleine 
LOSCs gefertigt werden, da die optische Auflosung beim Ritzen 
eines zweidimensionalen Strichcodes mit dem Laser weit weni- 
ger als 0.5 mm im Durchmesser betragt. Die zweidimensionale 
Verschlusselung hat gegenuber einem normalen, linearen Strich- 
code den Vorteil, daI3 eine viel groRere Datenmenge auf einer 
sehr viel kleineren Oberflache komprimiert werden kann. Die 
Oberflachen der LOSCs aus Polystyrolcopolymer wurden dann 
nach einer modifizierten Methode aminomethyliert [' oder rnit 
anderen funktionellen Gruppen derivatisiert.[''I Die durch- 
schnittliche Beladungsdichte betragt 5 - 8 pmol pro Chip, wie 
durch Fmoc-Bestimmung (Fmoc = 9-Fluorenylmethoxycarbo- 
nyl) ermittelt wurde. Die Chips sind danach einsatzbereit zur 
chemischen Festphasensynthese. 

Wir fuhrten eine gezielte Aufteilung (,,Directed Sorting") der 
laseroptischen Synthesechips durch, also keine statistische Auf- 
teilung wie bei der ,,Pool-and-Split"-Methode. Es entstand da- 
bei eine kombinatorische Bibliothek rnit einer Redundanz von 

Null fur die einzelnen Teilbibliotheken, d. h. die Zahl der LOSCs 
ist identisch rnit der Zahl der Teilbibliotheken. Eine kleine Ka- 
mera (Quickcam), gekoppelt an eine Einheit zur Mustererken- 
nung, und ein spezielles Computerprogramm zur kombinatori- 
schen Synthese dienten zur Ablesung der Strichcodes und zur 
Registrierung der entsprechenden Teilbibliotheken. Vor jedem 
Synthesecyclus rnit n Splits werden die Chips erst abgelesen und 
dann computergesteuert in n Gruppen aufgeteilt. Nach Beendi- 
gung der gesamten Synthese sind von jedem einzelnen LOSC die 
jeweiligen Strukturen der synthetisierten Verbindungen ables- 
bar, vorausgesetzt naturlich, daB jeder einzelne Reaktions- 
schritt vollstandig verlaufen ist. Zumindest aber sind die Reak- 
tionsfolgen, die jeder Chip durchlaufen hat, eindeutig nach- 
vollziehbar. Dazu werden einfach die zweidimensionalen Spei- 
chereinheiten der Chips optisch abgelesen und decodiert 
(Abb. 2). 

Abb. 2 Schematische Darstellung einer kombinatorischen Synthese von 3* Struk- 
turen rnit einem .,Pool-and-Split"- und einem gezielten Aufteilungsschritt unter 
Verwendung von neun LOSCs. A, B und C sind die verschiedenen Synthesebaustei- 
ne. Die Nummern iiber den einzelnen LOSCs stellen die zweidimensionalen Strich- 
codes dar, der Ubersichtlichkeit wegen wurden einstellige Codes verwendet. 

Um die Verwendung der laseroptischen Synthesechips bei der 
chemischen Synthese zu testen, wurde eine Bibliothek aus 27 
Oligonucleotiden der allgemeinen Sequenz X,-X,-X,-X,-T auf 
27 LOSCs synthetisiert, wobei die eben beschriebene Methode 
der gezielten Aufteilung verwendet wurde. Zur Synthese wurden 
Standard-Reaktionsfolgen aus der Oligonucleotidchemie~'31 
eingesetzt, allerdings rnit folgenden Veranderungen : Die Kupp- 
lung erfolgte in einem Losungsmittelgemisch aus Acetonitril; 
Dichlormethan (2: 3, v/v) und die Abspaltung in einem Gemisch 
aus wlBrigem Ammoniak/l,4-Dioxan (1 : 1, v/v). Die Reinhei- 
ten der Rohprodukte betrugen zwischen 67 O h  und 97 O h ,  wie die 
Hochdruckflussigkeitschromatographie ergab. Von jeder einzel- 
nen Bibliothekskomponente wurden zwischen 2 und 5 mg iso- 
liert. Die Strukturen der Oligonucleotide wurden massenspek- 
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trometrisch, 1H-NMR-spektroskopisch['41 und rnit Sequenz- 
analyse bestatigt." 51 

Der in Abbildung 1 gezeigte LOSC kann variabel in Form, 
Konfiguration und Synthesepolymer gestaltet werden. Die zwei- 
dimensionale Speichereinheit auf dem keramischen Grundkor- 
per hat mindestens 8 Bytes Speicherkapazitlt. Geritzte Kerami- 
ken verhalten sich gegeniiber den meisten organischen Losungs- 
mitteln inert, sie sind einfach und zuverllssig im Gebrauch, 
kostengiinstig und konnen auch in groBerer Stiickzahl produ- 
ziert werden. Das niedrig quervernetzte Pfropfpolymer rnit Po- 
lystyrol an der Oberflache (oder andere Pfropfpolymere), das 
sich auf dem stabilen, inerten Grundkorper befindet, bietet ei- 
nen idealen Trager fur die Festphasensynthese rnit vielen Mog- 
lichkeiten zur Funktionalisierung und rnit exzellenten Umsatz- 
geschwindigkeiten. Die LOSC-Methode kann zur Synthese 
vieler verschiedener Substanztypen, besonders fur kleine orga- 
nische Molekiile,[' verwendet werden. Die wichtigsten Vortei- 
le, die die LOSC-Technik gegeniiber anderen chemischen Codie- 
rungsmethoden auszeichnet, sind: a) geringe Herstellungs- 
kosten, b) nicht-invasive Codierung, c) absolute Zuverlassigkeit 
und groBe Codierungskapazitaten, d) keine Einschrankungen 
chemischer Reaktionsfiihrungen, e) ausgezeichnete Umsatzge- 
schwindigkeiten, f) einfache und glatte Reinigungsschritte zwi- 
schen den Reaktionen, g) die Option zur effektiven Strategie der 
gezielten Verteilung, h) die Synthese reiner, eindeutiger Substan- 
Zen in Milligrammengen und i) die Moglichkeit zur Automati- 
sierung. In Verbindung rnit Automatisierung wird die laseropti- 
sche Synthesechip-Technik in durchsatzstarken Synthesen und 
im biologischen Screening ein groBes Potential haben. 
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Ein polyolat- und calciumstabilisierter Fe, 4- 

Oxocluster aus wanrig-alkalischer Losung** 
Joachim Burger und Peter Klufers* 

Der Oxoeisen(iI1)-Kern des Ferritins scheint ahnlich aufge- 
baut zu sein wie das Eisen(Ii1)-Mineral Ferrihydrit, Fe,O,- 
(OH), .[ll Die Mineralstruktur ist nicht geklart, selbst die Koor- 
dinationszahl des Eisens ist strittig.[21 Die Anordnung der 
Sauerstoffatome wird von der hexagonal dichtesten Packung 
(hdP) abgeleitet, so daB die beobachtete Umwandlung in die 
thermodynamisch stabilen hdP-Phasen Goethit, a-FeO(0H) 
(Diasporstruktur) , oder Hamatit, cc-Fe,O, (Korundstruktur) , 
plausibel er~cheint.[~I Die hohe Aktivierungsenergie fur die Bil- 
dung kristalliner Phasen weist auf eine tiefgreifende strukturelle 
Reorganisation bei der Phasenumwandlung hin, welche die mo- 
lekulare Ursache der Metastabilitat nichtkristalliner Eisen(ii1)- 
oxide/hydroxide sein wird.r4I Wir berichten nun iiber einen in 
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[**I Polyol-Metall-Komplexe, 21. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Bundesmi- 
nisterium fur Landwirtschaft und Forsten (Fachagentur Nachwacbsende Roh- 
stoffe, Forderkennzeichen 95FNR111 -F-S) gefordert. Wir danken den Herren 
Prof. Dr. W. Burchard und Dipl.-Chem. T. Aberle fur die Ausfiihrung der 
Lichtstreuversuche. - 20. Mitteilung: C. Gack, P. Klufers, Acta Crystallogr. 
Sect. C 1996,52, 2972-2975. 
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