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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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waBriger Losung gebildeten, durch Calcium-Ionen und Ery- 
thrit-Liganden stabilisierten Oxoeisen(n1)-Cluster, in dem fur 
Ferrihydrit als typisch beschriebene Hamatit-Fragmente im 
Sinne eines Zwillingskeims verkniipft sind, so daD die Bildung 
einer makrokristallinen Phase durch bloBes Keimwachstum un- 
moglich ist. 

Der nichtchirale Zuckeralkohol Erythrit (meso-Butan- 
1,2,3,4-tetraoI) bildet rnit Eisen(m)-nitrat im Molverhaltnis 3 : 1 
in waBriger Natronlauge griingelbe Losungen, wie sie auch mit 
Diolen anstelle des Tetraols hergestellt werden k o ~ ~ n e n [ ~ ]  
(c(Fe"') = 0.25, c(0H-) = 2.5 molL-'). Die Losungen rnit 
Erythrit zeigen bei Raumtemperatur (RT) in einer Apparatur, 
die die langsame Eindiffusion von Calcium-Ionen ermoglicht, 
im Verlauf einiger Monate zunehmende Aggregation; sie wer- 
den braun, ferner lassen sich als Folge eines nicht vollstandigen 
Sauerstoffausschlusses ionenchromatographisch Formiat und 
weitere Carboxylat-Ionen nachweisen (RT-Losung) . Die Ag- 
gregation ist jedoch nicht die Folge der partiellen Oxidation; 
eine Braunfarbung kann auch innerhalb einiger Stunden erzielt 
werden, wenn die NaOH-haltige Losung auf 55°C erwarmt 
wird.L6] Wird zu einer solchen braunen Losung Calciumnitrat 
gegeben, so fallt zuerst Calciumhydroxid aus, das sich bei fort- 
gesetztem Riihren jedoch auflost (55 'C-Losung). Die polymer- 
analytische Untersuchung der RT-Losung rnit Hilfe der Licht- 
streuung zeigt Partikel mit einem hydrodynamischen Radius 
von ca. 2 nm an; der Teilchenradius reicht dabei von 1-10 nm. 
Bei der 55 "C-Losung ist die Radienverteilung breiter."] Allein 
nach dem hydrodynamischen Radius beurteilt, ist der im folgen- 
den beschriebene Oxoeisen(II1)-Cluster eine typische, aber nicht 
die einzige Eisen(u1)-Spezies in den braunen Losungen. 

Ein halbes Jahr nach der Praparation bildeten sich in der 
carboxylathaltigen RT-Losung einige braune, gut ausgebildete 
tetragonale Kristalle, fur welche die Rontgenstrukturanalyse [81  

die Formel 1 ergibt (L = Erythrit, X = Formiat und andere 
Oxidationsprodukte von Erythrit;['] pn bezieht sich nur auf Fe, 
nicht auf Ca). In den S,-symmetrischen Hexakationen ist ein 

Fe,,O,,-(OH),,-Kern von deprotonierten Erythrit-Liganden 
und von Diaquacalcium-Ionen umgeben. In Abbildung 1 sind 
neben den Polyolato-Liganden die aggregationshemmenden 
Calcium-Ionen an der Peripherie des Oxoeisen(1n)-Clusters 
hervorgehoben, die an samtliche Hydroxo-Liganden binden, 
iiber welche die weitere Zusammenlagerung der Oxoeisen-Par- 
tikel vermittelt wiirde. Im gleichen Sinne wirken auch die Poly- 
olato-Liganden, die den Oxoeisencluster nach auBen abschir- 
men. Das Fe,,O,,-Geriist des Oxoclusters ist in Abbildung 2 
dargestellt. Den Kern bilden zehn Eisenzentren, die jeweils 
oktaedrisch von p3-Oxo-, Hydroxo- und LH ,-Liganden koor- 
diniert sind. Vier weitere Eisenatome sind iiber jeweils zwei Oxo/ 
Hydroxo-Liganden angelagert; rnit einem LH- 2 -  und einem 
endstandigen Hydroxo-Liganden erreichen diese nur die Koor- 
dinationszahl funf in trigonal-bipyramidaler Anordnung. Der 
Fe,,-Kern des Oxoeisenclusters erscheint als kompaktes Ge- 
bilde, ohne jedoch einen Ausschnitt aus einer gelaufigen Kri- 
stallstruktur darzustellen. Erst die Entfernung der beiden 
Eisenatome auf der S,-Achse (in Abb. 2 die beiden hinter- 
einanderliegenden Fe-Atome in der Mitte) 1aBt das grund- 
legende Baumotiv von 1 hervortreten, einen - durch die Einpas- 
sung der beiden herausgenommenen Fe-Atome verzerrten - 
M,O,,-Ausschnitt aus der Rutilstruktur, der in Abbildung 2 
durch kraftige Zeichnung hervorgehoben ist.["] Der voll- 
standige Aufbau des Fe,,O,,-Kerns erschliel3t sich rnit Hilfe 
der aus Symmetriegriinden ansonsten ungliicklichen," 'I aber 

Abb. 1. Das [Cal,Fel,01,(OH)l,(LH~,),(LH~,),]6f-Ion in 1 (2H,O je Ca sind 
weggelassen); die Calcium-Ionen und die deprotonierten Erythrit-Liganden sind 
hervorgehoben. Die S,-Achse liegt waagrecht. Abstande/A (Codierung der O-Ato- 
me: LH_,-Ligand: Onl,  LH_,-Ligand: On2, ~ ~ - 0 :  01-03,p2-OH: 0 4 ,  endstandi- 
ge OH-Gruppe: 0 5 - 0 7 ,  Wasser: 09n):  vonCal zu: 0 6  2.384(5), 0 1  2.448(5), 041' 
2.460(5), 091  2.467(6), 031  2.479(5), 021  2.480(6). 04" 2.494(5), 0 9 3  2.610(7); 
von Ca2 zu: 0 1 1  2.345(6), 0 6  2.380(5), 0 7  2.388(6), 0 3  2.406(4), 0 9 8  2.453(8), 
0 9 5  2.456(8), 0 5  2.464(6): von Ca3 zu: 0 5  2.402(6), 0 3 2  2.414(6), 0 1 2  2.434(6), 
0 9 2  2.467(6), 0 9 4  2.474(8), 0 1 1  2.501(5), 0 2  2.523(5), 0 4 2  2.524(6): Symmetrie- 
schliissel: 'y, 1 - x, 1 - z, "1 - y .  x, 1 - z. 

Abb. 2. Das Fe,,O,,-Geriist des in Abbildung 1 gezeigten Ions in einer Projektion 
ungefahr entlang der S,-Achse; der Fe,O,,-Rutilkern ist hervorgehoben. Abstande/ 
8, (Fe4 ist funffach koordiniert, Fe2 in spezieller Lage auf der S,-Achse, Codierung 
der 0-Atome siehe Abb. 1 ; Fe-Fe-Abstande nur bei kantenverkniipften Okta- 
edern): von Fel zu: 0 2 '  1.976(5), 0 3 '  1.978(4), 0 1  1.988(4), 031'  2.030(5), 041' 
2.067(5), 011' 2.080(5), Fe3 3.0535(13); von Fe2 zu 0 3  und 03"' 2.003(4), 0 2  und 
02"' 2.006(5), 0 5  und 05"' 2.022(5), Fel '  und Fel" 2.9289(12): von Fe3 zu: 0 3  
1.929(5), 01' 1.932(5), 0 1  1.953(5), 0 6  2.056(5), 031' 2.193(5), 0 4  2.210(5); von 
Fe4 zu 02"' 1.875(5), 0 7  1.947(6), 022"' 1.950(6), 0 4  2.016(5), 032"' 2.023(6). 
Winkelr an verbriickenden 0x0-Liganden: Fe3ji-01-Fe3 132.1(2), Fe3"-Ol-Fel 
119.4(2), Fe3-01-Fel 101.6(2), Fe4"'-02-Feli' 132.1(3), Fe4"'-02-Fe2 121.5(3), 
Felii-02-Fe2 94.7(2), Fe3-03-Fel" 126.4(2), Fe3-03-Fe2 126.0(2), Feli'-03-Fe2 
94.7(2), Fe4-04-Fe3 117.4(2); Symmetrieschliissel siehe Abb. 1, auDerdem: "'1 - x, 
1 - y, 2. 

iiblichen Ableitung der Rutilstruktur aus einer hdP von Oxid- 
Ionen. Hierzu ist in der Mitte von Schema 1 der Fe,O,,-Rutil- 
kern entlang [OTO],,,i, projiziert. Die beiden gleichberechtigten 
Moglichkeiten, die tetragonale 1 ler Kugelpackung der Oxid- 
Ionen in eine hdP zu iiberfiihren, sind in Schema 1 rechts 
und links dargestellt. Im linken Bild wird die Projektionsrich- 
tung zur Stapelachse, so dal3 dichtest gepackte Schichten in der 
Aufsicht erscheinen. AuBer den acht Fe-Atomen des Rutilkerns 
fiigt sich nun das (die Verzerrung verursachende) linke der 
zusatzlichen Eisenzentren in eine Oktaederliicke der hdP ein 
und bildet rnit vier weiteren Fe-Atomen eine U-formige Kette 
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0 0  

Fe--Fe Fe+e 

Zur Analyse der magnetischen Eigenschaften von 1 wurden 
einige der bis zu 1 mm groljen tetragonalen Kristalle zerkleinert. 

. . .  . O e O .  . 0 * 0 .  

. "/. O . O 0 O 

".\". . 0 

Die magnetische Suszeptibilitat wurde im Temperaturbereich 
von 3-300 K untersucht (Abb. 4) .[131 Das fur ein dreidimensio- Fe Fe=Fe-X 

nal koppelndes System unerwartet grolje Ausmalj antiferro- 
0 0  

Fe-Fe Fe--Fe 
0 0 0  0 . 0 . 0  0 . 0 . 0  . .  

0.41 
hdp 11 a2,,U 1 ;  hdP 11 a,,,, 

a,+ cru 
Schema 1. Bezug der Struktur des Fe,,O,,-Kerns zur Rutil- und zur Hamatitstruk- 
tur. Dargestellt ist eine Doppelschicht aus 2 x 13 0-Atomen, jeweils 5 0 - A t o m  
ober- und unterhalb sind weggelassen (die entsprecheuden symmetrieaquivalenten 
Atome bilden den oberen und unteren Rand des Ausschnitts). Bei den hdP-Darstel- 
Iungen wurde von einem Achsverhaltnis cja = 1,63 ausgegangen, die mittlere Skizze 
wurde mit den Parametern von Rutil gezeichnet. Eisen(m)-Atome, die sich in Okta- 
ederliicken der jeweils gezeigten idealisierten 0-Packung einfiigen, sind mit ihrem 
Formelzeichen eingetragen; die Lagen von Fe-Atomen, die sich nicht einfiigen, sind 
durch Kreuze markiert; halbfett : in der Projektion ubereinanderfallendes Paar von 
Fe-Atomen ober- und unterhalb der dargestellten 0-Doppelschicht ; die S,-Achse 
von 1 verlauft waagrecht. 

aus funf kantenverknupften Oktaedern. Fe,-Fragmente dieser 
Geometrie stellen Ausschnitte aus der wabenformigen Anord- 
nung von Fe-Atomen zwischen den hexagonalen O-Atom- 
schichten des Hamatits dar; sie bilden ein signifikantes Struk- 
turmotiv im Fehlordnungsmodell des Ferrihydrits, das auf einer 
hdP von Oxid/Hydroxid/Wasser beruht.[2a1 Der vollstandige 
Fe,,O,,-Kern entsteht durch Wiederholung dieses Vorgangs - 
von dem in Schema 1 von rechts an den Rutilkern angefugten 
Fe-Atom geht nun jedoch eine Verzerrung der Rutilstruktur zu 
einer hdP rnit [lOO],,,,, als Stapelachse aus. Es ist ein Hamatit- 
Zwillingskeim aus zwei ineinandergreifenden Fe,-Fragmenten 
entstanden, in dem die S,-Symmetrie des Rutilkerns als Zwil- 
lingssymmetrieelement konserviert ist.["] In diesem Sinne ent- 
spricht der in Abbildung 3 dargestellte Ausschnitt aus der Real- 

Abb. 3. Das Fel,O,,-Geriist als Hamatit-Mikrozwilling (siehe Text) in derselben 
Projektion wie in Abbildung 1;  der in Schema 1 idealisierte Strukturausschnitt ist 
hervorgehoben. 

struktur auf der linken Seite der Darstellung von Schema 1, 
links, und auf der rechten Seite der Darstellung von Schema 1, 
rechts. Der Aufbau des Fe,,O,,-Clusters gibt so ein Beispiel, 
wie Oxoeisen(II1)-Spezies in zwar wohlstrukturierter Weise, aber 
dennoch in Form untauglicher Keime fur Makrokristalle entste- 
hen konnen. Es wird ein Weg sichtbar zwischen ,,chaotic ola- 
t i ~ n " ' ~ ]  zu amorphen Gelstrukturen und einer zur kristallinen 
Phase fuhrenden Nucleation. 

I 
emu mol-' 

0.3. 

0.23 

.................................... I 

0.01 
0 100 200 300 

T I K  - 
Abb. 4. Temperaturabhaugigkeit der magnetischen Suszeptibilitat van 1. Im Ein- 
schub sind zwei Eisenzentren durch eine durchgezogene Link verbunden, wenn der 
entsprechende Fe-0-Fe-Winkel groOer als 115" ist; eine unterbrochene Link deutet 
eiuen Winkel an, der kleiner als 105" ist. Es sind zwei kompensierende Spinsysteme 
in der Weise zugeordnet, daO alle stumpferwinklig verbundenen Fe-Zentren antifer- 
romagnetisch gekoppelt sind. Die Projektionsrichtung entspricht ungefihr der von 
Abbildung 3. 

magnetischer Spinkornpensati~n['~] Ialjt sich vorbehaltlich ei- 
ner eingehenden Analyse fur den Bereich hoherer Temperaturen 
qualitativ mit dem Clusteraufbau korrelieren. Als Naherung 
wird hierzu lediglich die uber Oxoliganden vermittelte antiferro- 
magnetische Kopplung berucksichtigt und der Einflulj verbruk- 
kender Hydroxo- und Alkoxoliganden vernachlassigt.[' Wird 
nun im Einklang rnit den Goodenough-Kanamori-Regeln['61 
starke Kopplung mit moglichst stumpfen Fe-0-Fe-Winkeln 
(Legende zu Abb. 2) gleichgesetzt, so ergibt sich das in Abbil- 
dung 4 skizzierte Kopplungsschema, in dem eine zwanglose 
Aufteilung des Fe,,-Clusters in zwei Fe,-Substrukturen rnit ent- 
gegengesetzten Spins moglich ist, in dem also das erwartete 
Kopplungsschema[' 'I des Fe,-Rutilkerns ohne Veranderung um 
sechs weitere Fe"'-Zentren erganzt ist. 

Der dreidimensional vernetzte" Oxoeisen(II1)-Cluster in 1 
gehort zu den wenigen in waljriger Losung aggregierten 0x0- 
eisen(II1)-Clustern. Die grol3ten Oxoeisen(II1)-Cluster sind die 
von Powell aus waljriger Losung hergestellten Fe, ,- und Fe,,- 
Oxocluster, in denen eine flachige Oktaederverknupfung zu 
Brucit-analogen Mustern fiihrt." 91 Auch der erste Polyolato- 
eisen(IIr)-Cluster - ein Hexaferrat(II1) rnit deprotonierten Inosit- 
Liganden - wurde aus waljrigem Medium hergestellt.'201 Wie in 
1 verbrucken Oxoliganden auch in diesen Verbindungen hoch- 
stens drei Eisenatome miteinander. Oxoeisen(III)-Cluster, die 
unter strikt oder nahezu wasserfreien Bedingungen gewonnen 
werden, sind in der Regel durch eine hohere Haptizitat der (in 
nur geringer Menge zur Verfugung stehenden) Oxoliganden 
charakterisiert; typisch ist neben dem (auch im Hamatit vorlie- 
genden) p4- der ps-Bindungsmodus.[211 Die unphysiologischen 
Synthesebedingungen scheinen hier rnit einer eigenstandigen 
Strukturchemie einherzugehen, die fur ein rein waljriges System 
moglicherweise uncharakteristisch ist. 

Eingegangen am 12. August 1996 [Z 94421 

Stichworte: Cluster * Eisen * Erythrit - Magnetische Eigenschaf- 
ten - 0-Liganden 
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Integrierte chemische Verfahren: 
eine HuBerst kurze Synthese von VitaminA 
Akihiro Orita, Yasuo Yamashita, Akiji Toh und 
Junzo Otera* 

Die Verkurzung mehrstufiger chemischer Synthesen ist so- 
wohl aus okonomischer als auch aus okologischer Sicht ein 
wichtiges Anliegen. Ziel sind dabei immer Eintopfverfahren, 
denen bisher unter den Bezeichnungen Tandem-, Kaskaden- 
oder Dominoreaktion groBe Aufmerksamkeit zuteil wurde.['] 
Zwar sind diese Reaktionen, einmal ausgearbeitet, sehr elegant, 
doch sind viele Optimierungen notig, um die Vorstufen fur die 
aufeinanderfolgenden Reaktionen herzustellen. Daher wird die 
gesamte Synthese nicht notwendigerweise kurzer, wenn man die 
tatsachliche Zahl der Stufen von den eigentlichen Ausgangs- 
verbindungen berucksichtigt. Das Hauptaugenmerk bei diesen 
Reaktionen richtet sich in erster Linie auf C-C-Verknupfungen, 
was angesichts der zentralen Rolle, die diese Umwandlungen in 
der organischen Synthese spielen, sehr vernunftig ist. In den 
gegenwartig angewendeten chemischen Verfahren sind aber 
auch andere Reaktionstypen von Bedeutung, wie Funktions- 
gruppenumwandlungen und Schutzgruppenmanipulationen. Es 
ist daher anwendungsorientierter, Eintopfverfahren zu entwik- 
keln, die eine groBere Breite von Reaktionstypen abdecken. 

Bei einer konventionellen Synthese wird ein z. B. durch eine 
Retrosynthese konzipierter Weg zu einer Zielverbindung in ein- 
zelne Reaktionen aufgespalten. AnschlieBend wird jede Reak- 
tion ungeachtet der vorangehenden oder folgenden optimiert, so 
daB sich die Reaktionsbedingungen jedes Schrittes in der Regel 
voneinander unterscheiden. Daraus ergibt sich, daD Eintopf- 
reaktionen nur dann moglich sind, wenn die Reaktionsbedin- 
gungen der aufeinanderfolgenden Schritte zufallig Lhnlich oder 
gar gleich sind. Diesem analytischen Ansatz entgegengesetzt ist 
unserer, bei dem zunachst geklart wird, welche Reaktionsbedin- 
gungen vermutlich bei allen Schritten gleich sein werden, und 
anschlieBend jeder Schritt unter diesen Bedingungen optimiert 
wird. Notwendigerweise sind dann alle Schritte jntegriert" und 
fuhren zu einem Eintopfverfahren.['] Hier veranschaulichen wir 
die Effektivitat dieses Konzeptes eines ,,integrierten chemischen 
Verfahrens" am Beispiel einer Vitamin-A-Synthese, die auf einer 
doppelten Eliminierung basiert, deren Einzelschritte wir bereits 
beschrieben haben.13] 

Das stufenweise Verfahren ist in Schema 1 dargestellt. Das 
Lithiumsalz von Cyclogeranylsulfon 1 wird mit dem Aldehyd 2 

a) BuLi 

Schema 1. Stufenweise Synthese von VitaminA 5 .  A) Dihydropyran (R = Tetra- 
hydropyranyl), Ethylvinyletherlp-Toluolsulfonsaure (R =I-Ethoxyethyl) oder 
(MeO),CH,/P,O, (R = MOM) in CH,CI, oder ohne Losungsmittel; B) tBuOK 
oder MeOK in Cyclohexan. 

[*] Prof. Dr. J. Otera, Dr. A. Orita, Y Yamashita, A. Toh 
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