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kann die Aminosauren D, E, I, K, L, Q oder S sein). Um Parti- 
kel zu erkennen, an die der anti-c-MYC-Antikorper bindet, 
nutzten die Autoren die Farbreaktion eines zweiten, an al- 
kalische Phosphatase gekuppelten Antikorpers. Samtliche Pep- 
tidsequenzen, die uber die Decodierung identifizierter Partikel 
ermittelt wurden, wiesen grooe Homologie zum MYC-Epitop 
auf. Sequenzabweichungen traten maximal in zwei Positionen 
auf. Als Kontrolle wurde die Affinitlt von funf Peptiden in 
Losung bestimmt. Alle gemessenen IC,,-Werte lagen im unteren 
mikromolaren Bereich. 

Das zweite Bei~piel[~] zielte auf die Identifizierung eines pepti- 
dischen Liganden, der selektiv an den mit einem roten Azofarb- 
stoff markierten synthetischen Rezeptor 1 (Schema 3) bindet. 

0 
R. 

R =  

CH,CH,\N.CH,CH, 

NO, 

1 
Schema 3. Der mit einem Azofarbstoff R markicrte synthetische Rezeptor 1. 

Die von Still et al. fur das Screening verwendete codierte Tripep- 
tidbibliothek umfafite L- und D-Aminosauren und wies unter- 
schiedlich acylierte N-Termini auf. Auch hier gelang es, eine 
ganze Reihe von Sequenzen zu identifizieren, deren beachtliche 
Affinitat zum synthetischen Rezeptor 1 auch nach Synthese und 
Test in Losung bestatigt werden konnte. 

Mit diesen beiden BeispielenL6, 71 konnten Still el al. die Trag- 
Fihigkeit ihres Konzepts unter Beweis stellen und zeigen, da13 die 
kombinatorische Chemie ein interessantes Werkzeug zur Unter- 
suchung supramolekularer Wechselwirkungen ist. Der Vorteil 
der Binarcodierung wird aber erst bei der Synthese von Verbin- 
dungsbibliotheken kleiner organischer Molekule[81 voll zum 
Tragen kommen. 

Man darf gespannt sein, wie sich das Arbeitsgebiet der kom- 
binatorischen Chemie weiterentwickelt. 
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Neue ionische isoelektronische Analoga von C 0 2  und CS2 

Thomas M. Klapotke* 

Einige isoelektronische Analoga von CO, sind bereits seit 
langerer Zeit bekannt und gut charakterisiert. Hierzu zahlen das 

ionen wie Of' und FNF3+ nach diesen R 
Energieminima a d 2 ' .  

neutrale N,O (CJ sowie die Ionen N; (Dmh), CN:- (Dmh) und 
NO: (Dmh)[ll. Besonders in den letzten Jahren wurden auf dem 
Gebiet dieser einfachen X=Y =Z-Teilchen mit 22 Elektronen 
(16 Valenzelektronen) groDe Fortschritte gemacht. So wurden 
alle (vibratorisch) stabilen Vertreter X=Y=Z" (4- < n < 4+) 
der zweiten Periode mit quantenmechanischen ab-initio-Korre- 
lationsverfahren charakterisiert['I. Neben einigen inzwischen 
experimentell zuganglichen Vertretern, z.B. CBN4- und C - ,  
und deren hoheren CS,-Analoga weisen auch beispielsweise Kat- 
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chnung n lokale 

Die derzeit bekannten und durch Rontgenbeugung struktu- 
re11 gut charakterisierten ionischen isoelektronischen Analoga 
des CO, sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Vom hoheren 
Homologen des CO,, dem CS,, konnten die isoelektronischen 
Tonen NS;, PCS- und BP:- hergestellt und kristallstruktur- 
analytisch untersucht werden. Daruber hinaus ist das zum 
CSe, isoelektronische BAS:- beschrieben worden (dsAq = 

186.8 pm)13]. 
Die Bindungslangen in den zu CO, und CS, isoelektroni- 

schen Ionen spiegeln in allen Fallen Bindungsordnungen > 1 
wider. Auch im erst kurzlich beschriebenen PCS--Ion ist die 
C-S-Bindung mit 162 pm deutlich kurzer als eine Einfachbin- 
dung (d,,(Thioether) z 182 ~ m ) [ ~ ] .  Allerdings ergab die NBO- 
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Tabelle 1. Bindungslangen von CO, und CS, sowie von deren ionischen isoelektro- 
nischen Analoga [a]. 

X=Y=Z dxy [pm] dYZ[pm] Lit. X=Y=Z d,, [pm] dyz [pm] Lit. 

OCO(g) 116.3 [41 SCS(g) 155 [41 

NNN- 118 ~41 

NBN'- 135.8 [9, 101 PBP'- 176.7 [31 

CCC4- 134.6 ~ 1 3 1  

ONO+ 115 [41 SNS' 146 [5> 61 

NCN2- 123.0 PI 
NCO- 121 113 [4] [b] PCS- 155.5 162.0 [7] 

CBN4- 344 138 [11, 121 

[a] Zu OCS isoelektronische oder isovalenzelektronische Ionen sind ebenfalls he- 
kannt, z.B. SeCN- [I], sollen aber hier nicht besprochen werden. Fiir die Verbin- 
dungen Li,AIN,, Li,GaN,, Li,AIP, und Li,AIAs, wurden polymere Partialstruk- 
turen nachgewiesen [3]. Fur die bekannten, uur formal isosteren Ubergangs- 
metallkomplexe, z.B. das zu SiS, isostere [FeN,I4-, siehe Lit. [14]. [b] Auch das 
zum Cyanat-Ion isomere Fulminat-Ion CNO- ist bekannt [I]. 

Analyse (NBO = natural bond orbitals) basierend auf einer ab- 
initio-Rechnung (HF/6-31G*; dpc = 157 pm, d,, = 164 pm), 
daD die Lewis-Struktur P-C-S- am starksten zur Struk- 
tur dieses Ions beitragt (NBO-Partialladungen [el: P - 0.03, 
C -0.63, S -0.34)['']. 

Mit Ausnahme des C:--Ions sind alle in Tabelk 1 aufgefuhr- 
ten Ionen im Rahmen der Standardabweichungen linear. Inter- 
essant ist, daD das C:--Ion einen C-C-C-Winkel von 169.0(6)" 
aufweist und der C-C-Abstand rnit 134.6(4) pm dabei dem Er- 
wartungswert fur die Lgnge einer C-C-Doppelbindung von 
135 pm entspricht['3]. Ein Vergleich der experimentell bestimm- 
ten Strukturparameter von C:- mit den entsprechenden Ergeb- 
nissen aus ab-initio-Rechnungen zeigt, daW Matrixeffekte (das 
C:--Ion ist trigonal-prismatisch von CaZ+-Ionen umgeben) zu 
der ungewohnlichen Abwinkelung der CCC-Einheit fuhren. 

Bei allen zum CO, isoelektronischen Ionen besetzt das elek- 
tropositivste Atom die y-Position in der X = Y  =Z-Spezies. Dies 
ist mit Rechnungen in Einklang, nach denen dieses Isomer stets 
das stabilste ist[16]. 

Hergestellt werden die meisten der anionischen Analoga von 
CO, und CS, durch Hochtemperatur-Feststoffreaktionen in ab- 
geschmolzenen Niob- oder Tantal-Ampullen. So gelang die Syn- 
these der Verbindungen Sr,(BN,),['ol und K,BPz[31 bei 1000 "C 
aus Strontiumnitrid und BN bzw. aus den Elementen oder K 
und BP. Ca,Br,CBN und Sr,Cl,CBN wurden bei 950°C aus 
dem entsprechenden Metall, dessen Dihalogenid, Bornitrid und 
Graphit hergestellt["l. Analog bildet sich Ca3Cl,C, aus Cal- 
cium, CaCl, und Graphit bei 900 "C[131. Die Synthese der ersten 
Verbindung mit einem PCS--Ton gelang in Losung durch Um- 
setzung von Lithiumbis(trimethylsily1)phosphid mit der aqui- 
molaren Menge an 0,O'-Diethylthiocarbonat [GI. (a)]"]. 

DME, - 50°C , 
(a) S=C(OC,HS), + [(CH,),Si],PL.i 

( h e  = 1,2-Dirnethoxyethan) 
&i(dme),][PCS] + 2H,C20Si(CH,), 

Das SNSI-Ion wird klassisch durch Oxidation einer Mi- 
schung aus Tetraschwefeltetranitrid, Schwefel und AsF, erhal- 

ten [GI. (b)]I6]. Bei zwei neueren Synthesen wird der Umgang 
mit dem explosiven S,N, vermieden [Gl. (c) und (d)]'"]. 

S,N, + + 6AsF, 4[SNS][AsF6] + ZAsF, (b) 

S,[AsF,], + NaN, (C) 

[N(SCl),][AlCl,] + SnCl, --+ [SNS][AlCl,] + SnCI, (4 

[SNS][AsF,] + NaAsF, + N, + $S8 

Von den hier vorgestellten Ionen wurde besonders das S,N+- 
Ion als Ausgangsverbindung in der praparativen anorganischen 
Chemie verwendet. Beispielsweise wurden rnit S,N+-Salzen 
neuartige pseudoaromatische Schwefel-Stickstoff-Ringe [Gl. (e)], 
ungewohnliche, unter Normalbedingungen stabile Radikale 
[Gl. (f)] sowie polymerer Schwefelstickstoff, (SN), [Gl. (g)], 
synthetisiert [61. 

S,N' + SN' - [N-S-N-S-S]" (6n-Elektronen-Aren) ( 4  

(f) 
7 - 1  Red 

SIN+ + F,C-C=C-CF, --t r- [(F,C)C-S-N-S-C(CF,)]+ 

[(F,C)C-S-N-S-C(CF,)] (7x-Elektronen-Radikal) 

S,N+ + N; 2/x(SN), + N, (9) 

Erst in diesem Jahr gelang die Synthese, Tsolierung und Cha- 
rakterisierung des Anions CBN4-, eines weiteren, zum CO, 
isoelektronischen Molekuls. DaB dieses Anion stabil sein sollte, 
war bereits vor einigen Jahren auf der Grundlage quantenche- 
mischer Rechnungen vorausgesagt worden. Dieser Befund er- 
mutigt zur Synthese weiterer Analoga des CO, und des CS,. Die 
derzeit aussichtsreichsten Kandidaten sind NCB4- als Isomer 
zu CBN4-[' 'I, die zu NBN3 -["Iisoelektronischen Anionen 
NCC3- und OBC3- sowie OBNZ- als Analogon zu NCNZ-[*]. 
Eine besondere Herausforderung ist die Synthese hochoxidier- 
ter C0,-analoger Kationen wie 0:' und FNF3+. 
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