
rung. Zuschriften in der Angewandten Chemie sind bis zu 
60mal zitiert worden, Veroffentlichungen in anderen Fach- 
zeitschriften bis zu 35mal. Der Unterschied in der mittleren 
Zitierhaufigkeit ist statistisch hoch signifikant (F,,,,, = 

11.17, p 5 ,001). Die durchgefiihrte Kovarianzanalyse be- 
riicksichtigt, daB die Zuschriften, welche von der Angewand- 
ten Chemie abgelehnt wurden, mit einer im Durchschnitt 
knapp sechsmonatigen Verzogerung in anderen Fachzeit- 
schriften erschienen sind, der Zitierzeitraum fur diese Arbei- 
ten mithin etwas kleiner ist als der fur die in der Angewandten 
Chemie veroffentlichten Zuschriften. Die statistische Signifi- 
kanz der Befunde wird noch augenfilliger, wenn die Zitier- 
haufigkeiten vor Durchfiihrung der Kovarianzanalyse loga- 
rithmisch transformiert werden, um annlhernd normal- 
verteilte Werte mit homogenen Varianzen zu erhalten 
(Fl,408 = 20.41, p 5 ,001). 

Die Ergebnisse der Zitationsanalyse stimmen sehr gut mit 
denen von Wilson" 71 iiberein, der die durchschnittliche Zi- 
tierhaufigkeit von Aufsatzen, die vom Journal of Clinical 
Investigation im Jahre 1970 zur Veroffentlichung akzeptiert 
worden waren, mit der durchschnittlichen Zitierhaufigkeit 
abgelehnter Manuskripte verglichen hat, die 1971 in anderen 
Fachzeitschriften erschienen sind. Aufsatze im Journal of 
Clinical Investigation erhielten in den ersten vier Jahren nach 
ihrem Erscheinen jahrlich etwa doppelt so viele Zitate wie 
abgelehnte Manuskripte, die von anderen Fachzeitschriften 
publiziert wurden. Ganz ahnliche Ergebnisse hat Lock" '1 
fur das British Medical Journal ermittelt. 

Gemessen an der durchschnittlichen Zitierhaufigkeit an- 
genommener und abgelehnter - jedoch andernorts publizier- 
ter ~ Manuskripte, weist die Herausgeberentscheidung dem- 
nach in allen bislang vorliegenden Studien eine iiberein- 
stimmend hohe prognostische Validitat auf. Die Befunde zur 
prognostischen Validitat der Herausgeberentscheidung las- 
sen die Darstellung von RossL3] somit als weit iibertrieben 
erscheinen, daB ,,the data about validity against the single 
criterion of citation of a work urge that current editing- 
refereeing processes cannot distinguish a ,good' paper from 
a ,bad' paper" (S. 46). Vielmehr zeigen alle vorliegenden Stu- 
dien, daB giinstig beurteilte Manuskripte nach ihrer Verof- 
fentlichung haufiger zitiert werden als negativ beurteilte. 

Die Literatur zur Reliabilitat, FairneD und prognostischen 
Validitat des Peer-Review-Verfahrens hat eine wichtige 
Funktion der Manuskriptbegutachtung bisher vollig ver- 
nachlassigt, namlich die Verbesserung der Arbeiten auf- 
grund gutachterlicher Kommentare. In einem Beitrag, den 
A b e l s ~ n [ ~ ~ ]  anlaRlich des 100. Geburtstages der Zeitschrift 
Science verfaBt hat, betont der Autor, daD aufgrund der 
gutachterlichen Kommentare fast jedes Manuskript verbes- 
sert wird. Dies gilt auch fur die Zuschriften der Angewandten 
Chemie. Die Redaktion vermerkt jeweils, ob eine Zuschrift 
ohne Anderungen publiziert wurde oder erst, nachdem sie 
von den Autoren erganzt oder iiberarbeitet worden ist. Fast 
zwei Drittel(63 %) aller Zuschriften sind vor ihrer Veroffent- 
lichung in der Angewandten Chemie von den Autoren noch- 
mals bearbeitet worden. Ein Vergleich der mittleren Zitier- 
haufigkeiten zeigt, daB iiberarbeitete Manuskripte nach 
ihrem Erscheinen genauso haufig zitiert wurden wie Arbei- 
ten, an denen die Autoren keine Anderungen vorgenommen 
haben (Mittelwerttest bei ungleicher Varianz, t-Wert = 0.45, 
der Mittelwertunterschied ist statistisch nicht signifikant). 
Dies kann als Beleg dafiir gewertet werden, daR die gutach- 
terlichen Kommentare zur Verbesserung eines groRen Teils 
der veroffentlichten Manuskripte beigetragen haben. 

Diese Einschatzung wird durch eine linguistische Analyse 
gestutzt, die Kretzenbacher und Th~rmai r [ '~ ]  an einem Teil- 
korpus der fur die Anpewandte Chemie 1984 verfaoten Gut- 

hen erkennbar, im Interesse der gesamten Fachgemeinschaft 
durch oft sehr detdilbert ausgearbeitete inhaltliche und for- 
male Korrekturvorschlage zu einer besseren endgultigen Ver- 
offentlichung beizutragen." 
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Selbstorganisation und Fliissigkristallbildung 
von Folsauresalzen ** 
Von Stefania Bonazzi, Monica Miranda De Morais, 
Giovanni Gottarelli*, Paolo Mariani* und Gian Piero Spada 

An Vorgangen zur molekularen Erkennung und an Selbst- 
organisation, die in einigen Fallen zur Bildung von fliissig- 
kristallinen Mesophasen fiihren konnen, besteht groBes In- 
teresse [l l .  Nur wenige biologisch relevante Molekiile zeigen 
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achterkommentare vorgenommen haben: ,,Es ist das Bemii- [**I Diese Arbeit wurde von CNR und MURST gefordert 
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ein derartiges Verhalten[21. Die Bildung geordneter Meso- a1 cl 

standenen supramolekularen Aufbau zu erhalten 13]. Wir be- 
richten nun daruber, dalj die Selbstorganisation des Dika- 0 ':, 

Objekten mit chiraler Saulenform zur Bildung einer hexago- 

tration. aufgenommenen CD-Spektren des Folsiiuresalzes, 
die deutlich unterschiedlich sind. Auch die Absorptionsspek- H H 

HO 0 phasen kann ferner dabei helfen, durch Rontgenbeugung 
Informationen uber den durch die Selbstorganisation ent- Ho$;% 0 N N.,"H ,I g$'X\I N N 

N+$ o....H 

liumsalzes von Folsaure 14] in Wasser zu supramolekularen bl H 
0 

nalen lyotropen flussigkristallinen Phase fuhrt. 
Abbildung 1 zeigt die bei iiiedriger und bei hoher Konzen- 

31 

200 250 300 350 400 

L l n m  - 
Abb. 1. CD-Spektren von Dikaliumfolat in Wasser fur c = 8.4 x l o - '  rnol L ' 
(gcstrichclte Linie; aufgenommen bei 20 "C; das Spektrum indert sich beim 
Erwirmen auf 80 'C nicht) und L' = 8.4 x 10- * rnol L ' (durchgezogene Linie; 
aufgcnomineii bei 5 T). Die Messungen wurden rnit einem Jasco-J-710-Di- 
chrographen in thermostatisierten Zellen mit einer Durchtrittsldnge van 0.001 
bis 1 cm durchgcfuhrt. 

tren zeigen bei Erhohung der Konzentration einen betrlcht- 
lichen hypochromen Effekt. Das CD-Spektrum der konzen- 
trierten Losung weist ein Excitonenmuster auf, wie es fur 
eine helicale Anordnung der chromophoren Gruppen cha- 
rakteristisch ist. 

Bei einer Konzentration von ca. 35 Gew.-% wird die Lo- 
sung bei 25 "C doppelbrechend; mikroskopisch zeigen sich 
Texturen (Abb. 2) iihnlich denen der hexagonalen Mesopha- 
sen von Homoguanyloligodesoxynucleotiden 13, 51, DNA [61 

und ,,chromonen" Phasen ['I. (Chromon = Benzopyranon). 
In fruheren Untersuchungen haben wir gezeigt, dal3 meh- 
rere Desoxyguanosinderivate fliissigkristalline Phasen bil- 

0 

d 

b 

e 

el dl 

Abb. 3 .  a) Struktur von Folsiure und h) Ahnlichkeit zwischen dem Guanin- 
und dem Pterinrest; c) das vorgeschlagene, aus vier Folsduremolekiilen gebilde- 
te Tetramcr. Diese Tetramere konnen sich unter Bildung zylindrischer Aggrega- 
te stapeln (d) und diese in der flussigkristallinen Phase hexagonal angeordnet 
sein (e). 

denc3% '.'I. Baustein dieser Phasen ist ein chirdles, saulenfor- 
miges Aggregat aus aufeinander gestapelten Tetrameren, die 
aus in Art der Hoogsteen-Basenpaarung verkniipften Gu- 
anosineinheiten aufgebaut sind. In Anbetracht der Ahnlich- 
keit von Guanin und Pterin (Abb. 3) ist der Vorschlag nahe- 
liegend, dalj auch beim Folatsalz die Selbstorganisation zur 
Bildung chiraler Siiulenaggregate fuhrt, die hier aus aufein- 
andergestapelten Folsaure-Tetrameren bestehen. Das stereo- 
gene Zentrum in den Seitenketten der chromophoren Grup- 
pen erzeugt die CD-spektroskopisch nachgewiesene supra- 
molekulare Chiralitiit der Saulen. Aus den CD-Spektren 
folgt, daB die planaren chromophoren Tetramere nicht exakt 
iibereinander liegen, sondern ahnlich wie Polyguanylsiiure- 
Tetramere "0-121  gegeneinander verdreht sind. 

C 

Abb. 2. Texturen unterschiedlicher lokaler Ausrich- 
tung der hexagonalen Phase: a) Sterngebiet und 
b) bandihnliche, planare Texturen aus der isotropen 
Losung, c) Fischgriten-Textur, d) Wellenmustcr, e) 
gebrochen fidcherliirmigc Textur. Zur topologischen 
Interpretation vgl. Lit.[8]. Alle Photographien wur- 
den mit einer Kamera aufgenommen, die an ein 
Zeiss-Polarisationsmikroskop mit gekreuzten Pola- 
risatoren bei vierhundertfacher VergroBerung ange- 
schlossen war; die Proben waren zwischen Objekt- 
trzger und Deckglas eingesetzt. Der Balken ent- 
spricht 80 pm. 
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Die bei 25 "C im Konzentrationsbereich zwischen 35 und 
70 Gew.- "LO aufgenommenen Rontgenbeugungsdiagramme 
sind durch mehrere schmale Reflexe im Kleinwinkelbereich 
charakterisiert, aus ihren Abstandsverhaltnissen in Werten 
von s (shk = 2 sin 8/A mit dem Streuwinkel 2 8 und der Ront- 
gen-Wellenlange A = 1.54 A) von 1:31/2:41/2:71/2:91/2.. . er- 
gibt sich eindeutig ein hexagonales zweidimensionales Gitter. 
Im genannten Konzentrationsbereich zeigt das Beugungsdia- 
gramm im Weitwinkelbereich (s > (10 A)-') einen scharfen 
Reflex bei s x (3.3 A)-1. Entsprechend dem oben beschrie- 
henen und bereits fruher fur die fliissigkristallinen Mesopha- 
sen von Guanosinderivaten vorgeschlagenen Strukturmo- 
dell t3* ', 91 weist ein solches Rontgenbeugungsdiagramm 
darauf hin, daD die untersuchte Phase aus parallelen, saulen- 
formigen Aggregaten bestehen konnte, die in ein zweidimen- 
sionales, hexagonales Gitter gepackt sind. Jeder Stab setzt 
sich aus aufeinandergestapelten Tetrameren zusammen I' 'I, 
die alle den gleichen Abstand von 3.3 A haben und von vier 
iiber Wasserstoffbrucken gebundenen Folatresten gebildet 
werden. Unter der Annahme von zylinderformigen Aggrega- 
ten, die in eine Wassermatrix eingebettet sind, aber nicht von 
Wassermolekiilen durchdrungen werden 13. 9* l4], wurde der 
Zylinderradius berechnet : Er ist nahezu unabhangig vom 
Wasseranteil und betragt ca. 14.5 At'51. 

Interessant ist die Analyse der Einflusse der Konzentra- 
tion auf die rontgenographisch bestimmten Strukturmerk- 
male. Die Lange a der hexagonalen Elementarzelle ist eine 
Funktion der Konzentration und andert sich von 36.2 A 
(c = 70 Gew.-%) auf ca. 48.6 A (c = 36 Gew.-%) (Abb. 4). 
AuBerdem bleibt bei Annaherung an den Ubergang zur iso- 
tropen Fliissigkeit (insbesondere bei Konzentrationen unter 
ca. 45%) nur noch der erste Kleinwinkelreflex - breit und 
diffus - erhalten. Diese Beobachtung konnte auf den Uber- 
gang in eine nematische, saulenformige Phase bei steigendem 
Wasseranteil hindeuten. Ziemlich uberraschend ist, daB sich 
auch das Weitwinkelmuster bei Verdunnung andert: Insbe- 
sondere die Position des Reflexes ist eine Funktion der 
Folatkonzentration (Abb. 4 rechts). In der Nahe des uber- 
gangs zur isotropen Flussigkeit wird der Reflex sehr breit 
und diffus. 

Untersuchungen durch optische Mikroskopie ergeben je- 
doch einen direkten Ubergang von der isotropen Flussigkeit 
zur hexagonalen fliissigkristallinen Phase. Aus struktureller 
Sicht scheint daher die Verdunnung eine wachsende Unord- 
nung der hexagonalen Packung hervorzurufen, bis schlieB- 
lich die isotrope Phase erreicht wird. Da die bereits unter- 
suchten Guanosinderivate 13* 5 .  91 auch eine cholesterische 
Phase bilden, ist dieses Verhalten ziemlich neu und konnte 
fur eine lockere Konformation der saulenformigen Folatag- 
gregate sprechen. Insbesondere der konstante Zylinderra- 
dius und die kontinuierliche Lageanderung des Weitwinkel- 
reflexes bei steigendem Wasseranteil lassen vermuten, daD 

a ! A i ' / .  . , 1 
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Abb. 4. hderungen zweier Strukturparameter der slulenformigen hexagona- 
len Phase bei T = 25°C als Funktion der Folatkonzentration. Links: Parame- 
ter (I der hexagonalen Elementarzelle, aus den Abstanden der Kleinwinkelrefle- 
xe im Rontgenbeugungsdiagramm berechnet. Rechts: Abstand zwischen den 
gestapelten tetrameren Scheiben. aus der Lage des Weitwinkelreflexes be- 
stimmt. c = Konzentration an Dikaliumfolat in Gew.-%. 

die gegenuber den Guanosinderivaten ['* 51 geringere Aggre- 
gatfestigkeit auf eine schwachere Wechselwirkung zwischen 
den gestapelten Scheiben zuriickzufiihren sein konnte. Die 
Lageanderung des Weitwinkelreflexes konnte durch Wech- 
selwirkungen des Wassers mit den polaren Gruppen der Sei- 
tenketten verursacht sein. Des weiteren ist ein geringer Ein- 
fluD der Temperatur auf die Parameter der hexagonalen 
Struktur festzustellen: Bei steigender Temperatur andert sich 
zwar die GroBe der Elementarzelle nicht, aber der Abstand 
zwischen den Tetrameren nimmt zu (von 3.32 auf 3.42 8, in 
einer Probe rnit einer Folatkonzentration von 52 Gew.-YO 
bei einem Temperaturanstieg von 2 auf 60 "C). 

Die mit einem Quellversuch (Intensitat der Kleinwinkelbeu- 
gungsdaten als Funktion der Probenkon~entration)~~. '9 9* 

aus den Beugungsintensitaten berechnete Elektronendich- 
te-Verteilung einer Probe rnit einer Konzentration von 
59.5 Gew.- YO Folat gibt Abbildung 5 wieder. Die Karte zeigt 

Abb. 5. Elektronendichteverteilung der hexagonalen Phase von einer Probe 
mit einer Folatkonzentration von 59.5 Gew.- %. Die Elektronendichteskala ist 
willkiirlich: Die Intensitatsdaten wurden normiert, so daO die Summe der ge- 
streuten Intensitaten gleich Eins ist[l7]. Die Elektronendichtekarte ist daher ein 
normiertes, dimensionsloses Bild der Elektronendichteverteilung. Die Hohenli- 
nien sind iiquidistant angeordnet: punktierte entsprechen Bereichen niedriger 
Elektronendichte (d. h. negativen Werten nach unserer Datennormierung), 
durchgezogene Bereichen hoher Elektronendichte (d. h. positiven Werten) (vgl. 
Lit.117)). Die Strukturfaktoren F(h, k) mit h, k = Millersche Indices betragen: 

F(3.0) = 0, F(4.2) = + 0.029, F(4.1) = + 0.036. Der Balken entspricht 10 A. 
F(1.O) = + 0.348, F(2.1) = - 0.165. F(2.0) = - 0.055, F(3.1) = - 0.077. 

deutlich die elektronenreichen Saulen umgeben von einem 
Bereich niedrigerer Elektronendichte, der dem Wasser zuzu- 
ordnen ist 'I. Zwischen dem direkt aus der Karte bestimm- 
ten und dem rnit unserem Modell (siehe oben) berechneten 
Zylinderdurchmesser besteht hervorragende ubereinstim- 
mung. Der zentrale Bereich der Saulen, der dem ,,Loch" in 
der tetrameren Folatanordnung entspricht, ist durch ein 
Elektronendichteminimum charakterisiert, was in Einklang 
ware rnit der Annahme, die zentrale Region des Tetramers 
konnte das Kalium-Ion enthalten Is* 'I. Da die kritische Kon- 
zentration, bei der die fliissigkristalline Phase auftritt, durch 
einen Austausch von Kalium gegen Natrium nicht merklich 
beeinfluBt wird, ist die Ionenabhangigkeit nicht so spezifisch 
wie bei Guanosinderivaten, und auch Wassermolekule konn- 
ten in den zentralen Hohlraum passen. 

Die Anwesenheit von Folataggregaten geringer GroDe 
auch in der isotropen Phase wird durch eine vorlaufige Klein- 
winkel-Neutronenstreuungsuntersuchung bestatigt : Die an 
einer Probe rnit einer Folatkonzentration von 1 Gew.-YO ge- 
messene Streuung ist in Einklang rnit der Existenz stabahnli- 
cher streuender Partikel mit einer mittleren Lange von 
ca. 80 8, und einem Guinier-Radius des Querschnitts von 
ca. 14.5 A. Aufgrund der Ergebnisse ahnlicher Versuche I t 8 l  
scheint zu diesen Daten ein Modell rnit zylinderformigen 
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Aggregaten aus ca. zwanzig gestapelten Folattretrameren zu 
passen. 
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Neue Cu-Te-Clus ter" " 
Von Dieter Fenske* und Jorg-Christiun Steck 

PR,-Komplexe (R = Et, iPr, tBu) von CuCl reagieren in 
organischen Losungsmitteln mit Se(SiMe,), unter Abspal- 
tung von Me,SiCI zu metallreichen Kupferclustern. Beispie- 
le hierfur sind die Komplexe A-D[']. 

(PrBu,) THF:Et,O 1 
[Cu,,Te, ,,(PtBu,), ,I 7 

Schema 1. Umsetzungen voii CuCl rnit Phosphanen PR, und Te(SiMe,),. 

fluchtigen Reaktionsprodukte bei - 40 "C abkondensiert 
werden und der Ruckstand rnit wenig THF oder Ether auf- 
gelost wirdr3'. 

1 bildet rote und 2-7 metallisch glanzende Kristalle, die in 
orgdnischen Losungsmitteln sehr schwer loslich sind. Die 
IR-Spektren haben keinen diagnostischen Wert. da sie im 
Bereich von 400-4000 cm- ' nur die fur die PR,-Liganden 
charakteristischen Schwingungen enthalten. Zur Aufkla- 
rung der Molekulstrukturen wurden daher an 1-7 Rontgen- 
strukturanalysen d u r ~ h g e f i h r t [ ~ ~ .  

Setzt man CuCl rnit Te(SiMe,), in Gegenwart von PiPr, 
um, erhalt man zuniichst in hohen Ausbeuten 1, das sich 
jedoch in Ether innerhalb weniger Tage in ein kristallines 
Gemisch aus 2 und 3 umwandelt. In 1 (Abb. 1) bilden die vier 
Cu-Atome eine Schmetterlingsstruktur, die von zwei p4- 
Te: --Liganden (Te-Te 280.0(3), 281.2(3) pm) uberbruckt 
wird (Cu-Cu 279.4-309.5(4) pm). Zusatzlich ist jedes Cu- 

Die bisher von uns durchgefuhrten Untersuchungen zei- 
gen, daD die Clusterstruktur vom Phosphanliganden und 
den Synthesebedingungen abhangtf2I. Von entscheidender 
Bedeutung sind dabei die Reaktionstemperatur und das Lo- 
sungsmittel, da bereits bei Raumtemperatur eine Tendenz 
zur Bildung von Cu,Se zu beobachten ist. Obwohl zwischen 
den Strukturen von Cu,Se und den Clusterkomplexen kein 
Zusammenhang besteht, sind letztere moglicherweise als 
Zwischenstufen der Synthese metastabiler, binarer Kupfer- 
selenide anzusehen. Wir haben nun analoge Umsetzungen 
von Te(SiMe,), rnit PR,-Cu-Komplexen untersucht (Sche- 
ma 1). 

In THF oder Ether bei -78°C findet keine Reaktion 
statt. Erst nach langsamer Erhohung der Reaktionstempera- 
tur entstehen im Verlauf mehrerer Tage tieffarbige Losun- 
gen, aus denen feinkristalline Niederschlage ausfallen. Fur 
die Strukturanalyse geeignete Kristalle erhllt man, wenn die 

[*I Prof. Dr. D. Fenske, Dip].-Chem. .I.-C. Steck 
Institut fur  Anorgaiiische Chemie der Universitlt 
Engesserstraoe, Geb.-Nr. 30.45, W-7500 Karlsruhe 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonder- 
forschungsbereich 195) und dem Fonds der chemischen lndustrie gefor- 
dert. 

Ahh. 1. Struktur van 1 im Kristall (ohne C-Atome); Cu-Cu-Ahstlnde und 
Te-Cu-Abstinde bis 290 pm als Bindnngen eingezeichnet. 

Atom durch das P-Atom eines PiPr,-Liganden koordiniert. 
Dadurch ist jedes Cu verzerrt tetraedrisch von drei Te- und 
einem P-Atom umgeben. Die Cu-Te-Abstande sind unter- 
schiedlich lang und konnen in einen kurzen (257.4(2)- 
258.5(2) pm) und zwei Iangere (265.8(3)-285.6(4) pm) auf- 
geteilt werden. Uber vierkernige Metallcluster rnit Schmet- 
terlingsstruktur wurde bereits von anderen Autoren berich- 
tet. Beispiele dafur sind in Schema 2 zu~ammengefaBt[~~ 'I. 

Geht man davon aus, daI3 in 1 Te:--Liganden vorliegen, 
erhalten die Cu-Zentren die Ladung + I .  Wahrend man 
mehrere dichalcogenidoverbrickte Komplexe mit S und Se 
kennt, z.B. [Cp,V,Se,] und [(CO,S(CO),),(S,)I]~~~, sind nur 

254 (0 VCH Verlri~sge.rrllsrhufr mbH, W-6940 Wemheim, 1993 0044-8249/93/0202-0254 $ 10.00 + ,2510 Angew. Chem. 1993, 105, Nr .  2 


