
Tabelle 2. Thermodynamische Daten der Duplexierung aus UV-Schmelzkur- 
ven (aus Kurvenanpassung und Aiiftragung von 7,-' gegen In L' 1141) in 10 mM 
NaH,PO,, pH 7.0. 1 M NaCI; geschiitzte Fehler 5 + 5 % .  

Kurvenanpassung [a] T, ~ gegen In e 
AH AS AH AS 

[kcalmol '1 [calK-' mol-'] [kcalmol-'1 [calK~'mol- ']  

I . d(A,,) -55.7 -160 ~- 56.1 -161 
2 .4T io )  -64.9 -177 -53.3 -141 

d(A,,) ' d(T,,) -66.3 - 191 -61.8 -176 

[a] Mittel aus scchs Messungen hei sechs verschiedenen Konzentrationen im 
Bereich von rT = 1-30 p ~ .  

1 . 2  -63.2 -169 -61.1 - 164 

Hinweis darauf sein, daB das ,,Alles-oder-Nichts"-Paa- 
rungsmodell, auf welchem die Ermittlung der thermodyna- 
mischen Daten beruht, in diesem Fall nicht zutrifft. Die Ver- 
ringerung des Enthalpieterms in den Hybridduplexen kann 
durch teilweise nicht komplementare Paarungsgeometrie oder 
durch Spannung innerhalb des Bicyclo-DNA-Stranges erklart 
werden. Die Reduktion des Entropieterms diirfte dem weni- 
ger flexiblen Zuckerphosphatriickgrat des DNA-Analogons 
zuzuschreiben sein, wobei jedoch Beitrage anderer Art, ins- 
besondere Unterschiede in Duplex- oder Einzelstrdngsolva- 
tation, ebenfdlls eine wichtige Rolle spielen konnen. 

Zur Uberpriifung des Resistenzverhaltens von Oligo(bicy- 
clonucleoliden) gegeniiber Phosphodiesterasen wurde das 
Decamer 1 mit Phosphodiesterase aus Schlangengift (SVP), 
Nuclease S1 und Phosphodiesterase aus Kalbsmilz (CSP) 
behandelt und seine Stabilitat im Vergleich zu derjenigen von 
natiirlichem d(T,,) bestimmt['61. Wahrend 1 gegeniiber SVP 
(3'-Exonuclease) eine dreifach hohere Stabilitat aufweist, 
wurde gegeniiber CSP (5'-Exonuclease) ein Stabilitatsfaktor 
von 1.4 x lo3 und gegeniiber Nuclease S1 (Endo- und Exo- 
nuclease) einer von 100 ermittelt. 

Das Konzept der Verringerung der Paarungsentropie in 
bimolekularen Duplexierungen durch Reduktion der kon- 
formativen Flexibilitat des Zuckerphosphatiiickgrats, wel- 
ches sich aus den Beobachtungen von Eschenmoser et al.["] 
iiber die Paarungseigenschaften von OIigo-2'-3'-didesoxy-P- 
D-glucopyranonucleotiden (Homo-DNA) ableiten liiBt, 
kann auch auf Oligonucleotidstrukturen iibertragen werden, 
die gezielt auf die Komplexierung komplementirer naturli- 
cher DNA ausgerichtet sind und somit neue Wege in der 
,,Antisense"-Forschung erdffnen. 
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Oligonucleotide wurden im Syntheseprotokoll als einzige Parameter die 
Detritylierungszeit (60 s) und die Kupplungszeit (6 min) geindert. Alle 
Synthesen wurden mit der Entfernung der 5'-terminalen Tritylschutzgrup- 
pe beendet (trityl off mode). 

I101 Kohes 1 und 2 wurden durch Anionenaustausch-Hochdruckflussigkeits- 
chromatographie gereinigt (Siiule: Nucleogen 60 DEAE von Macherey- 
Nagel; Elution init einem linearen Gradienten von KCI in 2 0 m ~  
KH,PO,, pH 6.0, H,O:CH,CN 4:l) .  Die Einheitlichkeit der so erhalte- 
nen Produktfraktionen wurde durch Umkehrphasen-HPLC uberpruft 
(Siule: Aquapore Rp 300 von Brownlee; Elution niit einem linearen Gra- 
dienten von CH,CN in 0.1 M wiBriger Et,NHOAc, pH 7.0). Zar Massen- 
analyse von 1 und 2 (NHI -Form) diente ein Laser-Desorptions-Flugzeit- 
Massenspektrum von Matrix-gebettetem 1 bzw. 2 (m/z 3240.8 (l), 3330.8 
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achtungen uber die Komplexiernng von poly(dA) mit poly(U) (M. Riley, 
B. Maling, M. J. Chamberlin, J.  Mol. B id .  1966, 20, 359-389). 
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Koharenzselektion durch Gradienten ohne 
Empfindlichkeitsverlust ; Anwendung auf 
3D-HNCO-Experiinente ** 
Von Jiirgen Schleucher, Michael Sattler 
und Christian Griesinger * 

Gepulste Feldgradienten, d. h. defnierte, kurzzeitige In- 
homogenitaten des statischen Magnetfeldes Bo, werden seit 
einiger Zeit in der hochauflosenden NMR-Spektroskopie 
eingesetzt"]. In mehrdimensionalen NMR-Experimenten 
fiihren sie im allgemeinen zu einer Reduktion von Artefak- 
ten und konnen Phasencyclen ersetzen. Somit konnen Spek- 
tren immer dann schneller aufgenommen werden, wenn 
nicht das Signal/Rausch-Verhaltnis, sondern die Auflosung 
und/oder die Unterdriickung unerwiinschter Koharenz- 
transferwege die Dauer des Experiments bestimmen. In he- 
teronuclearen Experimenten kann man durch Anwendung 
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des Projekts. 
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eines B,-Gradienten wahrend der Evolutionszeit der Magne- 
tisierung des Heterokerns und zum Beginn der Detektions- 
zeit ein heteronucleares Gradientenechor2I e r~eugen[~ ' .  Da- 
bei werden die Signale von Protonen, die nicht an den 
NMR-aktiven Heterokern gebunden sind, insbesondere von 
Losungsmittelprotonen, so effizient unterdruckt, daB man in 
Proben mit naturlicher '3C-I-Iaufigkeit bei Konzentrationen 
im mM-Bereich Protonensignale unter dem Wassersignal be- 
obachten kann. 

Die gule Unterdriickung des Wassersignals durch hetero- 
nucleare Gradientcnechos ist bei Standardpulssequenzen 
mit einer Verschlechterung des Signal/Rausch-Verhlltnisses 
verbunden, wie im folgenden erlautert wird. In amplituden- 
moduliercnden NMR-Experimenten, also bei allen mehrdi- 
mensionalen Standardpulssequenzen, tragen zwei Koha- 
renztransferwege jeweils mit relativer Intensitat + zum Signal 
beir4], von denen einer als Echotransferweg ( p ( t l )  = 1 + 

p ( t z )  = - l), der andere als Antiechotransferweg ( p ( t l )  = 
- 1 + p( t2 )  = - 1) bezeichnet wird ( p :  Koharenzordnung) 
(Abb. 1 a). In den beiden Transienten, die aufgenommen 
werden, um (z.B. nach States, Haberkorn und RubenL5]) reine 
Phasen zu erhalten, wird also die Signalintensitat 4 x f = 2 
akkumuliert. Zugleich steigt das Rauschen durch Addition 
der zwei Transienten und Faltung bei wl = 0 auf das 
fifache. Das Signal/Rausch-Verhaltnis ist also 212 = 1. 

a) Die States-Haberkorn-Ruben-Methode liefert in amp1 itudenmodul ierenden 
Experimenten reine Phasen und eine Unterscheidung der Frequcnzen nach 
ihkn Vorzeichen. 

I,  = 1/2(Z + + z -) 
1, Transient + , ~ cos-Kompouente 

c- 
Wl 0 

112 z * -1121- iz" = 1/2(Z + - z -) 
(i sn~)-Kumponente 2. Transient 

b) Echo- und Antiechoselektion durch Gradienten ergibt in amplituden- 
modulierenden Experimenten reine Phasen mit reduzierter Empfindlichkeit. 

1/21 
A Echo 

c- 
1. Transient 

I 
W l  0 

-112 I 
2. Transient Antiecho 

c- I 
W1 0 V 

c) Echo- und Antiechoselektion durch Gradienten ergibt in phasen- 
modulierenden Experimenten reine Phasen mil erhohter Empfindlichkeit. 

I 

Abb. 1. Schematische Darstellung der in verschiedenen NMR-Experimenten 
in der Evolutionszeit erhaltenen Signale: a) Signale bei Quadraturdetektion 
nach States! Haberkorn und Ruben in einer amplitudenmodulierenden Pulsse- 
quenz; b) Signale, die bei der Anwendung von Gradienten in eiuer Evolutions- 
zeit und VOT der Detektionszeit einer amplitudenmodulierenden Sequenz selek- 
tiert werden: c) Signale, die mit einer phasenmodulierenden Pulssequenr 
erhalten werden. 

Feldgradienten selektieren im Verlauf einer Pulssequenz 
Koharenzordnungen p gemaB der Bedingung Cp;piGi = 0 

(i ist der Laufindex der in einer Pulssequenz vorkommenden 
Gradienten, y i  und pi sind das gyromagnetische Verhaltnis 
b m .  die Koharenzordnung des oder der Kerne, auf die dieser 
i-te Gradient wirkt, und Gi ist seine Starkc). Wendet man in 
amplitudenmodulierenden NMR-Sequenzen einen Gradien- 
ten in einer Evolutionszeit an, dessen dephasierende Wirkung 
durch einen Gradienten in der Detektionszeit kompensiert 
wird, so fiihrt nur ein Eansferweg zu einem Gradientenecho, 
und zwar je nach dem relativen Vorzeichen der Gradienten 
der Echo- oder der Antiechotransferweg (Abb. 1 b). Man 
erhalt also bei dieser Art der Anwendung von Gradienten 
zur Kohlrenzselektion in amplitudenmodulierenden NMR- 
Sequenzen ein phasenmoduliertes Signal. Die akkumulierte 
Signalintensitat ist 2 x = 1, das Rauschen stcigt durch Ad- 
dition der Transienten auf 2; es ergibt sich ein Si nal/ 
Rausch-Verhaltnis von I/  f 2, also ein Verlust von & im 
Vergleich zur amplitudenmodulierenden Sequenz ohne Gra- 
dienten. Die Anwendung von Gradienten in festen Zeiten, in 
denen zwei Koharenzordnungen rnit gleichem Betrag und 
unterschiedlichem Vorzeichen vorliegen (z.B. in der Misch- 
zeit einer Relayed-COSY - oder einer DQF-COSY-Sequenz), 
fuhrt sogar zu einer Verschlechterung des Signal/Rausch- 
Verhaltnisses um den Faktor zwei gegeniiber der Sequenz 
ohne Gradienten. da in solchen Experimenten die in Abbil- 
dung 1 a skizzierten Signale selektiert werden, allerdings rnit 
abermals halbierter Intensitit. 

Dieser wesentliche Nachteil der amplitudenmodulieren- 
den NMR-Experimente, in denen in einer Evolutionszeit 
und in der Detektionszeit Gradienten angewendet werden, 
wird in phasenmodulierenden Expenmenten uberwunden, in 
denen nur eine Koharenzordnung zum Signal beitragt. Diese 
Koharenz kann ohne Verlust an Signalintensitat - d. h. rnit 
Intensitat 1 ~ durch die Anwendung von Gradienten wah- 
rend der Evolutionszeit selektiert werden (Abb. 1 c). In ei- 
nem solchen Experiment wird in zwei Transienten Signal der 
Intensitat 2 x 1 = 2 akkumuliert, unter Berucksichtigung des 
Rauschens von @ ergibt sich das optimale Signal/Rausch- 
Verhaltnis von fi. Wahrend fast alle konventionellen Kor- 
relationsexperimente amplitudenmodulierte Zeitsignale lie- 
fern, kann der genannte Vorteil phasenmodulierender 
Sequenzen in den 1991 eingefuhrten ,,Sensitivity-enhanced"- 
HSQC-Experimenten[61 genutzt werden. Bei diesen Experi- 
mcnten erhalt man in heteronuclearen Korrelationen fur X- 
H-Spinsysteme (X : Heterokern) schon ohne Anwendung 
von Gradienten ein phasenmoduliertes, zweidimensionales 
Zeitsignal. Aus einem solchen Datensatz rnit einem Echo- 
und einem Antiechosignal la& sich ein amplitudenmodulier- 
tes Signal im States-Haberkorn-Ruben-Format rekonstruie- 
ren und damit das Spektrum mit reinen Phasen berechnenL6I. 
Weitere Maonahmen zur Vorzeichenunterscheidung in w ,  
wie TPPI"] oder nach States, Haberkorn und RubenrS1 sind 
nicht notwendig. 

Eine erstes Beispiel fur ein HSQC-Experiment rnit Gra- 
dienten ohne Signalintensitatsverlust ist kiirzlich publiziert 
worden[81. Wir demonstrieren die Anwendung dieses Prin- 
zips auf heteronucleare mehrdimensionale Experimente am 
Beispiel eines HNCO-Experiment~[~I, eines zur sequentiellen 
Zuordnung der Signale der Kerne im Ruckgrat vollstandig 
markierter Proteine verwendeten dreidimensionalen NMR- 
Experiments. In diesem Experiment wird uber 'J-Kopplungen 
Koharenz von den Amidprotonen auf die direkt gebundenen 
Amidstickstoffatome und von dort auf die Carbonylkohlen- 
stoffatome der vorhergehenden Aminosaure ubertragen. 
Nach Evolution der chemischen Verschiebung der Carbonyl- 
kohlenstoffatome (tl) erfolgt Rucktransfer auf die Amid- 
stickstoffatome (,,Constant-Time"-Evolutionszeit t z )  und 
zuriick auf die detektierten Amidprotonen. Die Pulssequenzen 
des konventionellen CT-HNCO-(Constant-time-HNCO-), 
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des Gradienten-CT-HNCO- und des Sensitivity-enhanced- 
Gradienten-CT-HNCO-Experiments sind in Abbildung 2 
angegeben. In den beiden letztgenannten Experimenten wird 
Koharenzselektion durch Gradienten wahrend der "N-Evo- 
lutionszeit t ,  und vor t ,  erreicht. 

13 aliphatiseh 
C I I 

-x -x 

Y Y -Y -Y -Y -Y 
x x x x x x -x -x -x -x -x --x -x -* 

-x -x --x -x x x -x -x x x x x -x -x 

Aufeinanderfolgende Scans werden separat gespeichert. 

Ahh. 2 .  Pulsscquenz dcs Sensitivity-enhanced-Gradienten-CT-HNCO-Expcri- 
mcnts. 90"-Pulse sind durch schmale. 180"-Pulse durch hreitc Striche angege- 
beii. Die Pulse haben Phase x. falls nichts anderes angegehen ist. Simultane 
Akquisition komplexer Datenpimkte wahrend I ,  wird verwendet. Die Evolu- 
tion der Stickstoffverschiebung muli direkt vor dem N 4 H-Transfer erfolgen. 
um die Anwendung von Sensitivity Enhancement zu ermoglichen. Die Ampli- 
tude des Gradienten fur die Stickstoffkerne und die Phase @ werden von Scan 
zu Scan invertiert, die jeweiligen FlDs werden getreiint gespeichert. Aus den so 
erhaltenen Echo- uiid Antiechosignalen wird durch folgende Prozessierung eiii 
amplitudenmodulierter Signalsatz erzeugt: Fur jeden I , .  r,-Wert werden Echo- 
und Antiecho-FID addiert (FIDI) sowie voneinander suhtrahiert und um YO 
phasengeschohen (FID2). FIDI und FID2 sind dann im States-Haberkorn-Ru- 
hen-Format und kliniicii normal Fouricr-transformicrt werden. Der Zustand 
des Spinsystems an den Stellen A und B ist im Text heschrieben. Die Experi- 
mente wnrden an einem rnit einem Gradienten-Tripelresonan2kopf ausgestatte- 
ten Rruker-AMX600-Spektrom~t~r durchgefuhrt. ' T P u l a e  \vtirden mit einem 
BSV-10-Verstarker mit nachgeschaltetem Linearverstlrker BLKX-300W er- 
zeugt. '3CO-Pulse wurden als selektive G4- (Pulsdauer 400 ps) oder G3-Pulse 
(Pulsdauer 250 his) [ l l ]  bei 176 ppm angeweudet. selektive Inversion der Signale 
aliphatischer Kohlenstoffatome wurde rnit einem phasenmodulierten G3-Puls 
(Pulsdauer 250 { i s ,  Modulationsfrequenr 20 000 Hz) erreicht. Bloch-Siegert-Ef- 
fektc 0. und 1. Ordnung wihrend t ,  und Evolution von '3CO-chemischer Ver- 
schiebung fur t i  = 0 wurden durch eine Korrektur von #4 und Einfugen eincs 
Delays vor dem 13CO-180-Puls vor I ,  kompensiert. Die Delays sind: E = 

2.2 ms. A = 5.0 ms, T = 14.7 ms. Es wurden 40 (II)  x 36 ( f , )  x 768 ( r , )  komplexe 
Punkte mit acht Scans aufgenommen; die Akquisitionszeiten betrugen 9.75 (I,), 
9.5 ( f , )  und 192 ms ( l - ) ;  die gesamte Mrfidauer war 20 h. Weglassen der Pulse 
und Delays im eingerrichneten Kas(en fuhrt zu einer Gradienten-CT-HNCO- 
Pulssequcnz; zusatzliches Weglassen der Gradienten und statt dessen Vorsltti- 
gun& der Wasserresonanz fuhrt LII einem konventionellen HNCO-Experi- 
nient [Yc]. G, steht fur cinen gepulsten Feldgradienten entlang des statischen 
Ma.petfelds B, der Linge 2 ins. 

Wir verwenden Produktoperatoren zur Beschreibung des 
Rucktransfers von 15N auf 'H. Operatoren, die auf Stick- 
stoff wirken, werden mit N ,  solche, die auf Protonen wirken, 
mit H bezeichnet. Wir verwenden fur die transversalen Ope- 
ratoren die Einelementoperatorbasis, H - ,  N - ,  N ' ,  fur die 
longitudinalen Operatoren die kartesische Basis H,. Durch 
den doppelten INEPT-Rucktransfer wird heteronucleare 
Einquantenkoharenz 2N-  H, oder 2 N  ' H ,  am Elide von t ,  
vollstandig in detektierbare Protonenkoharenz vom Typ H - 
verwandelt : Im ersten Transienten eines t,-Inkrements wird 
durch einen Gradientenpuls der relativen Stirke 10 (allge- 
mein I) wahrend der Evolutionszeit der Stickstoffatome 
in Verbindung mit einem Gradientenpuls der Starke 1 auf die 
Protonen vor Beginn der Detektionszeit der Echotransfer- 
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weg 2N-Hz  (Position A in Abb. 2)  -+ H -  (Position B) selek- 
tiert. Das Antiechosignal 2 N + H z  (A) + H -  (B) wird im 
zweiten Transienten eines t,-Inkremcnts mit einem Gradien- 
ten der relativen Stirke - 10 in der Evolutionszeit der Stick- 
stoffatome in Verbindung mit einem Gradientenpuls der 
Starke 1 auf die Protonen vor Beginn der Detektionszeit se- 
lektiert. Man beachte die vertauschte Definition von Echo 
und Antiecho aufgruiid des negativen Quotienten yll/yN. Da 
in den Sensitivity-enhanced-Sequenzen die Selektion von 
2N 'Hz  oder 2 N -  H ,  durch Inversion der Phase $ des letzten 
90 "( "N)-Pulses erreicht wird, mussen bei der Verwendung 
von Gradienten in Sensitivity-enhanced-Sequenzen diese Pha- 
senanderuiig und der Vorzeichenwechsel der Gradienten 
synchron erfolgen. Die Transferamplituden ( t z ,  t 3 )  der bei- 
den getrennt gespeicherten FIDs fur die konventionsgemafie 
Detektion von H -  sind in Schema 1 gegeben. 

1. Transient (Echo): 
2. Transient (Antiecho): exp( iD,t,) cxp(iQ,t,) 

Schema 1 ,  Transferamplitudendcfinition. 

exp( - iQNfz) exp(iQlrJ) 

Durch Addition und Subtraktion der beiden phasenmo- 
dulierten Signale und anschlieBende Phasenkorrektur des 
durch Subtraktion erhaltenen FIDs um 90" erhalt man zwei 
amplitudenmodulierte Signale (Schema 2). Komplexe Fou- 
rier-Transformation dieser Signale fuhrt zu einem Spektrum 
mit reinen Phasen in w, und w j  . 

1. €ID1 (Addition): cos(O,r,) exp(iQ,t,) 
2. F1D2 (Subtraktion und Phasenkorrektur urn 90' in f J ) :  sin (Q,l,) expfiS2,fJ 

Schema 2 .  Von phaseninodulierten zii amplitudenmodulierten Signalen. 

Abbildung 3 zeigt Spuren aus dem ersten w,,w,-Spektrum 
(1, = 0 )  a) fiir ein konventionelles (amplitudenmodulierendes) 
CT-HNCO-Experiment mit Gradienten zur Koharenzselek- 
tion in t ,  (Abb. 2 ohne den eingcrahmten Teil der Pulssc- 
quenz), b) fur ein konventionelles CT-HNCO-Experiment 
(vgl. Legende zu Abb. 2)  und c) fur ein phasenmodulierendcs 
CT-HNCO-Experiment mit Gradienten zur Koharenzselek- 

T" , 
10 9 10 9 9 8 - WHN) 

Abb. 3. Eindimensionale Schnitte aus den ersten w,.ru,-Spektren ( I ,  = 0): 
a)-c) siehe Text. Die Zahlen gebeii das Signal:Rausch-V~rh~ltnis hezogen auf 
Experiment a wider. Die MeDzeit fur allc Experiniente war gleich. 
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tion in t ,  (Abb. 2). Die Experimente an einem Komplex aus 
vollstandig "C/' 'N-markiertem Calmodulin und C20W, ei- 
ner Calmodulinerkennungssequenz der Plasmamembran-Cal- 
ciumpumpe['O1. wurden mit gleicher Menzeit durchgefuhrt. 
Wir wahlten als Bezugspunkt fur das SignaliRausch-Ver- 
haltnis Experiment a mit I / p  (entsprechend Abb. 1 b). Bei 
Mittelung uber elf 1D-Spuren findet man fur Experiment b 
(entsprechend Abb. 1 a) ein relatives SignalIRausch-Verhalt- 
nis von 0.78 und fur c (entsprechend Abb. 1 c) cines von 1 . I .  
Der Verstlrkungsfaktor fur Experiment b gegeniiber a von 
1.10 ist gegenuber dem erwarteten Wert von fi zu klein. 
DaB der theoretische Faktor nicht erreicht wird, liegt daran, 
dal3 im Experiment b Signalintensitat durch Sattigungstrans- 
fer auf die Amidprotonen wahrend der Wasservorsattigung 
verloren geht, Experiment a dagegen ohne Wasservorsatti- 
gung auskommt. Auch Expcriment c erreicht mit einem rela- 
tiven Signal/Rausch-Verhiiltnis von 1.55 nicht den theoreti- 
schen Verstarkungsfaktor von 2 gegenuber Experiment a, 
weil die Sequenz c Ianger ist und somit Signalintensitat durch 
Relaxation verlorengeht. Immerhin ist c mit Abstand das 
empfindlichste Experiment. Im Vergleich zum nichst emp- 
findlicheren Experiment b ist fur ein gleiches SignaliRausch- 
Verhaltnis eine MeBzeitreduktion um 50 YO moglich. 

Wir haben eine phasenmodulierende 3D-Tripelresonanz- 
NMR-Sequenz mit &-Gradienten ausgestattet und am Bei- 
spiel eines Sensitivity-enhanced-Gradienten-CT-HNCO-Ex- 
periments an einem Protein-Peptid-Komplex die Empfind- 
lichkeit der Methode demonstriert. Der phasenmodulieren- 
de heteronucleare Rucktransfer kann in alle gangigen 3D- 
Sequenzen mit HN-Detektion eiiigebaut werden und ermog- 
licht optimale Empfindlichkeit bei wirkungsvollstem Einsatz 
von Gradientenpulsen zur Unterdruckung von Artefakten. 
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Sterisch kontrollierte, metallinduzierte Synthese 
eines l-Thia-2,4-diphosphols** 
Von Ekkehurd Lindner *, Cornelius Huuse, 
Hermann A .  Mayer, Murtin Kemmler, 
Riad Fuwzi und ManJied Steimann 

Prqfessor Jochen Elkrmann Zuni 60. Geburistug gewidmet 

Cyclooligomerisierungen von Phosphaalkinen in der schut- 
zenden Koordindtionssphare von Ubergangsmetallkomplexen 
sind gut untersucht"]. Ein an [Cp,Zr] gebundenes Diphos- 
phabicyclobutan verwendeten Regitz et al. fur die gezielte 
Synthese von cyclischen Phosphorverbindungen[21 und von 
Tetraphosphacuban 13]. Die thermische Cyclotetramerisierung 
von fBuC=P verlauft dagegen wenig selektiv und liefert das 
Cuban nur in geringer A u ~ b e u t c ~ ~ ~ .  Bei einer AlCI,-unler- 
stutzten Spirocyclotriinerisierung von tBuC=P isolierte die 
gleiche Arbeitsgruppe Derivate des Triphospha-Dewar-Ben- 
z o l ~ ~ ~ ~ ] .  Die metallinduzierte, regioselcktive Cyclocotrimeri- 
sierung der alkinahnlichen Anionen R,P=S - mit elektro- 
nenarmen Acetylenen fuhrt zu sonst schwer zuganglichen 
Thiophenen, Phospholkomplexen und FuranenL6]. Uns ist es 
nun gelungen, durch Umsetzung des ($-Thiophosphini- 
to)mangan-Komplexes 1 a mit leri-Butylphosphaacetylen 2 
gezielt und direkt das l-Thia-2,4-diphosphoI 3 in hohen Aus- 
beuten herzustellen (Schema 1). 

la R = Cy L A  
lb R = Me 

i 
B 3 

Schema 1. [Mn] = Mn(CO), , R = tBu. 

Vor kurzem berichteten wir, daB lm der Einwirkung von 2 
auf die sterisch stark belasteten Nickelkomplexe [ ($-C,H,)- 
Ni(q'-R,P...S)] (R = m-Xylyl, Mesityl) vom Typ 1 ,  die P=S- 
Bindung unter Bildung der zu A analogen, stabilen, rontgeno- 
graphisch chdrakterisierten Nickelverbindungen gespalten 
wird"]. Das Thiadiphosphol 3 entsteht dabei nur in Spuren. 
Reduziert man den sterischen Anspruch des Organometall- 
rests in 1 durch Verwendung einer Mn(CO),-Einheit in Verbin- 
dung mit Cyclohexylresten am Phosphor (-+ Aa), so ist anzu- 
nehmen, daB sich eine [2 + 21-Cycloaddition zu Ba anschliel3t. 
Dieses zersetzt sich unter Abspaltung des thermodynamisch sta- 
bilen, als farblose Fliissigkeit anfallenden Heterocyclus 3IS1 (Ta- 
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