
hv 
regten (3) bzw. (4) gedeutet werden: D + A; +ID A+l--% 
lD+A-l. Dies ware der erste Nachweis einer CT-Bande einer 
Elektronenliberflihrung von einem Donor auf einen triplert-an- 
geregten Acceptor 161. 

Die Energie der CT*-Absorption kann nach 

hvCT* IE(D) - EA(Ai) - EC (1 ) 

abgeschitzt werden. - IE(D): Ionisierungsenergie des solva- 
tisierten Donors; EA(A): Elektronenaffinitat des solvatisier- 
ten Acceptors im Grundzustand. EA(A+): im T-angeregtenZu- 
stand; &: Coulomb-Wechselwirkungsenergie im Ionenpaar 
[D+. . ~- lso lv ;  Em(& +TI): T-Anregungsenergie des Accep- 
tors; EA(A+) = EA(A) + &(So+Tl). 
IE(PA) = 9.3 eV[71; EA(3) - 0.55, EA(4) = 0.85 eV14J; 
k(So+Tl)  = 23 . l o 3  cm-1 = 2.85 eV fur ( 3 )  und ( 4 ) ;  
EA(3)? = 3.4 eV; EA(4)f = 3.7 eV. 
Aus 8 ,  = 29 . lo3 cm-1 (3.6 eV) des np-Komplexes (PA)- 
Tetracyanathylen (5) erhalt man rnit EA(5) = 2.0eV 141 = 

3.7eV nach EC x IE(PA) - EA(5) - h v m  Bei Verwen- 
dung dieses Wertes resultiert aus GI. (1): CC-,.; (PA) (3); x 
17.7 . l o 3  und 8 c ~ f  (PA) (4); x 15.3 . lo3 cm-1. 
Die so berechneten Werte "7 liegen - im Rahmen der 
Ungenauigkeit einer solchen Abschatzung - im Frequenz- 
bereich der langwelligen CT*-Bande (Abb. 1: el, fl). 
Die Energiedifferenz der Absorptionsbanden (Abb. 1: el, e2 
sowie fl, f2) stimmt gut iiberein rnit der Anregungsenergie 
Eoo(7'1 +T2) des Acceptors ( X  15 . 1W cm-1). Daher kann 
man vermuten, da0 die kurzwellige Absorptionsbande (Abb. 1 : 
e2, f2) auch eine CT-Bande der Wellenzahl 8 ~ ;  ist gemHB: 

In Anbetracht der geringen Genduigkeit derartiger Ab- 
schdtzung bedarf es aber zur sicheren Deutung der kurz- 
welligen CT;-Absorptionsbande noch einer detaillierten 
experimentellen Untersuchung' (z. B. iPolarisationsmessun- 
pen). 
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(I) und Xenon-bis(pentafluoroorthote1lurat) 121. Mit Fluo- 
rid-Acceptoren vorn Typ EIF5 (z. B. El = As oder Edelmetall) 
bildet es die Salze [XeF]+[E&]-, [X~F]+[EI~FII]- und 
[Xe2F3]+[EIF& 131. 

Fur eine Umsetzung von (I) mit EIFs im Verhaltnis 1 : 1 
sind zwei Reaktionswege denkbar: 

[XeFJt[F~E1OTeF5]- 

[XeOTeFs] + [ El Fa]- 

3 
FXeOTeFs + EIF5 

(1) 

Das Verhalten von (I) gegenuber BF3, PF5 und AsF5 wurde 
untersucht. Mit BF3 oder PFs findet keine Reaktion statt. 
Aus dem bei Raumtemperatur flussigen (I) und AsF5 im 
UberschuD entsteht jedoch sofort unter maDiger Erwarmung 
ein hellgelbes 1:l-Addukt, Fp - 160°C (in Glaskapiliaren 
unter teilweiser Zers.), das sich im Olpumpenvakuum (10-3 
Torr) sehr langsam, aber unzersetzt sublimieren IaBt. 

Das Raman-Spektrum (He-Ne-Laser) des Produkts ist 
charakteristisch fur ein Hexafluoroarsenat - AsF6- (Oh): 
v1 = 668 sst, v2 = 596 s, v5 = 385 m cm-1- in guter uberein- 
stimmung mit dem Spektrum des Hexafluoroarsenats (3) 
(VI - 683 sst, v2 = 575 s, v5 = 369 m cm-1) [31, dessen Struk- 
tur durch Rbntgen-Einkristall-Strukturanalyse gesichert 
istW Die Bande VX~-F, im Raman-Spektrum von (I) bei 
520 cm-1, tritt nicht mehr auf. Demnach ist das 1 : I-Addukt 
als das Salz [XeOTeF5]+[AsF& (2) zu formulieren. 

Mit zunehmender Elektronegativitlt des zweiten Liganden 
in FsTeO-substituierten Xenon(i1)-Verbindungen, d.h. mit 
wachsendem Kationencharakter der XeOTeF5-Gruppe wird 
eine Verschiebung der Xe-0-Valenzschwingung zu hbheren 
Wellenzahlen beobachtet: vxe-0 (cm-1): Xe(OTeF& 434; 
FXeOTeFs 457; XeOTeF; 477. In verstarktem MaDe wurde 
diese Tendenz schon beim ubergang XeF2 +XeF+ festge- 
stellt; die XeF-Valenzkraftkonstante ist im Kation urn ca. 
30% grbhr  [3J. Xe(OTeF& reagiert auch oberhalb des 
Schmelzpunktes nicht mit AsFs. 
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Xenon(i~)-lluorid-penta~uoroorthoteUurat ah 
Fluorid-Donor : peOTeF&[AsF,J 

Von Friedrich Sladky [*I 

Xenonditluorid reagiert mit Pentafluoroorthotellursaure 
untcr HF-Abspaltung entsprechend dem stachiometrischen 
Verhlltnis zu Xenon(i1)-fluorid-pentafluoroorthotellurat [ I ]  

Xe(OTeF& + AsF5 -,;+ [XeOTeF5]+[F5AsOTeF5]- 

Die Fluorid-Donorstlrken von ( I )  und XeF2 scheinen zu- 
nachst ahnlich zu sein. Beide Verbindungen geben F- an 
AsFs, aber nicht an die schwacheren Acceptoren BF3 und 
PF5 ab. XeF2 vermag jedoch (I) zu verdrangen: 

Die Reaktion ist bei 60 OC quantitativ. Das monoklin kristal- 
lisierende Salz (3) wurde anhand von Debye-Scherrer-Auf- 
nahmen identifiziert; (2) hingegen ist nach vorllufigen Pul- 
ver- und Buerger-Prazessionsaufnahmen orthorhombisch. 

Derzeit gilt als relative Ordnung der Fluorid-Donorstlrken 
von Xenonverbindungen: 

XeF4 << FXeOTeF5 < XeF2 < %Fa [51. 

Arbeitsvorschrift : 
Alle Reaktionen wurden in einem Monel-System tensime- 
trisch und in leicht wagbaren Reaktionsgefdhn (Kel-F) 
gravimetrisch verfolgt. 
2.319 g (5.96 mmol) FXeOTeF5 werden mit einem mehr- 
fachen UberschuB von Arsenpentatluorid (a 1400 Torr) bei 
60 "C wahrend mehrerer Stunden umgesetzt. Nach dem Ab- 
pumpen von AsFs konnten 3.333 g D(eOTeF5]+[AsF& 
isoliert werden. Ausbeute: 90%. 

Eingcpangen am 2. MBrz 1970 I2 1711 
__ - - 
[*] Dr. F. Sladky 

Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Universittit 
A-6020 Innsbruck, Innrain 52a (Osterreich) 

Angew. Chem. / 82. Jahrg. 1970 Nr. 9 357 



111 F. Sladky. Angew. Chem. 81, 330 (1969); Angew. Chem. 
internat. Edit. 8, 373 (1969). 

internat. Edit. 8, 523 (1969). 

[ 3 ]  F. Sladky, P .  A .  Bulliner u. N.  Bartlett, J. chem. SOC. A 
1969, 2179. 

[4] F. Sladky, P .  A .  Balliner, N .  Bartlett, B. G .  DeBoer u .  
A. Zalkin, Chem. Commun. 1968, 1048. 

[5] N .  Rartlett u.  F. Sludky, J. Amer. chem. SOC. 90, 5316 
(1 968). 

0 
[2] F. Sladky, Angew. Chem. 81, 536 (1969); Angew. Chem. ~ C H z C H z O H  + HO;K-O-Cb I1 

DCCD 
__+ 

OCOCH, 

Synthese von Oligonucleotid-5’-phosphaten 
an einem polymeren Trager mit 2-(&Pyridyl)- 
athanol als funktioneller Gruppe 

OCOCH, 

Von Wolfgang Freist und Friedrich Crumer [*I 

Bei Synthesen von Oligonucleotiden an polymeren Tragern 
wurden die Nucleotide meist iiber die 5’-OH-Gruppe rnit 
dem Polymeren verknupft, so daR man nach Abspaltung 
vom Trager Oligonucleotide rnit freier S’-OH-Gruppe er- 
hielt [I] .  Die Synthese von Oligonucleotid-5’-phosphaten ist 
bisher nur an einem Trager bis zum Trinucleotid beschrieben 
worden [21. 

Wir haben einen neuen polymeren Trager fur die Syn- 
these von Oligonucleotid-5’-phosphaten dargestellt, der die 
2-(or-Pyridyl)athanol-Gruppierung als ,,Phosphataufhanger“ 
(vgl. 131) in einem zu 6 % vernetzten, makroporosen Poly- 
styrol enthalt. Das zu 23 % benzoylierte Polystyrol ( I )  wird 
zunachst rnit einem Gemisch aus Hquivalenten Mengen 
Phenyllithium und 2,6-Lutidin umgesetzt, wobei Lutidyllithi- 
um an  die CO-Gruppe addiert wird (2). Zu (2)  gibt man 
dann zwei Aquivalente Phenyllithium, so dal3 aul3er den H- 
Atomen der Hydroxygruppen noch eines in den Seitenketten 
der Pyridinringe gegen Lithium ausgetauscht werden kann, 
und setzt anschlieBend mit Formaldehyd um (3) [**I .  Etwa 
20 % der Phenylgruppen des Tragers werden so in funktionelle 
Gruppen umgewandelt. 
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Zur Synthese von Oligothymidylsauren wurde der Trager in 
Pyridin durch Umsetzung mit 3’-O-Acetyldesoxythymidin- 
5‘-phosphat und Dicyclohexylcarbodiimid (DCCD) rnit 
0.2 mmol Nucleotid pro g Polymerem beladen[***], die 3’- 
O-Acetylgruppen rnit 2 N NaOHIPyridin (1 : 1) abgespalten 
und unter Einwirkung von 2,4,6-Triisopropylbenzolsulfon- 
saurechlorid (TPSCI) mit 3’-0-Acetyldesoxythymidin-5’- 
phosphat kondensiert [***I .  Die Abspaltung der Nucleotide 
vom Triger gelang mit 2 N NaOCH3 in Methanol/Pyridin 
(1 : 1). Oligothymidylsauren wurden so bis zum Hexanucleo- 
tid synthetisiert. T = Thymin 

OH 
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