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Die molekulare Zusammensetzung des
fliissigen Schwefels**

Ralf Ludwig,* Jorg Behler, Bjorn Klink und
Frank Weinhold

Die Bestimmung der Struktur von Fliissigkeiten ist immer
noch eine groBe Herausforderung. Dies gilt besonders fiir
fliissigen Schwefel.l'l Dieser zeigt bei wechselnden Tempe-
raturen eine umfangreiche Palette von Farben und Struktu-
ren.’! Im festen Zustand liegt Schwefel in drei allotropen
Modifikationen des cyclischen Octaschwefels Sg. vor, die als
orthorhombischer a-Schwefel, monokliner S-Schwefel und
monokliner y-Schwefel wohlbekannt sind. Es ist moglich, dass
diese Strukturen auch in der fliissigen Phase vorliegen. Fiir die
molekulare Zusammensetzung des fliissigen Schwefels wur-
den im Wesentlichen zwei Strukturvorschlidge gemacht: Ein
Modell geht vornehmlich von Sg-Ringen aus® das andere
hauptsichlich von Kettenstrukturen.! Trotz umfangreicher
experimenteller Daten gibt es kaum eindeutige Resultate, die
eine Uberpriifung der beiden Strukturmodelle erméglichen.
Ein detailliertes Verstidndnis des fliissigen Schwefels ist auch
deshalb wiinschenswert, weil es bei 432 K zu einer eigentiim-
lichen A-Phasenumwandlung kommt, die mit einer drasti-
schen Anderung von physikalischen Eigenschaften wie der
Viskositit und der Struktur einhergeht.’! Bei den meisten
experimentellen Untersuchungen lassen sich die thermody-
namischen und spektroskopischen Eigenschaften der ver-
schiedenen linearen und cyclischen Molekiile nicht signifikant
unterscheiden und/oder in der fliissigen Phase schlecht aus-
einander halten. Daher konnen Schlussfolgerungen auf die
vorliegenden Strukturen nur schwer gezogen werden. In
ausfiihrlichen experimentellen Untersuchungen haben Steudel
et al.>% den fliissigen Schwefel zunéchst in fliissigem Stickstoff
abgeschreckt und anschlieBend die molekularen Spezies in
Schwefelkohlenstoff (CS,) gelost und extrahiert. Durch an-
schlieBende HPLC-Analyse und Raman-Spektroskopie konn-
ten die Autoren verschiedene Ringstrukturen (S bis Syy)
nachweisen. Dabei stellt sich die Frage: Sind die nachgewie-
senen Strukturen tatsichlich in fliissigem Schwefel vorhanden
oder entstehen sie erst wihrend der Praparationsphase ?

Neutronenstreuexperimentel’l  liefern  unterschiedliche
Strukturfaktoren fiir fliissigen und schnell abgeschreckten
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fliissigen Schwefel, was auf eine unterschiedliche molekulare
Zusammensetzung beider Systeme schlieen ldsst. Hierbei
hat fliissiger Schwefel in der Paarkorrelationsfunktion 1.8 +
0.1 nichste Nachbarn. Da fiir Ringstrukturen 2.0 néchste
Nachbarn erwartet werden, ist eine solche Zahl nichster
Nachbarn nur moglich, wenn als Hauptkomponente des
flissigen Schwefels kurzkettige Molekiile angenommen wer-
den. Auf der anderen Seite haben Elektronenspinresonanz-
(ESR)-Untersuchungen an fliissigem Schwefel gezeigt, dass
die Konzentration von freien Radikalen iiber den gesamten
Temperaturbereich der fliissigen Phase sehr gering und somit
die Existenz polymerer S-Ketten wahrscheinlich ist.®° Aus
experimenteller Sicht ist die molekulare Zusammensetzung
des fliissigen Schwefels also durchaus widerspriichlich.

Generell sollten theoretische Methoden in der Lage sein,
die Struktur des fliissigen Schwefels zu bestimmen und damit
eines der Modelle auszuschlieBen. Mit klassischen Molekiil-
dynamik(MD)-Simulationen lisst sich jedoch kein geeignetes
semiempirisches Wechselwirkungspotential entwickeln, das
die zahlreichen verschiedenen Strukturen und Valenzzustin-
de des Schwefels beschreiben kann.'! Fiir die Bestimmung
der komplizierten Struktur des fliissigen Schwefels eignen
sich deshalb besonders First-Principle-Methoden. Tse et al.
haben folglich Simultationen auf Basis der Car-Parrinello-
Molekiildynamik (CPMD)!M! durchgefiihrt, um die Struktur,
das Schwingungsspektrum und die Dynamik des fliissigen
Schwefels iiber weite Temperaturbereiche zu berechnen.['”
Das simulierte System enthélt jedoch nur 72 Atome, und der
Simulationslauf ist auf nur 5 ps beschrénkt. Daher kénnen nur
qualitative Aussagen iiber die Existenz von cyclischen und/
oder linearen Strukturen getroffen werden.

Um ein detailliertes Bild von der molekularen Zusammen-
setzung und den thermodynamischen Eigenschaften des
flussigen Schwefels zu gewinnen, setzen wir in der vorliegen-
den Arbeit das sogenannte Quanten-Cluster-Gleichgewicht
(QCE)-Modell ein.[¥l Urspriinglich wurde dieses Modell zur
Beschreibung von wasserstoffbriickengebundenen Fliissigkei-
ten entwickelt und wird hier zum ersten Mal zur Berechnung
eines kovalent gebundenen Systems eingesetzt. Die QCE-
Theorie beruht auf quantenmechanisch berechneten Symme-
trien, Bindungsenergien und Schwingungsfrequenzen mole-
kularer Strukturen, die als Konstituenten der gasférmigen
und fliissigen Phase betrachtet werden. Mit den Informatio-
nen aus Ab-initio- oder Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen
wird zunidchst die Zustandssumme fiir jede Struktur be-
stimmt. Die Gleichgewichtsbedingung zwischen den moleku-
laren Spezies und damit deren Zusammensetzung in einer
Phase erhalten wir dann durch strikte Anwendung der
quantenstatistischen Thermodynamik im kanonischen En-
semble.

Zunichst haben wir molekulare Strukturen des Schwefels
S, mit unkorrelierten Hartree-Fock(HF)- (n=2-20) und
Dichtefunktional-Methoden (B3LYP, n=2-20) sowie Sto-
rungsrechnungen zweiter Ordnung nach Mgller-Plesset (MP2,
n=2-8) berechnet. Dabei wurde fiir alle Methoden der in
GAUSSIAN 9404 implementierte 6-31 + G*-Basissatz einge-
setzt. Fir samtliche optimierten Strukturen wurden Fre-
quenzrechnungen durchgefiihrt. Kiirzlich berechnete Wong['!
die Schwingungsspektren fiir eine Reihe von Molekiilen, zu
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denen auch Schwefelverbindungen gehorten, mit verschiede-
nen Methoden und einem kleineren Basissatz (6-31G*). Der
Vergleich zwischen den B3LYP- und MP2-Resultaten fiel
deutlich zugunsten der Hybriddichtefunktionale aus. Wir
glauben deshalb, dass sich das von uns gewéhlte Dichtefunk-
tional B3LYP und der ausgewogene 6-31 + G*-Basissatz fiir
die Berechnung von Schwefelclustern eignen.

Grundsitzlich ist der Einsatz eines groferen Basissatzes
wiinschenswert. Deshalb mdchten wir darauf hinweisen, dass
wir sdmtliche Strukturen (n =2-20) auf dem gleichen Niveau
rechnen miissen und damit die groSte Struktur die Qualitét
der Methode und des Basissatzes bestimmt. Beispielsweise
sind Frequenzrechnungen auf dem MP2/6-31 + G*- oder noch
hoherem Niveau fiir groBere Cluster (n=9-20) nicht durch-
fiihrbar.

Die bisher durchgefiihrten theoretischen Untersuchungen
an Schwefelstrukturen reichen von semiempirischen bis zu
Ab-initio-Rechnungen. Die meisten Arbeiten haben nur
bestimmte molekulare Spezies in Betracht gezogen, sodass
nur wenige systematische Untersuchungen vorliegen, die
verschiedene MolekiilgréBen beriicksichtigen.!'162] Die um-
fangreichsten und akkuratesten Untersuchungen sind die
Dichtefunktional-Rechnungen von Hohl et al.' und die Ab-
initio-Rechnungen an  RHF/3-21G*-energieminimierten
Strukturen bis zum cyclischen Dodecaschwefel von Raghava-
chari et al.?% Kiirzlich haben Cioslowski et al.?!! Konforma-
tionen und thermodynamische Eigenschaften von kleinen
Schwefelmolekiilen, Sy, S¢., S;. und Sg., auf hoheren theore-
tischen Niveaus (B3LYP/6-311G* und MP2/6-311G*) berech-
net. Hierbei wurden jedoch keine Frequenzen berechnet. Die
Rechnungen auf beiden Niveaus unterschieden sich nur
geringfiigig, was unsere Wahl fiir B3LYP als geeignetes
Funktional bestdtigt. Zum Vergleich mit unseren Ergebnissen
wurden nur die Ergebnisse solcher Untersuchungen heran-
gezogen, in denen fiir eine Vielzahl von Strukturen auch die
Schwingungsfrequenzen berechnet wurden.

Zu den von uns optimierten 34 Strukturen gehoren Ketten
im Singulett-Zustand S,; und Triplett-Zustand S,; sowie
cyclische Schwefelmolekiile S,. Die energetisch stabilsten
Strukturen sind in Abbildung 1 gezeigt. Fiir samtliche ener-
gieminimierten Strukturen konnten wir positive Frequenzen
berechnen. Die oligomeren Ketten sind zu Helices geschraubt
und dhneln der bekannten helicalen Struktur von Schwefel S,,.
Die Struktur und das Schwingungsspektrum des isolierten Sg -
Molekiils und der anderen kleinen Ringstrukturen befinden
sich in guter Ubereinstimmung mit gemessenen Wert-
enl'>222 und Ergebnissen fritherer theoretischer Untersu-
chungen.l'*2! In Tabelle 1 werden die von uns berechneten
Schwingungsfrequenzen fiir Sg. den Resultaten aus Experi-
ment und Theorie gegeniibergestellt. Die gute Ubereinstim-
mung zeigt, dass die Wahl von Methode und Basisatz wohl-
geeignet ist, um die Strukturen des Schwefels zu berechnen.
Als cyclischen Octadecaschwefel haben wir die bekannten
Strukturen von a-S;5 and f-S;g im Kristall berechnet. Das a-
Sig-Molekill weist Cy-Symmetrie auf, ist die bei weitem
stabilste Struktur und wird deshalb weiter beriicksichtigt.

Die mit beiden theoretischen Methoden berechneten mitt-
leren Energien pro Schwefelatom fiir alle Strukturen sind in
den Abbildungen2a und 2b gezeigt. Dabei werden die
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Tabelle 1. Gemessene und skalierte berechnete Schwingungsfrequenzen 7 [cm™!]

Abbildung 1. Enthalpisch und entropisch bevorzugte cyclische Schwefel-
molekiile.

des Ringmolekiils Sg..

HF/3-21G*l81 HF/6-31 + G*[l B3LYP/6-31 + G* MP2/6-31 + G*ll AIMDI4 Exp.1’]

468
465
462
454
450
256
243
214
192
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484 459 464 480 475
482 451 462 476 437
481 448 420 474 415
460 446 411 435 475
459 397 427 408 471
252 245 239 247 239
240 240 237 243 248
212 212 196 218 218
189 190 187 187 186
153 143 144 140 152

62 73 68 59 86

[a] Skalierungsfaktor 0.89; nach Lit. [19]. [b] Skalierungsfaktor 0.89. [c] Skalie-

rungsfaktor 0.95. [d] Nach Lit. [12]. AIMD = Ab-initio-Molekiildynamik.
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Energien auf den energetisch stabilsten Schwefelring Sg.
bezogen. Abgesehen von der Trimerstruktur sind sdmtliche
Kettenmolekiile im Triplett-Zustand energetisch giinstiger als
im Singulett-Zustand. Aber selbst die lingste Kettenstruktur
mit 17 Schwefelatomen hat eine hohere Energie als Sg.. Die
Ringstrukturen wurden fiir die Molekiile Sy, bis S, berech-
net. Die Ringe Sg, S7., Soe, Sigc und S, sind etwas schwicher,
wihrend S, und S, etwas stédrker gebunden sind als Sg.. Fiir
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Abbildung 2. a) Berechnete (HF/6-31+ G*) mittlere Bindungsenergien
pro Schwefelatom von S-Ketten im Singulett-Zustand (o) und im Triplett-
Zustand (2) sowie von cyclischen Schwefelmolekiilen S, (o; n=2-20).
b) Berechnete (B3LYP/6-31 + G*) mittlere Bindungsenergien pro Schwe-
felatom von S-Ketten im Singulett-Zustand (g) und im Triplett-Zustand
(2) sowie von cyclischen Schwefelmolekiilen S, (0; n=2-20).

beide Methoden betragen die Energieunterschiede relativ zu
Ssc zwischen —0.2 und 5 kJmol~!. Dies liegt nahe an den
Werten, die fiir diese SpeziesP! aus gemessenen Bildungsen-
thalpien und Gleichgewichtskonstanten bestimmt wurden
(zwischen 1 und 4 kJmol~!, Tabelle 2).

Tabelle 2. Berechnete mittlere Bindungsenergien Eg;, [kJ mol~!] pro Atom
fur ausgesuchte cyclische Cluster S,. gegeniiber den aus gemessenen
Reaktionsenthalpien bestimmten Bindungsenergien Eg;, [kJ mol~'].

Cluster HF/6-31+G* B3LYP/6-31+G* MP2/6-31+G* Exp.l
See 3775 6.799 6.265 37
S 5.009 4462 5.067 3.0
Soe 3.350 3.328 2.280 3.1
Sioe 5283 3756 4458 3.0
St —0.187 0.468 —1.423 1.0

Die Gleichgewichtspopulationen der Cluster fiir die flissi-
ge Phase wurden fiir Temperaturen zwischen 389.5 (Schmelz-
punkt) und 717.6 K (Siedepunkt) berechnet und sind in den
Abbildungen 3a,b und 4a,b gezeigt. Im gesamten Tempera-
turbereich dominieren die cyclischen Ringe S,. Fiir die
QCE(34)/RHF/6-31 + G*- und QCE(34)/B3LYP/6-31 + G*-
Modelle erhalten wir Gewichtsprozente von 98.2 bzw. 99.8,
die nur geringfiigig tiber dem experimentellen Wert von 93.6
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Abbildung 3. a) QCE(34)/HF/6-31 4+ G*- und b) QCE(34)/B3LYP/6-31 +
G* -Molekiilpopulationen von Schwefel in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur im Bereich zwischen 380 und 440 K. A: Sq; 02 So; 0: Sge; Vi Soe; <1t
Sige; >t Size. Zum Vergleich werden die gemessenen Populationen von
Schwefelmolekiilen (ausgefiillte Symbole) gezeigt (Lit. [6]). A: Sy m: Sy;

®: Sgo; ¥ Soc; «Sige; »: Spae

oberhalb des Schmelzpunkts liegen. Berticksichtigt man, dass
im Experiment wegen ungeloster Spezies und Wigefehlern
etwa 5% aller Molekiile nicht nachgewiesen werden, ist
dieses Resultat beachtlich. Auch aus theoretischer Sicht ist
dieses Ergebnis nicht selbstverstandlich. Benutzt man kleine-
re Basissétze wie etwa 3-21G, so erhélt man einen Sg.-Anteil
von nur 50% sowie entsprechend groflere Beitrdage der
anderen Ringmolekiile von S¢. bis S, (siche Hintergrund-
informationen). Offensichtlich wird ein 6-31 4+ G*-Basissatz
benétigt, um geeignete Bindungsenergien und Schwingungs-
frequenzen zu berechnen.

Bis zur 2-Umwandlung bei 432 K nimmt die Population von
Sg in Ubereinstimmung mit dem Experiment nur geringfiigig
ab. Neben den dominanten Sg-Molekiilen treten weitere
Ringstrukturen, Sq., S7c, Soc, Sioc Und Sy, auf. Diese Molekiile
wurden auch von Steudel et al. gefunden, der den fliissigen
Schwefel abgeschreckt, in CS, gelost und anschlieend durch
HPLC und Raman-Spektroskopie nachgewiesen hat.> ¢ Aus
unseren DFT-Untersuchungen erhalten wir die gleichen
Populationsrelationen: S,., Ss sowie Spuren von S, S, und
S5 In den HF-Studien wird S¢. gegeniiber S, bevorzugt. Die
bei den HF-Rechnungen erhaltene Struktur S, hat eine
geringere Symmetrie (C,) und eine hohere Energie als das
experimentell gefundene Molekiil (C;),?*?] das auch die
Minimumstruktur bei den DFT-Rechnungen ist.

Warum aber wird S,. gegeniiber allen anderen cyclischen
Strukturen Sg, So., Sio. und S;,. bevorzugt, obwohl diese eine
hohere Symmetrie und eine grofere Bindungsenergie auf-
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Abbildung 4. a) QCE(34)/HF/6-31 + G*- und b) QCE(34)/B3LYP/6-31 +
G* -Molekiilpopulationen von Schwefel in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur im Bereich zwischen 450 und 720 K. A: S¢; 08 S7¢; 08 Sge; Vi Soe; <
Sioe; >0 Sipe. Fiir diesen Temperaturbereich liefert das QCE-Modell keine
linearen Molekiile. Zum Vergleich mit den experimentellen Populationen
der Schwefelmolekiile (Lit. [6], gefiillte Symbole) wurden die gemessenen
Beitrige von Sg. und S, zu einem Gesamtbeitrag Sy, addiert: A: Sq.; m: Sy ;

®: S5 Vi Soc; Sic; > Spee

weisen ? Die berechneten Schwingungsfrequenzen geben eine
Antwort. Die in Tabelle 3 aufgelisteten fiinf kleinsten Wel-
lenzahlen der cyclischen Spezies zeigen deutlich, dass S,
entropisch bevorzugt wird. Eine groere Anzahl von kleinen
Frequenzen bestimmt die vibratorische Zustandsumme in
unserem Modell und damit die Gleichgewichtsverteilung der
Molekiile. Geringfiigige Anderungen der Energien in den
verschiedenen Ringstrukturen und Kettenkonformationen
des Schwefels sind eng verkniipft mit der Torsionsabhéngig-
keit von hyperkonjugativen Wechselwirkungen (vicinale
Delokalisierung aus freien Elektronenpaaren in vicinale
antibindende Schwefel-Schwefel-Orbitale).?>28 Es ist be-
kannt, dass S, fiir die dunkelgelbe Fiarbung des fliissigen
Schwefels verantwortlich ist.’!

Tabelle 3. Niedrige Schwingungsfrequenzen 7,5[cm~'] und Nullpunkts-
energien Eypp [kJ mol~!] pro Atom fiir ausgesuchte cyclische Molekiile S,
(B3LYP/6-31 + G*).

Cluster 7 7, 73 7y Vs E pe
Sec 161.7 162.5 198.7 199.1 258.6 3.796
Sse 56.2 124.1 150.7 165.4 190.8 3.761
Soc 51.5 59.3 62.8 94.4 150.7 3.798
Sioe 39.3 56.5 58.2 74.2 113.5 3.822
Stz 42.6 43.4 439 45.0 68.7 3.913
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Fiir den Temperaturbereich zwischen 389.5 und 432 K
zeigen die QCE-Populationen keine Hinweise auf die Exis-
tenz von linearen Molekiilen, wie sie anhand der Ergebnisse
aus Neutronenstreuexperimenten postuliert werden. Die
Zahl nichster Nachbarn von 1.8+0.1 wiirde im Mittel die
Existenz von reinen Schwefelketten mit 10 Atomen oder
sogar kiirzerer linearer Strukturen nahe legen, wenn gleich-
zeitig groBere Ringstrukturen oder ldngere Ketten vorliegen.

Oberhalb des A-Punkts (432 K) finden wir keine Schwefel-
ketten. Offensichtlich sind unsere berechneten Strukturen bis
zu einer synthetischen Kette mit 37 Schwefelatomen immer
noch zu klein gegeniiber den erwarteten Strukturen mit 103
bis 10° Schwefelatomen.P! In unserem Modell sind die mogli-
chen Beitrdge groferer cyclischer und linearer Strukturen in
der Komponente des bevorzugten Sg;. zusammengefasst.
Addieren wir die experimentell gefundenen Beitrdge Sg.
und S,, so zeigen sie vergleichbare absolute Werte und ein
dhnliches Temperaturverhalten wie unsere Sg.-Populationen
(Abbildung 3b und Abbildung 4b). Offensichtlich kann der
Bereich oberhalb des A-Punkts derzeit von keinem theoreti-
schen Modell berechnet werden. In klassischen MD-Simula-
tionen und noch stirker in CPMD-Simulationen sind die
untersuchten Systeme zu klein und die Simulationsldufe zu
kurz, um solche stark viskosen Systeme zu beschreiben. Fiir
unsere QCE-Rechnungen stehen weder Bindungsenergien
noch Schwingungsfrequenzen von solch grolen Molekiile zur
Verfiigung.

Hinsichtlich der Ringstrukturen befinden sich unsere Re-
sultate in guter Ubereinstimmung mit Steudels Ergebnissen.
Bei beiden theoretischen Methoden fiihrt eine Temperatur-
erhohung zu einer geringfiigigen Abnahme von Sg. (5-15%)
zugunsten der benachbarten Ringstrukturen S, und S, (2-
10% ), wihrend die Existenz der groeren Spezies Sy, S, und
Si,. keine signifikante Temperaturabhéngigkeit zeigt. Diese
Anderungen in der molekularen Zusammensetzung beruhen
im Wesentlichen auf entropischen Effekten. Werden nidmlich
fiir alle Strukturen die fiir Sy, gefundenen Energien pro
Schwefelatom eingesetzt, dann wird das dominante Sg, sofort
durch S;. und S, ersetzt.

Als neuer Typ von Ab-initio-Rechnungen bestétigt das
aktuelle QCE-Modell die bisher vorherrschende Vorstellung
von der molekularen Zusammensetzung des fliissigen Schwe-
fels, wie sie aus experimentellen Untersuchungen der letzten
100 Jahre gewonnen wurde. Insofern sind die QCE-Ergebnis-
se nicht iiberraschend. Dennoch liefern sie einige neue
Einsichten in die enthalpischen und entropischen Eigen-
schaften der Schwefelmolekiile und ein tiefergehendes Ver-
stindnis der Stabilitdt einiger Spezies. Im Allgemeinen
stimmen die berechneten Eigenschaften gut mit Resultaten
aus kristallographischen und spektroskopischen Untersu-
chungen sowie thermodynamischen Messungen an isolierten
Schwefelmolekiilen oder an deren komplexen Mischungen in
der Fliissigkeit iiberein. Dies zeigt, dass eine geeignete
Kombination von theoretischen und experimentellen Metho-
den neue Einsichten in das komplexe Phasenverhalten von
Schwefel oder anderen Substanzen liefern kann.

Eingegangen am 23. August 2001,
verdnderte Fassung am 20. Januar 2002 [Z17779]
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Zur Entwicklung eines DNA -dhnlichen
Duplexes ohne wasserstoffverbriickte
Basenpaare**

Gérald Mathis und Jiirg Hunziker*

In jiingster Zeit wurde intensiv an der Entwicklung alter-
nativer Basenpaare zur Erweiterung des genetischen Alpha-
bets geforscht.l"¥l Erste Arbeiten basierten auf der syste-
matischen Permutation der Anordnung von Wasserstoffbrii-
ckendonoren und -acceptoren der Pyrimidin- respektive
Purinkerne.'*1 In weiterfiihrenden Studien wurde dieses
Paradigma der Watson-Crick-Komplementaritéit vollstdndig
aufgegeben.[**! Es konnte gezeigt werden, dass aromatische
Reste ohne jegliche Wasserstoffbriickenfunktionen zumin-
dest einen Teil der Anspriiche an ein replizierbares Basenpaar
erfiillen konnen, ndmlich eine geniigende thermodynamische
Stabilitat des modifizierten Duplexes, Orthogonalitdt zu den
natiirlichen Nucleobasen und enzymatische Prozessierbar-
keit. Solche unpolaren Basenpaar-Isostere werden durch
hydrophobe Dispersionskrifte zusammengehalten, welche
vorwiegend entlang der Helixachse wirken und weniger
zwischen den Kontaktflichen gegeniiberliegender Basen-
analoga. In einem Versuch, die Basenpaarungskréfte senk-
recht zur Helixachse zu orientieren, wurden chelatisierende
Nucleoside entwickelt.'" Allerdings diirften solche Metall-
vermittelten Basenpaare kaum enzymatisch replizierbar sein.

Auf der Suche nach alternativen Prinzipien fiir die Ent-
wicklung von kiinstlichen Basenpaaren erregte die Wechsel-
wirkung zwischen Benzol und Hexafluorobenzol unsere Auf-
merksamkeit.[''® Die beiden bei Raumtemperatur fliissigen
Verbindungen bilden ein festes Aggregat,'>?l welches nicht
nur durch m-Stapel alternierender Zusammensetzung, son-
dern auch durch die seitliche Alternanz von Benzol- und
Hexafluorbenzolringen charakterisiert ist (Abbildung 1). Die
inversen Quadrupolmomente von Benzol und Hexafluorben-
zol fithren also zu seitwérts gerichteten, anziehenden inter-
molekularen Kriften, welche in neuartigen Basenpaaren, wie
jenem zwischen den C-Nucleosiden 1 und 2 (Schema 1)
Verwendung finden konnten. An dieser Stelle mochten wir
iiber die Synthese und die vielversprechenden Paarungseigen-
schaften von Oligonucleotiden, die 1 und 2 enthalten,
berichten.

Die Synthese des Phenyl-2-desoxyribosids 2 und dessen
Einbau in Oligonucleotide ist bereits in der Literatur
beschrieben.?l Das entsprechende Pentafluorphenyl-Derivat
1 ist neu und wurde ausgehend von 2-Desoxyribonolacton
gemil einer bereits publizierten Methode hergestellt (Sche-
ma 2).?2l Kommerziell erhiltliches Brompentafluorbenzol
wurde lithiiert und anschlieBend das silylgeschiitzte 2-Des-
oxyribonolacton 37?1 zugegeben. Das resultierende Halbace-
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