
schiede in der Geometrie sicherlich gering, und die Tief- 
feldverschiebung der Briicken-C-Atome beim obergang 
von (5) nach (6) kann der Abnahme des Ringstrom- 
effekts, die durch 'H-NMR-Untersuchungen eindeutig 
belegt istL201, zugeschrieben werden. Lediglich fur die Reso- 
nanz von C(d') wird eine geringe Abschirmung gefimden, 
deren Ursache im Anisotropieeffekt des Benzolkerns gese- 
hen werden kann. Auch das entsprechende Proton ist stark 
abgeschirmt. Ferner spricht die Tatsache, daB C(d) in ( 5 )  
gegenuber C(d) in (7) um 3.4ppm abgeschirmt ist, fur 
einen Ringstromeffekt, denn bei Ersatz eines Wasserstoffs 
durch die CH,-Gruppe ware normalerweise Entschirmung 
zu erwarten[11~12~. 

Andererseits kann ein paramagnetischer Ringstromeffekt 
fur die "C-Resonanzen im [12]Annulen (8) nicht nachge- 
wiesen werden. Hier sollte der Methylen-Kohlenstoff ent- 
schirmt sein, jedoch lassen weder der Vergleich mit dem 
[4n+2]-n-System (I) noch der mit dem olefinischen Sy- 
stem (2) eine derartige Beeinflussung der '3C-Resonanz 
erkennent2 '1. 

Zusammenfassend laOt sich feststellen, daB auch fur die 
' 3C-Resonanz ein diamagnetischer Ringstromeffekt exi- 
stiert. In den meisten Fallen wird er jedoch durch andere 
Faktoren, welche die 3C-Resonanz wesentlich starker be- 
einflussen, uberspielt. Ein paramagnetischer Ringstrom- 
effekt lie13 sich in unserem Fall nicht nachweisen. Dies steht 
in klarem Gegensatz zur Beeinflussung der 'H-Resonanz, 
deren Verschiebung in den hier diskutierten Verbindungs- 
paaren eindeutig durch den Ringstromeffekt bestimmt 

80 70 6 0 " 3 0  2 0  1 0  0 -1.0 - 6 ('H) I p p r n l  

Abb. 3. Schematische Darstellung der 'H-Resonanz-Spektren der 
Systeme (Ij-f7) (nach [15-17,20,22]). 

wird (Abb. 3). Die I3C-Resonanz ist daher als Sonde fur 
die magnetischen Eigenschaften cyclischer n-Systeme nicht 
geeignet. Unsere Beobachtungen bestatigen indessen an- 
dere Befunde"], nach denen sterische Effekte, wie Ring- 
spannung und Winkeldeformationen, fur die Lage der "C- 
Resonanzsignale eine dominierende Rolle   pi el en[^^! 
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Mit Nucleotiden substituierter Polyvinylalkohol als 
Trager fur Oligonucleotid-Synthesen in flussiger 
Phase[**] 

Von Herbert Schott"] 

Zur Synthese von Oligonucleotiden nach dem Prinzip 
von Merrifield"' wurden modifizierte Polystyrole[zl, Poly- 

[*] Dr. H. Schott 
Institut fur Biologie 111 der Universitat 
78 Freiburg, SchanzlestraDe 9-11 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstutrt. 
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athylenglyk~le~~] oder Sephadex LH 20f3' als Trager ver- 
wendet. An Polystyrol bleibt die Nucleotidkette wahrend 
der Synthese uber Trityl- oder Ben~ylgruppen[~~ gebun- 
den ; bei Polyhydroxyverbindungen dienen kovalent ge- 
bundene 5'-Ribonucleotide als ,,Anker". Polyhydroxyver- 
bindungen sind leichter zugajlglich als Polystyroltrager und 
bieten den Vorteil, daI3 Nebenreaktionen, die an Poly- 
styrolen besonders bei der Kettenabspaltung beobachtet 
w~rden[~] ,  kaum auftreten. Da die Beladbarkeit der ge- 
nannten Trager bei etwa 0.3 mmol Nucleotid pro Gramm 
Polymer liegt, sind Oligonucleotidsynthesen an Tragern 
bislang nur in pmol-Ansatzen praktikabel. 

Wir haben gefunden, dal3 ein Gramm Polyvinylalkohol rnit 
bis zu 10 mmol Mononucleotid beladen werden kann. Da 
Polyvinylalkohol in Gemischen aus Pyridin und Hexa- 
methylphosphorsauretriamid loslich ist und Kondensa- 
tionsreaktionen in Gegenwart von Hexamethylphosphor- 
sauretriamid beschrieben worden sindf61, konnen an die- 
sem Trager alle Reaktionen in flussiger Phase ausgeftihrt 
werden. 

Zur Kondensation mit dem Trager verwendeten wir 5'- 
Thymid yl-, 5'-Uridyl- oder 5'-Riboguanylslure in geschutz- 
ter Form und entfernten nach Beendigung der Kondensa- 
tion die Schutzgruppen durch kurze Behandlung rnit Al- 
kali. Die Kondensationen wurden rnit 2,4,6-Triisopropyl- 
benzolsulfonsaurechlorid (TPS) in Hexamethylphosphor- 
sauretriamid/Pyridin durchgefuhrt und verliefen rnit uber 
90% Ausbeute. Zur Entfernung von niedermolekularen 
Produkten und nicht eingebauten Nucleotiden kann das 
Reaktionsgemisch entweder dialysiert, gefallt oder saulen- 
chromatographisch an Sephadex oder DEAE-Cellulose ge- 
trennt werden. Substituierter Polyvinylalkohol passiert 
eine Sephadex-G-50-Saule im AusschluBvolumen und 
wird als Polyanion an DEAE-Cellulose so stark retardiert, 
daI3 seine vollstajldige Elution erst rnit 7 M Harnstoff/l M 
Natriumchlorid gelingt. Die dulenchromatographischen 
Trennungen beweisen indirekt den kovalenten Einbau der 
Nucleotide und gestatten die Riickgewinnung nicht einge- 
bauter Nucleotide. Der Nucleotidgehalt geloster Polymere 
kann durch UV-Messungen bestimmt und am gefallten 
Material gravimetrisch uberpruft werden. 

Arbeitsvorschrift : 

In 40 ml wasserfreiem, heiaem Hexamethylphosphordure- 
triamid wird unter Ruhren 1 g Polyvinylalkohol (MG ca. 
70000) gelost. Zur klaren, leicht gelbe? Losung gibt man 
40 ml wasserfreies Pyridin und 1aBt auf Raumtemperatur 
abkiihlen. Im Gemisch werden 5 g (ca. 10 mmol) Pyridi- 
nium-2',3'-O-acetyluridin-5'-phosphat und anschliel3end 
9 g (ca. 30 mmol) TPS unter Ruhren gelost. Nach 24-stun- 
digem Ruhren bei Raumtemperatur gibt man 10 ml Wasser 
zu und dialysiert das Gemisch 12 h gegen Wasser. Zur Ent- 
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fernung der Schutzgruppen gibt man Natronlauge zu, bis 
eine 1 M NaOH-Losung resultiert, lal3t 10 min bei Raum- 
temperatur stehen und neutralisiert mit HC1. Man engt 
die Losung im Vakuum zum Sirup ein und fallt das Poly- 
mere durch Zugabe von etwa 200 ml Athanol. Der Nieder- 
schlag wird in Wasser gelost und 12 h gegen Wasser dialy- 
siert. In der dialysierten Losung wurden spektralphoto- 
metrisch (262 nm) 97000 Absorptionseinheiten (9.7 mmol) 
gemessen. Die Extinktionsverhaltnisse sind : 250/260=0.85 
und 280/260 = 0.32. Die im Vakuum eingeengte Losung 
wird lyophilisiert und liefert 4.1 g eines gelben Pulvers. 
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Emstufige Pyrrol-Synthese durch anodische 
Dimerisierung von Enaminoketonen oder -estern[*qr'l 

Von Dietrich Koch und Hans Schafern 

Die anodische Dimerisierung gelang bisher nur bei Ole- 
finen mit elektronendruckenden SubstituentenLz1. Wir 
elektrolysierten jetzt vicinal disubstituierte Olefine ( 1 )  mit 
einem elektronendruckenden (X) und einem elektronen- 
ziehenden (X') Substituenten, urn a) den praparativen An- 
wendungsbereich der Dimerisierung zu erweitern, und b) 
aus der Dimerenstruktur zu entscheiden, ob die C-C-Ver- 
knupfung uber das Radikalkation (2) durch radikalische 
Dimerisierung (Weg a) oder elektrophile Addition (Weg b) 
erfolgt. 

x X' X' x 
OC-C-C-cO I I I I  

I I I I  

X ' X  X' x 
' c-C-c-c @ 
I l l 1  

I I I I  

(3) (5 )  

- c  HOH" 

X' x X' x 
I I I I  

x X ' X ' X  
I I I I  

R" o-C-C-C-ca R" R"D-C-C-C-C-OH" 
I l l 1  I I I I  

I 1 HOR" 

(4)  161 
X = NHR 
X' = COR' 

Weg a sollte zum Dikation (3) fuhren, in dem die beiden 
positiven Ladungen durch die Substituenten X stabilisiert 
sind; die Solvolyse von (3) ergabe das symmetrische 
Dimere (4 ) .  Ober Weg b hingegen sollte das Radikal- 
kation (5 )  entstehed3], dessen Oxidation und Solvolyse 
zum unsymmetrischen Dimeren (6) fuhrte. 

Die Enaminoketone oder -ester (1 a)-(I e )  zeigen voltam- 
metrisch in einer methanolischen NaClO,-Losung an 
einer rotierenden glasartigen Kohlenstoff- oder Goldelek- 
trode Halbwellenpotentiale zwischen + 1.0 und +1.2 V 
(gegen Ag/AgC1). Die praparative Elektrolyse bei kontrol- 
liertem Potential liefert an Graphitelektroden die Pyrrole 
(7a ) - (7e )  (Tabelle 1). 
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