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Nucleoside und Nucleotide. Teil 6.

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen der Porenstruktur von Amberlyst A-21
und eines mit 5,6 9, Divinylbenzol vernetzten makropordsen Polystyrols?

Makropordse, funktionalisierte Polystyroltrager wurden
bei der Festphasensynthese von Oligonucleotiden sowohl
von uns? wie auch von Cramer? verwendet. Unser Tréger
war mit 5,69, Divinylbenzol vernetzt. Die Ergebnisse
haben aber gezeigt, dass durch die Verwendung dieses
Trigertyps trotz der besseren Benetzung gegeniiber einem
herkdmmlichen Polystyroltriger? keine Ausbeutenstei-
gerung erzielt werden koante. Ein Grund diirfte im
Kondensationsschritt bei der Synthese von Oligonucleo-
tiden am Festkorper liegen (vgl.®). Andererseits bringt
der neue Tragertyp aber nicht die von der Ionenaus-
tauscherchemie bekannten Eigenschaften, wie zum Bei-
spiel Lésungsmittelaufnahme im Innern, voll zur Wirkung.
Wir entschlossen uns deshalb, unseren Triger auf seine
Struktureigenschaften zu untersuchen. Da nach Kunins,
der die Porenstruktur von Ionenaustauschern untersucht
hat, der Begriff makroports mit einem Porendurchmesser
von grésser als 200 A definiert wurde, lagen die zu unter-
suchenden Porengrdssen, sowohl von unserem Trager, wie
auch von dem als Vergleich gewdhlten Amberlyst A-21,
der vom Hersteller als makroporés bezeichnet wird, in
einer Gréssenordnung, die vom Rasterelektronenmikro-
skop aufgelést werden kann.

Matevial und BMethodik. Untersuchtes Probenmaterial:
— normal vernetztes Polystyrol: Copolymer aus 98 9%

Styrol und 29, Divinylbenzol (Fluka AG., Buchs), das

als Grundkérper fiir die Peptid-Synthese nach Merrifield

verwendet wird.

— mit 5,69% Divinylbenzol vernetztes Polystyrol?,

— Amberlyst A-21 (Serva, Heidelberg: Hersteller Rohm &
Haas) makroretikulir, (Porengrésse 700-1200 A).
Rasterelektyonenmikvoskopie. Das oben beschriebene

Material wurde mit leitendem Kleber (Television Tube

Koat, Schuchardt Miinchen) auf Aluminium-Teller

befestigt (Streupriparate). Ein Teil der Proben wurde

mit einem Skalpell an- oder aufgebrochen, um die Tnnen-
struktur abkliren zu kénnen.

Fir die Bedampfung stand eine Aufdampfungsanlage
vom Typ Leybold-Heraeus EPA 100 zur Verfigung.
Nach dem Aufbringen der Partikel erfolgte eine Rota-
tionsverdampfung mit Kohle und Gold. Sidmtliche
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit
cinem «Stereoscany Mark IIa (Hersteller: Cambridge
Scientific Instruments) hergestellt. Beschleunigungs-
spannung (kV), Kippwinkel («) und Vergrésserung
sind bei den jeweiligen Figuren angegeben.
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Fig. 1. kV = 20. o = 40°. x160.

Fig. 2. kV = 20. o = 40°. x 160
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Fig. 3. kV = 30. a0 = 45°. x19200

EXPERIENTIA 30/1

Fig. 4. kV = 30. a0 = 27°. x 19200

Die Figuren 1 bis 4 geben unseren mit 5,6%, Divinylbenzol vernetzten Polystyroltriger wieder.

Evgebnisse und Diskussion. Aufnahmen des mit 29
Divinylbenzol vernetzten Polystyrols, das als Grund-
korper fiir die Peptidsynthese nach Merrifield dient, zei-
gen regelmissige, kugelfdrmige Gebilde mit nichtstruk-
turierter, glatter Oberfliche.

Die Figuren 1 und 2 zeigen den von uns hergestellten
Polystyroltriger, wobei auffillt, dass keine kugeligen
Polymeren, sondern lingliche oder ovale Kérper mit
mindestens einer Offnung gefunden werden. Das Auf-
treten der Offnung dieser Art, wie sie in Figur 2 deutlich
sichtbar sind, kdénnte ein Hinweis dahin sein, dass sich
das Polymerisationsgemisch wihrend der Reaktion ent-

Fig. 5. kV = 20. o« = 40°. % 80

mischt hat und so das von uns verwendete Decalin in den
entstehenden polymeren Korper eingeschlossen wurde.
Bei der anschliessenden Trocknung im Vakuum muss das
eingeschlossene Decalin infolge eines entstehenden Risses
oder Platzens des Kérpers entwichen sein. Die Rinder
des in Figur 2 gezeigten Korpers deuten auf ein Platzen
hin.

Figur 5 zeigt den Amberlyst A-21 von mahezu ideal-
kugeliger Gestalt, wobei es sich nicht um eine als photo-
gen ausgesuchte Perle handelt. Hier wie auch aunf den
Figuren 1 und 2 ist bereits schon eine rauhe Oberfliche
bemerkbar. Man stellt jedoch keine Poren fest, wie sie von

Fig. 6. kV = 30. 0 = 45°. x19200.
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Fig. 7. kV = 30. & = 20°. x19200

Fig. 8. kV = 30. o == 20°. x 19200

Die Figuren 5 bis 8 zeigen den Ionenaustauscher Amberlyst A-21 mit definierter Porengrdsse von 700-1200 A.

AzzorA® bei makroporésen Anionenaustauschern gefun-
den wurden.

Deutlicher als auf den ersten Figuren erkennt man in
den Figuren 3und 6 eine granular strukturierte Oberfliche.
Die Granula treten bei dem von uns hergestellten Poly-
meren (vgl. Figur 3) viel regelmdssiger und in einheitlicher
Grosse auf als beim Amberlyst A-21 (vgl. Figur 6}, wo sie
in unterschiedlicher Grésse und Struktur vorliegen.

Die Figuren 4 und 7 zeigen radiale Bruchfldchen.
Jeweils im unteren Teil der Abbildungen ist die Oberfliche
der betreffenden Harzperlen ersichtlich. Hier treten nun
deutliche Unterschiede in der Stuktur auf. Unser Triger-
material (Figur 4) ldsst keine .Strukturidnderung im
Tnnern erkennen. Die Granula, die zuerst an der Ober-
fliche festgestellt wurden, sind in der gleichen Dichte
und Groésse ebenfalls im Innern zu finden. Figur 7 und
noch viel deutlicher Figur 8 zeigen, dass beim Amberlyst
A-21 die Granula von der Qberfliche her in ihrer Dichte
abnehmen und wenig unter derselben ein lockeres Gebilde
zeigen, das dem Begriff makropords vorstellungsméssig
entspricht. Direkte Verbindungen der Hohlrdume im
Innern mit der Oberfliche lassen sich mit der Raster-
elektronenmikroskopie nicht feststellen. Damit ist ein
wesentlicher Unterschied der beiden untersuchten Tra-
gertypen aufgezeigt worden. Unser mit 5,6 % Divinyl-
benzol vernetzter Polystyroltriger weist die dhnliche
Oberflichenstruktur wie Amberlyst A-21 auf, jedoch ist
die Strukturiernng unter der Oberflache vollstindig ver-
schieden.

Diese mit dem Rasterelektronenmikroskop durchge-
fithrten Untersuchungen zeigen, dass es sich bei unserem
Polystyroltrdger wohl um eine Abart eines normal ver-

netzten Polystyrols handelt, wobei eine Oberflichenver-
grésserung durch Granulabildung den eigentlichen Un-
terschied zu einem Polystyrol mit glatter Oberfliche dar-
stellt.

Summayy. The pore structures of Amberlyst A-21 and
of a polystyrene support which is cross linked with 5.6 %
divinylbenzene?, were investigated using the scanning
electron microscope. Both polymers were found to possess
a granularly structured surface. However, in Amberlyst
A-21 a distinct pore structure is observed in the interior
which is not found in the polystyrene support cross linked
with 5.6 9%, divinylbenzene. Accordingly Amberlyst A-21
might be macroporous while the other support, which was
investigated, appears to be rather a modified type of
normally cross linked polystyrene.
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18-Methyl-15¢, 16a-Methylen-17¢a-Athinyl-19-Nor-Testosteron

Durch Totalsynthesen sind in den letzten Jahren
Wege zu 18-Methyl-Steroiden erschlossen worden®=3,
Aus der Vielzahl der synthetisierten Verbindungen dieser
Stoffklasse hat sich inzwischen das 18-Methyl-17¢-

Athinyl-19-nor-testosteron* als Kontrazeptivum klinisch
bewihrt.

Zur Untersuchung des Einflusses eines die Mole-
kiilriickseite behindernden Substituenten im D-Ring



