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S P E C I A L I A  
Les a u t e u r s  son t  seuls r esponsab les  des op in ions  expr im4es  dans  ces b r6ves  c o m m u n i c a t i o n s . -  Ft i r  die l ( u r z m i t t e i l u n g e n  
is t  ausschl iess l ich de r  A u t o r  v e r a n t w o r t l i c h .  - Pe r  le b rev i  comunicaz ion i  ~ responsabi le  solo l ' au tore .  - The  ed i tors  
do not  hohl  t h e m s e l v e s  respons ib le  for the  op in ions  expressed  in the  a u t h o r s '  br ief  repor t s .  - O'rBeTCTBeHH0CTB 3a 

f<0poT~r CO06IIIeHH~ nec'eT HCKamqHTeabH0 aBT0p. - 1~] r e sponsab le  de los in formes  reducidos,  estA el au tor .  

Nucleoside und Nucleotide. Teil 6. 
Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen der Porenstruktur yon Amberlyst A-21 
und eines mit 5,6 % Divinylbenzol vernetzten makropor6sen Polystyrols ~ 

Makropor6se ,  funk t iona l i s i e r t e  Polystyrol t r~tger  w u r d e n  
bei  der  F e s t p h a s e n s y n t h e s e  yon  Ol igonuc leo t iden  sowohl  
yon  uns  2 wie auch  yon  Cramer  a ve rwende t .  Unse r  Tri iger  
war  m i t  5 , 6% D i v i n y l b e n z o l  ve rne tz t .  Die Ergebn i s se  
h a b e n  abe r  gezeigt,  dass  d u t c h  die V e r w e n d u n g  dieses 
TrXger typs  t ro t z  der  besseren  B e n e t z u n g  gegeni iber  e inem 
h e r k 6 m m l i c h e n  Polystyrol t rS.ger  ~ ke ine  Ausbeu t ens t e i -  
ge rung  erz ie l t  we rden  konnte .  E i n  G r u n d  di i r f te  im 
K o n d e n s a t i o n s s c h r i t t  bei  de r  S y n t h e s e  yon  Otigonucleo-  
t i den  a m  F e s t k 6 r p e r  l iegen (vgl.~). Andere r se i t s  b r i n g t  
der  neue  Tr / ige r typ  abe r  n i c h t  die yon  der  I o n e n a u s -  
t a u s c h e r c h e m i e  b e k a n n t e n  E igenschaf t en ,  wie z u m  /3el- 
spiel  L 6 s u n g s m i t t e l a u f n a h m e  im Inne rn ,  r o l l  zur  Wi rkung .  
W i r  en t sch lossen  uns  deshalb ,  unse ren  Tr/ iger  auf  seine 
S t r u k t u r e i g e n s c h a f t e n  zu un t e r suchen .  Da n a c h  KUNIN 5, 
der  die P o r e n s t r u k t u r  yon  l o n e n a u s t a u s c h e r n  u n t e r s u c h t  
ha t ,  der  t~egriff m a k r o p o r 6 s  m i t  e inem P o r e n d u r c h m e s s e r  
yon  gr6sser  als 200 A def inier t  wurde ,  lagen die zu un te r -  
s u c h e n d e n  PorengrSssen,  sowohl  yon  unse r em Tr/iger, wie 
auch  yon  d e m  als Vergle ich  gew/~hlten A m b e r l y s t  A-21, 
der  yore  t-Iersteller als m a k r o p o r 6 s  beze ichne t  wird, in  
e iner  Gr6s seno rdnung ,  die yore  R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o -  
skop aufgel6st  werden  kann .  

Material und Methodik. U n t e r s u c h t e s  P r o b e n m a t e r i a l :  
- n o r m a l  v e r n e t z t e s  Po lys ty ro l :  Copolymer  aus  98 % 

Styro l  und  2 % Div iny lbenzo]  (F luka  AG., Buchs) ,  das  
als G r u n d k 6 r p e r  ffir die P e p t i d - S y n t h e s e  n a c h  Nferrifield 
v e r w e n d e t  wird. 

- m i t  5 ,6% Div iny lbenzo l  v e r n e t z t e s  Po lys ty ro l  ~, 
- A m b e r l y s t  A-21 (Serva,  He ide lbe rg :  Hers te l l e r  R o h m  & 

Haas)  makroret ikul /~r ,  (Porengr6sse  700-1200 A). 
Rasterelektronenmikroskopie. Das oben  besch r i ebene  

Mate r ia l  wurde  m i t  l e i t endem Klebe r  (Television Tube  
Koat ,  S c h u c h a r d t  Mfinchen) au f  A l u mi n i u m-T e l l e r  
befes t ig t  (StreuprS.parate) .  E i n  Tell  der  P r o b e n  wurde  
m i t  e inem Skalpe l l  an-  oder  au fgebrochen ,  u m  die I n n e n -  
s t r u k t u r  abk l~ ren  zu k6nnen .  

F t i r  die B e d a m p f u n g  s t a n d  eine A u f d a m p f u n g s a n l a g e  
v o m  T y p  L e y b o l d - H e r a e u s  E P A  100 zur  Verff igung.  
N a c h  d e m  A u f b r i n g e n  der  P a r t i k e l  erfolgte eine R o t a -  
t i o n s v e r d a m p f u n g  m i t  Kohle  u n d  Gold. S~tmtlJche 
r a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e n  A u f n a h m e n  w u r d e n  m i t  
e inem <~Stereoscan~> Mark  I I a  (Hers te l ler :  Cambr idge  
Scientific I n s t r u m e n t s )  herges te l l t .  Besch leun igungs -  
s p a n n u n g  (kV), KippwJnke l  (~) u n d  VergrSsserung  
s ind bei den  jewei l igen F i g u ren  angegeben.  

Teil 5: U. S~QuIN, Experientia 29, 1059 (1973). 
2 R. GI, ASER, U. S~QUIN und CH. TA~rM, Helv. chim. Aeta 56, 654 

(1973). 
B p. CRAMER nnd H. K6STER, Angew. Chem. 80, 488 (1968); W. 

FREIST und F. CRAMER, Angew. Chem. 82, 358 (1970). 
L. R. MELBu und D. R. STROBACH, J. org. Chem. 3d, 421 (1969). 

8 R. KUNIN, Ion Exchange Process Industries, Pap Conf., 1969, 
(Pub: 1970), 10. Soe. Chemy. Ind. 

Fig. 1. k V ~  20.~ = 40 ~ . • Fig. 2. k V =  20.0r = 40 ~ . • 
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Fig. 3. kV = 30.~ ~ 45 ~ . • Fig. 4. k V ~  30.~ = 27 ~ . x19200 

Die Figuren 1 his 4 geben unseren mit 5,6~o Divinylbenzol vernetzten Polystyroltrfiger wieder. 

Ergebnisse ~nd Diskussio~_ A u f n a h m e n  des mi t  2 ~  
Divinylbenzol  ve rne t z t en  Polystyrols ,  das als Grund-  
kOrper fiir die P e p t i d s y n t h e s e  nach  Merrifield dient,  zei- 
gen regelmXssige, kugelf6rmige Gebilde mi t  n ich t s t ruk-  
tur ier ter ,  g la t te r  OberflXche. 

Die F iguren  1 und  2 zeigen den yon  uns herges te l l ten  
Polystyroltr~iger, wobei  auff~llt, dass keine kugeligen 
Polymeren ,  sondern  l~ngliche oder  ovale K6rper  m i t  
mindes t ens  einer Offnung gefunden  werden.  Das Auf- 
t r e t en  der  Offnung dieser Art ,  wie sie in Figur  2 deut l ich 
s ich tbar  sind, k6nn te  ein Hinweis  dahin  sein, dass sich 
das Po lymer i sa t ionsgemisch  w~hrend  der IReaktion ent-  

misch t  ha t  nnd  so das  yon  uns ve rwende te  Decalin in den 
e n t s t e h e n d e n  po lymeren  K6rper  eingeschlossen wurde.  
Bei der  anschl iessenden Trocknung  im V a k u u m  muss  das 
eingeschlossene Decal in infolge eines e n t s t e h e n d e n  Risses 
oder  P la tzens  des l t6 rpers  en twichen  sein. Die RSmder 
des in Figur  2 gezeigten K6rpers  deu ten  auf ein P la tzen 
hin. 

F igur  5 zeigt den  A m b e r l y s t  A-21 yon  nahezu ideal- 
kugeliger Gestalt ,  wobei  es sich n ich t  um eine als photo-  
gen ausgesuchte  Perle  handel t ,  Hier  wie auch  auf den 
Figuren  1 und  2 ist berei ts  schon eine rauhe  Oberfl~che 
bemerkbar .  Man stel l t  j edoch keine Poren  lest, wie ale yon 

Fig. 5. kV ~ 20.~ ~ 40 ~ . • Fig. 6. kV = 30.~ = 45 ~ . • 
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Fig. 7. kV = 30.r 20 ~ . • Fig. 8. k V =  3 0 . ~ =  20 ~ . • 

Die Figuren 5 his 8 zeigen den Ionenaustauscher Amberlyst A-21 mit delinierter Porengr6sse yon 700-1 200 A. 

AZZOLA 6 bei  m a k r o p o r 6 s e n  A n i o n e n a u s t a u s c h e r n  gefun-  
den  wurden .  

Deu t l i che r  als auf  den  e r s ten  F igu ren  e r k e n n t  m a n  in 
den  F igu ren  3 und  6 eine g r a n u l a r  s t r u k t u r i e r t e  Oberfl/ iche. 
Die G r a n u l a  t r e t e n  be i  d e m  von  uns  he rges te l l t en  Poly-  
meren  (vgl. F igu r  3) viel  regelmS~ssiger u n d  in e inhe i t l i che r  
Gr6sse auf  als b e i m  A m b e r l y s t  A-21 (vgl. F igu r  6), wo sie 
in  un te r sch ied l i che r  Gr6sse und  S t r u k t u r  vor l iegen.  

Die F igu ren  4 u n d  7 zeigen rad ia le  Bruchfl~tchen. 
Jeweils  im u n t e ren  Tell  der  A b b i l d u n g e n  is t  die Oberf lgche  
der  be t r e f f enden  H a r z p e r l e n  ers icht l ich .  Hie r  t r e t e n  n u n  
deu t l i che  U n t e r s c h i e d e  in  der  S t u k t u r  auf.  Unse r  Tr~ger-  
m a t e r i a l  (Figur  4) 1/isst ke ine  S t r u k t n r / i n d e r u n g  i m  
I n n e r n  e rkennen .  Die Granula ,  die zuers t  a n  der  Ober-  
II~che fes tges te l l t  wurden ,  s ind  in der  g le ichen Dich te  
und  Gr6sse  ebenfa l ls  im  I n n e r n  zu l inden .  F i g u r  7 u n d  
noch  viel  deu t l i che r  F igu r  8 zeigen, dass  b e i m  A m b e r l y s t  
A-21 die G r a n u l a  yon  der  Oberf l / iche her  in  ih re r  D i c h t e  
a b n e h m e n  u n d  wenig u n t e r  derse lben  ein lockeres Gebi lde  
zeigen, das  d e m  Begri f f  m a k r o p o r 6 s  vorstel lungsmS.ssig 
en t sp r i ch t .  D i r ek t e  V e r b i n d u n g e n  der  HohlrS~ume im 
I n n e r n  m i t  der  OberflS.che lassen s ich m i t  de r  Ras te r -  
e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i e  n i c h t  fests te l len.  D a m i t  is t  ein 
wesen t l i che r  U n t e r s c h i e d  der  be iden  u n t e r s u c h t e n  Tr~- 
g e r t y p e n  aufgezeig t  worden.  U n s e r  m i t  5 , 6% Div inyl -  
benzo l  v e r n e t z t e r  Po lys ty ro I t rgge r  weis t  die ~hnl iche  
Obe r f l / i chens t ruk tu r  wie A m b e r l y s t  A-21 auf, ]edoch is t  
die S t r u k t u r i e r u n g  u n t e r  der  Oberf lgche  vo l l s tgnd ig  ver-  
schieden.  

Diese m i t  dem l ~ a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p  durchge-  
f i ih r t en  U n t e r s u c h u n g e n  zeigen, dass  es sich bet  u n s e r em 
Po lys ty ro l t rgge r  wohl  u m  eine A b a r t  eines n o r m a l  ve t -  

n e t z t e n  Po lys ty ro l s  hande l t ,  wobei  eine Oberfl /~chenver-  
gr6sserung d u t c h  G r a n u l a b i l d u n g  d en  e igen t l i chen  U n -  
t e r sch ied  zu e inem Po lys ty ro l  m i t  g l a t t e r  Oberfl/~che dar-  
stellt .  

Summary. The  pore  s t ruc tu re s  of A m b e r l y s t  A-21 and  
of a po lys ty rene  s u p p o r t  wh ich  is cross l inked  w i t h  5.6 % 
d i v i n y l b e n z e n e L  were i n v e s t i g a t e d  us ing  t h e  s cann ing  
e lec t ron  microscope.  B o t h  po lymers  were found  to  possess 
a g r anu la r ly  s t r u c t u r e d  surface. However ,  in  A m b e r l y s t  
A-21 a d i s t i nc t  pore  s t r u c t u r e  is obse rved  in t h e  in te r io r  
w h i c h  is n o t  found  in t h e  p o l y s t y r e n e  s u p p o r t  cross l inked  
w i t h  5.6 % d iv iny lbenzene .  Accord ing ly  A m b e r l y s t  A-21 
m i g h t  be mac roporous  whi le  t h e  o the r  suppor t ,  wh ich  was 
inves t iga ted ,  appea r s  to  be  r a t h e r  a modif ied  t y p e  of 
n o r m a l l y  cress l inked  po lys tyrene .  
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18-Methyl-15a, 16a-Methylen-17a-Xthinyl-19-Nor-Testosteron 
D u r c h  T o t a l s y n t h e s e n  s ind in den  l e t z t en  J a h r e n  ~ th iny l -19 -no r - t e s to s t e ron  4 als K o n t r a z e p t i v u m  kl in isch 

VVege zu 18-Methy l -S te ro iden  erschlossen worden  1-3. bew~Lhrt. 
Aus d e r V i e l z a h l  der  s y n t h e t i s i e r t e n  V e r b i n d u n g e n  dieser  Zur  U n t e r s u c h u n g  des Einf lusses  eines die Mole- 
Stoffklasse  h a t  s ich inzwischen  das  18-Methyl-17e-  kii lrf ickseite b e h i n d e r n d e n  S u b s t i t n e n t e n  im D - R i n g  


