
15.1.1974 Specialia 15 

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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7 Wir danken dem ~Schweizerischen Nationalfonds zur F6rderung 
der wissenschaftlichen Forsehung~ (Projekte Nr. 2.460.71 und 
2.675.72) f/it die grosszfigige Unterstfitzung. 

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  
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auf biologische Wi rknngen  haben  wir die 15~,16e-Methy- 
len-Verbindung dieses Steroids syii thetisiert .  

Als Ausgangsmater ia l  diente das to ta l syn the t i sch  
gewonnene 3-Monoketal  15 Bei  dieser Verbindung und 
den wei teren im Formelschema aufgefi ihr ten Substan-  
zen 2 bis 5 handel t  es sich um Gemische der jeweiligen 
A ~- und zP(~~ Die Verbindungen 3 und 4 sind 
zus~tzlich noch C-20-Isomereiigemische.  Wi r  haben des- 
wegen bei den Zwischenstufen auf Reinisol ierungen 
verz ich te t  und nur  eine g robe  Rein ignng durch S~Lulen- 
chromatographie  vorgenommen.  

Aus 1 en ts teh t  durch Behandlung  mi t  Kalium-tert.- 
buty la t /Sauers to f f  und Tr ime thy lphosph i t  6 die 17e- 
Hydroxy-A~5-Verbindung 2 (Ausbeute 45% d. Th.). Die 
S immons-Smi th-Methy len ie rung  7 yon 2 mi t  Z ink /Kup%r  
und Methyleniodid  ergibt  nicht  die e rwar te te  ~-Methyle- 
nierung in 15,16-Stellung, sondern eine Vielzah] nicht  
n~her untersuchter  Zersetzungs- und Umlagerungs-  
produkte .  Nach  Reduk t ion  yon  2 mi t  Lithium-tri-tert.- 
bu toxy-a l ana t  zum C-20-Isomerengemisch 3 (Ausbeute 
74% d. Th.) gelingt desseii Methylenierung zu 4 (Aus- 
beute  70% d. Th.). Der  C-17-Sei tenket tenabbau zu 5 
erfolgt mi t  Pyr id in-ChromsSurekomplex  in Methylen-  
chlorid (Ausbeute 40% d. Tit.). 

Du tch  Umse tzung  yon  5 mi t  5 t h i n y l m a g n e s i u m b r o m i d  
und anschliessender Keta lspal tu i ig  mi t  Oxals~ure wird 
6a erhalten.  Smp. 189,5-191 ~ (Diisopropyl~Lther). UV 
(Methanol):  e240 ~ 17200, Ee;r): --81 ~ (c = 0,5, Chloro- 
form). (Ausbeute 55% d. Th.) 

Bet.  C 81,44 H 8,70 O 9,86~ 
Gel. C 81,28 H 8,83 O 10,11~ 

I R ( K B r ) :  3385 (HO), 32S0 (C-=CH), 2O9O (C-C),  1660 
(C=O)  und 1615 cm -~ (C=C).  N M R  (CDCI~): 6 1,06 (t, 
J = 7,5 Hz,  3H, 18-CH3), 2,62 (s, 1H, C___CH) und 
5,82 p p m  (s, 1H, H-4). Aus 6a  en ts teh t  du tch  Vereste- 
rung in Essigs~iure/TrifluoressigsSmreanhydrid mi t  p- 
Toluolsulfons~ure 6b. Stop. 167,5-169,5 ~ (Diisopropyl- 
Xther). UV(Methanol)  : e240 =17600,  E~D : --77,3 ~ (c =0 ,202  
Chloroform). (Ausbeute 65% d. Th.) 

her .  C 78,65 H 8,25 O 13,10% 
Gef. C 78,27 H 8,35 O 1.3,37% 

Die St rukturbes t / i t igung yon 6a erfolgte durch dessen 
spektroskopische Da ten  und jene yon 7, das dutch  
Reduk t ion  yon 5 m it  Lithium-tri-tert.-butoxy-alanat 
und anschliessender Keta l spa l tung  hergestel l t  wird. 
UV (Methanol):  e~ o = 16200, ~C~D: + 3 2  ~ (c = 0,51 
Chloroform). 

her .  C 79,96 H 9,39 O 10,65% 
Gel. C 79,37 H 9,50 O 10,86% 

I R ( K B r ) :  3430 (HO), 1660 (C=O)  und 1615 cm - t  
( C - C ) .  N M R  (CDCla): ~ 1,08 (t, J = 7,5 Hz, 3H, 18- 
CH3), 3,35 (d, J = 2,5 Hz, 1H, H-171) und 5,82 p p m  
(s, 1H, H-4), MS (70 eV): m/e, 300 (M+). 

Das Vorliegen des 3-Keto-A4-Systems bei 61 und 7 
ergibt  sich einwandfrei  aus den UV-, IR-  und N M R -  
Daten.  6a besi tz t  wei terhin  eine 17-Athinylgruppe,  die 
durch die I R - B a n d e n  bei 3280 (C~CH) und 2090 cm -1 
(C-=C) e rkannt  werden kann und die ~-stg, ndig  sein 
muss, wie der Vergleich der NMR-Signa l lage  des Acetylen-  
pro tons  m i t  den entsprechenden W'erten yon 17e-&thinyl-  
6stradiol-3-methyl~tther (d C = C H  2,60 ppm) und dem 
17fi-)kthinyl-Isomeren (d C_=CH 2,50 ppm) ergibt~. 
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Die K o n f i g u r a t i o n  der  15 ,16 - Me t hy l eng r uppe  lgsst  s ich 
wegen des Feh lens  de r  13-Methy lg ruppe  n i c h t  f iber 
eine N M R - S i g n a l l a g e n b e r e c h n u n g  yon  I-I-18 m i t  In-  
k r e m e n t e n  0, xo durchf i ih ren .  

E ine  e indeut ige  Z u o r d n u n g  der  S te l lung  des Cyclo- 
p r o p a n r i n g s  is t  j edoch  fiber 7 m6gl ich.  Das  V o r h a n d e n -  
sein des Dre i r ings  folgt  aus  den  ftir Cyc lopropane  cha rak-  
t e r i s t i schen  B a n d e n  im n a h e n  I R - B e r e i c h  (6080 u n d  4490 
cm-~) *~ E r  is t  e-st~Lndig angeordne t ,  da  die N M R -  
Signal lage  u n d  die A u f s p a l t u n g  des H-17a  m i t  den  
e n t s p r e c h e n d e n  WerLen des 15~,16~-Methylen tes tos te -  
rons  (6 H-17e  3,26 ppm,  d, J = 2,5 HE) gu t  fiber- 
e i n s t i m m e n  ~~ n n d  das  17e -P ro ton  s ich d a m i t  f iber der  
E b e n e  des Dre i r ings  b e f i n d e n  muss.  Das  M a s s e n s p e k t r u m  
l iefer t  die r i ch t ige  Molekii lgr6sse fiir 7. 

Das  15e ,16e-Methy lens te ro id  6 a zeigte a m  K a n i n c h e n  
be i  s u b c u t a n e r  A p p l i k a t i o n  im B e f r u c h t u n g s h e m m t e s t  
sowie bei  s u b c u t a n e r  und  ora ler  A p p l i k a t i o n  im Clau- 
be rg t e s t  gegeni iber  der  e n t s p r e c h e n d e n  n i c h t m e t h y l e n i e r -  
t en  V e r b i n d u n g  deu t l i ch  e r h6h t e  W i r k u n g e n  n. 

Summary. The  syn thes i s  a n d  biological  ac t iv i t i e s  of 
18-methyl-15a,  16e -me thy lene -17a -e th iny l -19 -nor t e s tos t e -  
rone  6 a are descr ibed.  

~ .  ~;IECHERT, ~). BITTLER and  
G.-A. HoYE~ 
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Department Steroidchemie, 
Mr 770-172, 
D-1 Berlin 65 (Deutschland), 
4. September 1973. 

9 R. ~'. ZI~RCHER, Helv. chim. Acta 45, 2054 (1963). 
10 R. WIECHERT, D. BITTLER und G.-A. HOYER, Chem. Ber., im 
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11 Wir danken den Herren Drs. H. STEINBECK und W. t~LGER, 
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(Z-E)-7,11-hexadecadien-l-ol  Acetate: 
The Sex Pheromone of the Angoumois Grain Moth, Si to t roga  cerea le l la  1 

For  m a n y  years  en tomolog i s t s  h a v e  been  in t e r e s t ed  in  
t he  chemica ls  p roduced  b y  insec ts  of one sex to a t t r a c t  
insec ts  of the  o the r  sex for m a t i ng .  T he  poss ib i l i ty  of 
us ing  these  insec t  sex p h e r o m o n e s  to  con t ro l  insec ts  is 
u n d e r  i n t ens ive  inves t iga t ion .  Often,  however ,  p r ac t i c a l  
r esearch  t o w a r d  t he  con t ro l  of a species w i t h  sex phero-  
mones  m u s t  awa i t  t he  isolat ion,  ident i f ica t ion ,  and  s yn the -  
sis of t he  sex p h e r o m o n e  of t h a t  species. The  female  of 
Sitotroga cerealella (Olivier), t h e  Angoumoi s  g ra in  mo th ,  
one of t he  mos t  de s t r uc t i ve  pes ts  of s tored  grain,  has  
p rev ious ly  been  shown  to  release a chemica l  to  a t t r a c t  
males  ~. W e  r epo r t  here  t he  isolat ion,  iden t i t i ca t ion l  a n d  
syn thes i s  of th i s  sex phe romone .  

CH~(CH2)~C~C(CH2)2OH CI(CH2)6OH 
INa/NH, IDHP 

CI(CH2)6-O-THP 
CHs(CH2)3c=C(CH2)2OH 

I~ ~LiC~CH 
~PBr~ HC~_C(CH2) 6_O-TH R 
~1 ILiNH2 CH3 (CH2),~C=C(CH2)2 8r 

z/LiC-=C(CH2)6-O-THF I I 
F 

CH3(CH2)3 C=C (CH2)2C-~C(CH2)6- O-THP 
H 

I H2/Pd-BaSO 4 
VH 

CH3(CH2)3C=C(CH2)2C=C(CH2)6-O-THP 
H 

I CH3COCI/HOAc 
,H 

CH3(CH2),~C=C(CH2)2C=C(CH2)6OCOCH 3 
H 

Fig. 1. Scheme used to synthesize (Z, E)-7,11-hexadecadien-1-ol 
acetate. 

The  m e t h o d s  used to  rear  t he  insects ,  e x t r a c t  t he  
females  and  b ioas say  t he  samples  were p rev ious ly  descr ibed  
in de ta i l  3. In  brief, all  f r ac t ions  o b t a i n e d  d u r i n g  t he  puff-  
f i ca t ion  of t he  n a t u r a l  m a t e r i a l  were b ioassayed  for ma le  
a t t r a c t i o n  b y  a t e c h n i q u e  based  on t he  n u m b e r  of males  
a t t r a c t e d  w i t h i n  3 cm of a sample  inse r t ed  in to  t he  u p w i n d  
end  of 1.9 cm I D  • 44 cm acryl ic  p las t ic  tubes .  R e m o v a l  of 
so lven t  f rom d i e thy l  e the r  e x t r a c t s  of 7,000, 1 to  5-day-  
old females  yielded 6.6 g of viscous oil. This  oil was  
t r a c t i o n a t e d  b y  l iquid  c h r o m a t o g r a p h y  in 1.5-g ba t ches  
on  2.5 • 24-cm silicic acid co lumns  b y  us ing  the  p e t r o l e u m  
e the r  (p.b. 30-60 ~  e the r  g r a d i e n t  e lu t ion  sys t em 
prev ious ly  descr ibed  3. The  f rac t ions  t h a t  e l ic i ted a response  
f rom the  males  were c o m b i n e d  and  f u r t h e r  pur i f ied  b y  
sweep co-d is t i l la t ion  a t  180 ~ a n d  0.5 1 /min  N~ b y  us ing  
h e x a n e  as t h e  f lush ing  solvent .  The  ac t ive  sweep co- 
d i s t i l l a t ion  f r ac t ion  was t h e n  s equen t i a l l y  pur i f ied  b y  gas 
c h r o m a t o g r a p h y  on co lumns  1, 2, a n d  3 4. 

The  pur i f ied  sex p h e r o m o n e  e lu ted  as a s ingle sym-  
me t r i ca l  p e a k  upon  gas c h r o m a t o g r a p h y  w i t h  co lumns  2 
( r e t en t ion  t i m e  ~ 11.4 rain),  4 (15.0 min) ,  and  5 (14.5 rain).  
Th i s  chemica l  h a d  biological  a c t i v i t y  equa l  to  c rude  
female  e x t r a c t s  c o n t a i n i n g  e q u i v a l e n t  a m o u n t s  of t he  
same  mater ia l .  None  of t he  o t h e r  f r ac t ions  f rom the  female  
e x t r a c t s  h a d  sex p h e r o m o n e  ac t iv i ty .  

Sapon i f i ca t ion  of t h e  sex p h e r o m o n e  w i t h  0 .5% 
m e t h a n o l i c  N a O H  caused  comple t e  loss of ac t iv i ty ,  b u t  
t he  a c t i v i t y  was res to red  b y  ace ty l a t i on  of t he  saponi f ied  
sex p h e r o m o n e  w i t h  ace ty l  chloride.  H y d r o g e n a t i o n  of 
2 Fg of t he  sex p h e r o m o n e  in h e x a n e  w i t h  5% p a l l a d i u m  

Lepidoptera : Gelechiidae. 
R. E. KEys and R. B. MILLS, J. econ. Ent. 61, 46 (1968). 
L. L. SOWER, K. W. VIc~ and J. S. LoNo, Ann. ent. Soc. Am. 667, 
184 (1973). 
The following 2 mm I.D. gas chromatograph columns were used 
during the course of this study a with a carrier gas flow rate of 
30 ml/min N 2 or He: Column 1-3.3 m, 20% FFAP on Chromosorb 
W, 100[120 mesh at 210~ Column 2-3.3 m, 5% Carbowax 20 M 
on Chromosorb W, 100/120 mesh at 180~ Column 3-6.6 m, 3% 
SE-30 on Gas Chrom Q, 100/120 mesh at 210~ Column 4-2.0 m, 
15% DEGS on Chromosorb W, 100/120 mesh at 160~ Column 
5-4.0 in, 10% OV-1 on Chromosorb W, 100/120 mesh at 200~ 
Column 6-2.0 m, Porapak Q at 140~ 


