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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.

R. GLaSER, U. Stguin und Cu. Tamm;
1L HENNING und R. GUGGENHEIM?

Institut fiiv ovganische Chemie dev Universitit Basel,

St. Johannsving 19, CH-4056 Basel (Schweiz); und
Laboratorium fiir Raster-Elektvonenmikvoskopie,
Geologisch- Paldontologisches Institut der Universitit Basél,
CH-4056 Basel (Schweiz), 29. ORtobey 7973,

6 F. K. Azzora und E. ScumipT, Angew. makromolec. Chem. 70,
203 (1970). — F. K. Azzora und E. Scumipt, Beitr. elektronen-
mikroskop. Direktabb. Oberil. 4/2, 635 (1971).

7 Wir danken dem «Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung
der wissenschaftlichen Forschung» (Projekte Nr. 2.460.71 und
2.675.72) fir die grossziigige Unterstlitzung.

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
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auf biologische Wirkungen haben wir die 15¢,16x-Methy-
len-Verbindung dieses Steroids synthetisiert.

Als Ausgangsmaterial diente das totalsynthetisch
gewonnene 3-Monoketal 15. Bei dieser Verbindung und
den weiteren im Formelschema aufgefiihrten Substan-
zen 2 bis 5 handelt es sich um Gemische der jeweiligen
A%- und 45@9-Stercide. Die Verbindungen 3 und 4 sind
zusitzlich noch C-20-Isomerengemische. Wir haben des-
wegen bei den Zwischenstufen auf Reinisolierungen
verzichtet und nur eine grobe Reinigung durch Siulen-
chromatographie vorgenommen.

Aus 1 entsteht durch Behandlung mit Kalium-tert.-
butylat/Sauerstoff und Trimethylphosphit® die 17a«-
Hydroxy-415-Verbindung 2 (Ausbeute 45% d. Th.). Die
Simmons-Smith-Methylenierung? von 2 mit Zink/Kupfer
und Methylenjodid ergibt nicht die erwartete a-Methyle-
nierung in 15,16-Stellung, sondern eine Vielzahl nicht
niher untersuchter Zersetzungs- und TUmlagerungs-
produkte. Nach Reduktion von 2 mit Lithium-tri-teri.-
butoxy-alanat zum C-20-Isomerengemisch 3 (Ausbeute
749%, d. Th.) gelingt dessen Methylenierung zu 4 (Aus-
beute 70% d. Th.). Der C-17-Seitenkettenabbau zu 5
erfolgt mit Pyridin-Chromsiurekomplex in Methylen-
chlorid (Ausbeute 409 d. Th.).

Durch Umsetzung von 5 mit Athinylmagnesiumbromid
und anschliessender Ketalspaltung mit Oxalsdure wird
6a erhalten. Smp. 189,5-191° (Diisopropyldther). UV
(Methanol): &5, = 17200, [a]p: —81° (¢ = 0,5, Chloro-
form). (Ausbeute 559% d. Th.)

Ber. C 81,44 H 8,70 O 9,869,

Gef. C 81,28 H 8,83 0 10,119
IR(KBr): 3385 (HO), 3280 (C=CH), 2090 (C=C), 1660
(C=0) und 1615 cm~ (C=C). NMR (CDCl,): é 1,06 (t,
J = 17,5 Hz, 3H, 18-CH;), 2,62 (s, 1H, C=CH) und
5,82 ppm (s, 1H, H-4). Aus 6a entsteht durch Vereste-
rung in Essigsdure/Trifluoressigsdureanhydrid mit p-
Toluolsulfonsaure 6b. Smp. 167,5-169,5° (Diisopropyl-
dther). UV(Methanol): e,4,=17600, [a]p : —77,3° (c=0,202
Chloroform). (Ausbeute 659 d.Th.)

Ber. C 78,65 H 8,25 O 13,10%,

Gef. C 78,27 H 8,35 O 13,379,

EXPERIENTIA 30/1

6a R=H
6b R=COCH;

Die Strukturbestitigung von 6a erfolgte durch dessen
spektroskopische Daten und jene von 7, das durch
Reduktion wvon 5 mit Lithium-tri-fers.-butoxy-alanat
und anschliessender Ketalspaltung hergestellt wird.
UV (Methanol): &, = 16200, [o]p: +32° (¢ = 0,51
Chloroform).

Ber. C 79,96 H 9,39 O 10,65%,

Gef. C 79,37 H 9,50 O 10,86%,

IR(KBr): 3430 (HO), 1660 (C=0) und 1615 cm-!
(C=C). NMR (CDCl3): § 1,08 (t, ] = 17,5 Hz, 3H, 18-
CH,;), 3,35 (d, J = 2,5 Hz, 1H, H-17¢) und 5,82 ppm
(s, 1H, H-4). MS (70 eV): m/e, 300 (M%),

Das Vorliegen des 3-Keto-A4-Systems bei 6a und 7
ergibt sich einwandfrei aus den UV-, IR- und NMR-
Daten. 6a besitzt weiterhin eine 17-Athinylgruppe, die
durch die IR-Banden bei 3280 (C=CH) und 2090 cm-!
(C=C) erkannt werden kann und die «-stindig sein
muss, wie der Vergleich der NMR-Signallage des Acetylen-
protons mit den entsprechenden Werten von 17«-Athinyl-
ostradiol-3-methyldther (6§ C=CH 2,60 ppm) und dem
178-Athinyl-Isomeren (8 C=CH 2,50 ppm) ergibts,
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Die Konfiguration der 15,16-Methylengruppe ldsst sich
wegen des Fehlens der 13-Methylgruppe nicht iiber
eine NMR-Signallagenberechnung von H-18 mit In-
krementen ® 10 durchfiihren.

Eine eindeutige Zuordnung der Stellung des Cyclo-
propanrings ist jedoch iiber 7 moglich. Das Vorhanden-
sein des Dreirings folgt aus den fiir Cyclopropane charak-
teristischen Banden im nahen IR-Bereich (6080 und 4490
em-1)10 Hr ist «-stindig angeordnet, da die NMR-
Signallage und die Aufspaltung des H-17x¢ mit den
entsprechenden Werten des 15x,16a-Methylentestoste-
rons (6 H-17a 3,26 ppm, d, J = 2,5 Hz) gut iiber-
einstimmen1® und das 17«-Proton sich damit iiber der
Ebene des Dreirings befinden muss. Das Massenspektrum
liefert die richtige Molekiilgrésse fir 7.

Das 15ua,16a-Methylensteroid 6a zeigte am Kaninchen
bei subcutaner Applikation im Befruchtungshemmtest
sowie bei subcutaner und oraler Applikation im Clau-
bergtest gegeniiber der entsprechenden nichtmethylenier-
ten Verbindung deutlich erhéhte Wirkungen11.

(Z-E)-7,11-hexadecadien-1-o0l Acetate:
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Summary. The synthesis and biological activities of
18-methyl-15¢, 16a-methylene-170-ethinyl-19-nortestoste-
rone 6a are described.
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The Sex Pheromone of the Angoumois Grain Moth, Sitotroga cerealella®

For many years entomologists have been interested in
the chemicals produced by insects of one sex to attract
insects of the other sex for mating. The possibility of
using these insect sex pheromones to control insects is
under intensive investigation. Often, however, practical
research toward the control of a species with sex phero-
mones must await the isolation, identification, and synthe-
sis of the sex pheromone of that species. The female of
Sitotroga cevealella (Olivier), the Angoumois grain moth,
one of the most destructive pests of stored grain, has
previously been shown to release a chemical to attract
males2. We report here the isolation, identification, and
synthesis of this sex pheromone.
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Fig. 1. Scheme used to synthesize (Z, E)-7,11-hexadecadien-1-ol
acetate,

The methods used to rear the insects, extract the
females and bioassay the samples were previously described
in detail®. In brief, all fractions obtained during the puri-
fication of the natural material were bioassayed for male
attraction by a technique based on the number of males
attracted within 3 cm of a sample inserted into the upwind
end of 1.9cm ID x 44 cm acrylic plastic tubes. Removal of
solvent from diethyl ether extracts of 7,000, 1 to 5-day-
old females yielded 6.6 g of viscous oil. This oil was
fractionated by liquid chromatography in 1.5-g batches
on 2.5 X 24-cm silicic acid columns by using the petroleum
ether (p.b. 30-60°C)/diethyl ether gradient elution system
previously described 3. The fractions that elicited a response
from the males were combined and further purified by
sweep co-distillation at 180°C and 0.5 1/min N, by using
hexane as the flushing solvent. The active sweep co-
distillation fraction was then sequentially purified by gas
chromatography on columns 1, 2, and 34

The purified sex pheromone eluted as a single sym-
metrical peak upon gas chromatography with columns 2
(retention time = 11.4min), 4 (15.0 min), and 5 (14.5 min).
This chemical had biological activity equal to crude
female extracts containing equivalent amounts of the
same material. None of the other fractions from the female
extracts had sex pheromone activity.

Saponification of the sex pheromone with 0.59%
methanolic NaOH caused complete loss of activity, but
the activity was restored by acetylation of the saponified
sex pheromone with acetyl chloride. Hydrogenation of
2 pg of the sex pheromone in hexane with 5% palladium

1 Lepidoptera: Gelechiidae.

2 R.E. Kevs and R. B. MiLts, J. econ. Ent. 67, 46 (1968).

3 L.L.Sowsr, K. W. Vick and J. S. Long, Ann. ent, Soc. Am. 667,
184 (1973).

4 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 mi/min N, or He: Column 1-3.3 m, 20% FFAP on Chromosorb
W, 100/120 mesh at 210°C; Column 2-3.3 m, 5% Carbowax 20 M
on Chromosorb W, 100/120 mesh at 180°C; Column 3-6.6 m, 3%,
SE-30 on Gas Chrom Q, 100/120 mesh at 210°C; Column 4-2.0 m,
15%, DEGS on Chromosorb W, 100/120 mesh at 160°C; Column
5-4.0 m, 10% OV-1 on Chromosorb W, 100/120 mesh at 200°C;
Column 6-2.0 m, Porapak Q at 140°C.



