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PHEROMONE—XLII1). 1,3,6,9-NONADECATETRAEN, DAS SEXUALPHEROMON DES FROST-

SPANNERS OPEROPHTERA BRUMATA (GEOMETRIDAE).

)

, Karl Heinrich Koschatzky®),Karl
a) a)

; Thorolf Brosche?

), Kurt Rotha), Jochen SuB
b)

*
Hans Jurgen Bestmanna) )

Mlchaellsa), Hans Platz® , Otto Vostrowsky und

Werner Knauf

a)Institut fur Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Nurnberg, Henke-
straBe 42, D-852 Erlangen und
b)Hoechst AG, Pflanzenschutzforschung, PF 800320, D-6230 Frankfurt.

Summary: By means of GC and GCMS analysis and electrophysiological investi-
gations (23,26,29)-1,3,6,9-nonadecatetraene was identified as sex pheromone
of the winter moth O. brumata, and prepared by stereoselective synthesis me-
thods.

Der Frostspanner Operophtera brumata L. (Geometridae, Lepidoptera) ist ein weit

verbreitet vorkommender Forstschadling, der vor allem in waldnah gelegenen
Obstanbaugebieten groBen Schaden anrichtet. Bereits 1978 konnte nachgewiesen
werden, daB O. brumata Weibchen, die selber nicht fliegen konnen, einen Se-
xuallockstoff verwenden, der auf die entsprechenden Mannchen eine Lockwirkung

ausubt und ein komplettes Prakopulationsverhalten auslostz).

Zur Isolierung und Strukturaufkl&rung dieses Sexualpheromons sammelten wir in
Kirschenanlagen in Mittelfranken jewells im November der Jahre 1979 und 80
insgesamt ca. 5.000 weibliche Falter direkt von den Baumen und fingen fur die
notwendigen Biotests 500 Mannchen der gleichen Art. Den Weibchen wurden die
Abdominalsegmente mit den Pheromondrusen abgetrennt und diese mittels Hexan
extrahiert. Den uber Glaswolle filtrierten Hexanextrakt trennte man mittels
Saulenchromatographie (Kieselgel) mit einem Eluens steigender Polaritat (Pen-

tan, Pentan/Ether, Ether und Methanol) in 16 Frakt10nen3) und testete ali-

quote Anteile der Fraktionen im Elektroantennogramm (EAG)4)

gegen Mannchen-
antennen. Dabe:r fand sich die gesamte elektrophysiologische Aktivit&t in ei-
ner fruh eluierten Fraktion (Nr. 6, 8% Ether 1in Pentan), deren Retentions-
volumen 1n etwa dem von Kohlenwasserstoffen entspricht (Anwortamplituden von

~ 10 Weibchenaquivalenten £ 1.00 mV).

In einem parallel durchgefuhrten Elektroantennogramm-(EAG)-screening mit ei-
ner Vielzahl von ein- und mehrfach-ungesattigten Acetaten, Alkoholen und Alde-
hyden, wie sie als Sexuallockstoffe weiblicher Schmetterlinge bekannt 51nd5),

konnten wir fur keine dieser Testverbindungen nennenswerte biologische Akti-
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vitét feststellen. Nur fiir Kohlenwasserstoffe mit 16 bis 21 C-Atomen und 2 bis
3 Doppelbindungen wurden erhdhte Antwortamplituden gefunden.

Die aktive Fraktion Nr. 6 wurde gaschromatographisch aufgetrennt[WCOT—Glas-
kapillare UCON HB 5500, 25 d]und das S&duleneluat synchron gegen einen Elek-
6)

troantennogramm-Detektor analysiert. Dabei fanden wir nur ein Signal mit
elektrophysiologischer Aktivitit, dessen Retentionszeit auf einen C19—Kohlen—
wasserstoff hinwies. Das mit einer GC-MS-Kopplung aufgenommene Massenspektrum
(Abb. la, GCMS Finnigan 3200E mit Datensystem 6000; 25m WCOT Glaskapillare

OV 101, temperaturprogrammiert, allglass interface, 70eV EI-Spektren) deutete
mit dem Molekiilion m/e = 260, einer starken Butadienfragmentierung (M+ - 54),
stark unges&dttigten Bruchstlicken und einer Reihe gesittigter Alkylionen, die
bis zu C8 zu verfolgen waren, auf das Vorliegen eines Nonadecatetraens hin.
Zur weiteren Charakterisierung des Sexuallockstoffes wurde der Extrakt hy-
driert (Pd/Aktivkohle) und anschlieBend massenspektroskopisch ein n-Nonadecan
(Akb. 1b) identifiziert. Mittels Ozonspaltung und GCMS-Analyse konnte Deca-

nal nachgewiesen werden.

/mﬁgﬂ,,. CH,- (CH,) ,,~CH,
Pheromon -_5\5\93~\-ﬂ~
CH3- (CHZ) 8-CH=O

Abbildung 1: a) Massenspektrum des Pheromons von O. brumata; b) Spektrum des

Hydrierungsproduktes n-Nonadecan (70 eV EI-Spektren).
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Die charakteristische Butadieneliminierung aus dem Molekiilion 260 (M+) - 54

(C,Hg) = 206 (C15H26¢) sprach fiir die Anord?$ng von zumindest zwei Doppel-
bindungen in Konjugation, ausgehend von C-1"'. Mit der Bestimmung des Deca=

nals als Ozonolyseprodukt waren damit drei Doppelbindungen mit den Positionen
in C-1, C-3 und C-9 eindeutig festgelegt. Fiir die weitere olefinische Bindung

standen nur noch die Position C-5, C-6 oder C~7 zur Diskussion.

CH,, =CH-CH=CH- (C4H6) —-CH=CH~ (CH2) g~CH,
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Das Massenspektrum eines von uns synthetisierten 1,3,5,9-Nonadecatetraens
zeigte zwar eine signifikante Butadieneliminierung aus dem Molekiulion, hatte
aber mit stark herausragenden Ionen der Sequenz 79+, 93" una 105" mehr unge-
s#ttigten Charakter als das des Pheromons. Das Massenspektrum eines synthe-
tischen 1,3,7,9~-Nonadecatetraens zeigte ebenfalls keine Ubereinstimmung mit
dem des Naturprodukts.

Fur das verbleibende 1,3,6,9-Isomere wurde ein stereoselektiver Syntheseweg
zur Darstellung der entsprechenden (3%Z,6Z,9%Z)-1,3,6,9-Verbindung (l13)gewdhlt.
Obwohl wir die Geometrie des natiirlichen Pheromons nicht kennen, erschien
uns diese Konfiguration naheliegend, da methylenunterbrochene (2)-Doppelbin-
dungen als Fettsiureabkdmmlinge h#dufig in der Natur vorkommen, und auBerdem
das einzige bekannte Polyenkohlenwasserstoff-Pheromon, das aus einer Arctiiden~

8), ebenfalls drei methylenunterbrochene und cis-konfigu-
8)

Art 1soliert wurde
rierte Doppelbindungen in C-3, C-6 und C-9-~Position besitzt '. Wie das fol-
gende Formelschema zeigt, wurde der Lithiumacetylid/Ethylendiamin~Komplex
(1) mit Nonylbromid (2) zu 3 umgesetzt [Sdp. 83°C/16 Torr; Ausb. 68%; ber.

C 86.76 H 13.24, gef. C 86.93 H 13.52] und das Grignard-Derivat des resul-
tierenden l-Undecains (3) mit Propargyltosylat (4) zum 1,4-Tetradecadiin

5 [sdp. 125°C/25 Torr; Ausb. 87%; 'H-NMR (CDCL,):§ = 0.89 (t,CH,), 2.06

(b, Yo, = 2.4 Bz, =cH), 3.17 (at, I, = 2.4 Hz, = c-cg,-c=)] alkyllert. Die
anschlieBende Reaktion des analog hergestellten Grignardprodukts aus 5 mit
Ethylenoxid (6) ergab das 3,6~Hexadecadiin-l-ol [Z; Schmp. 31°C; Ausb. 47%;
ber. C 81.99 H 11.18, gef. C 81.71 H 10.84} das sich mat Pz-Nlckelg) par-
tiell zu (3Z,62)~3,6-Hexadecadien-1-ol [8 8dp. 130-13200/0 4 Torr; Ausb.

84%; 'H-NMR (CDC1,):& = 0.89 (t,CH;), 1.57 (OH,H-D), 2.83 (me, =C-CH,=C=),
3.67 (t,CH O), 5. 25 5.70 (mc, olefln. Hﬂ hydrieren liefB. Die folgende Um-
setzung mlt CBr4/(C6 5 3P 10) , NaIund (C6H5)3P ergab uber die Stufen 9 {Sdp.
115~120 C{O 05 Torr (Luftbad); Ausb. 88§]und 10 {zersetzllch- Rohausbeute

83%; gelbes bﬂ das Phosphoniumiodid 11 [Ausb. 52%; zerflieBliche, farblose
KrlstalléL dessen korrespondierendes Ylid nach der S:Llaz:l,dmethode11 generiert
und (2)-stereoselektiv mit Acrolein (12) zum (3%2,6%Z,9Z)~1,3,6,9-Nonadeca-
tetraen [13; Sdp. 110-115°C/0.25 Torr; Ausb. 37%; 'H-NMR (CDC1,):§ = 0.88
(t,C§3), 1.29 (mc, -(Cg2}7-), 1.70-240 (m, -C-CH,-C=), 2.70-3.10 (m, 4H,
=C—C§2-C=), 5.00-7.00 {m, olefin. H); MS (70 eV) vgl. Abb. la] oclefiniert
wurde.

13 lieferte ein mit dem Naturprodukt identisches Massenspektrum und zeigte
gleiches Retentionsverhalten. Vergleichend EAG-Messungen von insgesamt 5 in
diesem Zusammenhang dargestellten Nonadecatetraenen und einer Reihe weiterer
Alkatetraene und Alkatriene ergaben die hdchsten Antwortamplituden fur die
Testverbindung 13. Minnliche Tiere zeigten im Labortest auf die Verbindung
Flugelschwirren und anemotaktische Bewegungen in Richtung der Duftquelle.
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