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1) PHEROMONE-XL11 . 1,3,6,9_NONADECATETRAEN, DAS SEXUALPHEROMON DES FROST- 

SPANNERS OPEROPHTERA BRUMATA (GEOMETRIDAE). 

Hans Jdrgen Bestmann a)*) , Thorolf Brosche a) , Karl Helnrlch Koschatzkya),Karl 

Mlchaellsa) , Hans Platz a) , Kurt Roth Otto Vostrowsky a) und 

a)Instltut ftir Organlsche Chemle der Unlversltst Erlangen-Ndrnberg, Henke- 

straRe 42, D-852 Erlangen und 

b)Hoechst AG, Pflanzenschutzforschung, PF 800320, D-6230 Frankfurt. 

Summary: By means of GC and GCMS analysis and electrophyslologlcal Investi- 

gations (23,26,29)-1,3,6,9_nonadecatetraene was identified as sex pheromone 

of the winter moth 0. &urnata, and prepared by stereoselective synthesis me- 

thods. 

Der Frostspanner Operophtera brumata &.(Geometrldae, Lepldoptera) 1st eln welt 

verbreltet vorkommender Forstschadllng, der vor allem in waldnah gelegenen 

Obstanbaugebleten groRen Schaden anrlchtet. Berelts 1978 konnte nachgewlesen 

werden, daR 0. brumata Welbchen, die selber nlcht fllegen konnen, elnen Se- 

xuallockstoff verwenden, der auf die entsprechenden Mannchen eine Lockwirkung 

ausubt und eln komplettes Prakopulationsverhalten auslost 2) . 

Zur Isolierung und Strukturaufkliirung dieses Sexualpheromons sammelten wir in 

Klrschenanlagen in Mlttelfranken Jewells lrn November der Jahre 1979 und 80 

insgesamt ca. 5.000 weibliche Falter dlrekt von den B;lumen und fingen fur die 

notwendlgen Biotests 500 Mannchen der glelchen Art. Den Welbchen wurden die 

Abdominalsegmente mlt den Pheromondrusen abgetrennt und diese mittels Hexan 

extrahlert. Den uber Glaswolle filtrierten Hexanextrakt trennte man mittels 

Saulenchromatographle (Kieselgel) mit einem Eluens steigender Polarltat (Pen- 

tan, Pentan/Ether, Ether und Methanol) in 16 Fraktlonen 3) und testete all- 

quote Anteile der Fraktlonen im Elektroantennogramm (EAG) 4) gegen Mannchen- 

antennen. Dabei fand such die gesamte elektrophysiologische Aktivitiit in ei- 

ner fruh eluierten Fraktion (Nr. 6, 8% Ether in Pentan), deren Retentions- 

volumen in etwa dem von Kohlenwasserstoffen entsprlcht (Anwortamplltuden von 

? 10 Weibchen&qulvalenten 2 1.00 mV). 

In einem parallel durchgefuhrten Elektroantennogramm-(EAG)-screening mit ei- 

ner Vielzahl von ein- und mehrfach-ungesattigten Acetaten, Alkoholen und Alde- 

hyden, wle sle als Sexuallockstoffe welbllcher Schmetterllnge bekannt slnd 5) , 

konnten wlr fdr keine dleser Testverbindungen nennenswerte blologlsche Akti- 
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vitst feststellen. Nur fiir Kohlenwasserstoffe mit 16 bis 21 C-Atomen und 2 bis 

3 Doppelbindungen wurden erhohte Antwortamplituden gefunden. 

Die aktive Fraktion Nr. 6 wurde gaschromatographisch aufgetrennt]WCOT-Glas- 

kapillare UCON HB 5500, 25 m]und das Sauleneluat synchron gegen einen Elek- 

troantennogramm-Detektor 6) analysiert. Dabei fanden wir nur ein Signal mit 

elektrophysiologischer Aktivitgt, dessen Retentionszeit auf einen C,9-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 

mitdem Molekiilion m/e = 260, einer starken Butadienfragmentierung (M+ - 54), 

stark ungesattigten Bruchstiicken und einer Reihe gesattigter Alkylionen, die 

bis zu CS zu verfolgen waren, auf das Vorliegen eines Nonadecatetraens hin. 

Zur weiteren Charakterisierung des Sexuallockstoffes wurde der Extrakt hy- 

driert (Pd/Aktivkohle) und anschlieaend massenspektroskopisch ein n-Nonadecan 

(Abb. lb) identifiziert. Mittels Ozonspaltung und GCMS-Analyse konnte Deca- 

nal nachgewiesen werden. 

w CH,-(CH,),,-CH3 H IKat. 

Pheromon 

CH3-(CH2)S-CH=O 

Abbildung 1: a) Massenspektrum des Pheromons von 0. brumata; b) Spektrum des 

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

(C4Hs) = 206 (C,5H26 *) sprach fiir die Anordnung von zumindest zwei Doppel- 

bindungen in Konjugation, ausgehend von C-l 
7) . Mit der Bestinunung des Deca- 

nals als Ozonolyseprodukt waren damit drei Doppelbindungen mit den Positionen 

in C-l, 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. 



Das Massenspektrum eines von uns synthetlslerten 1,3,5,9_Nonadecatetraens 

zeigte zwar elne slgnlfikante Butadlenellmlnlerung aus dem Molekdllon, hatte 

aber mlt stark herausragenden Ionen der Sequenz 79 +, 93+ und 105+ mehr unge- 

sHt.tlgten Charakter als das des Pheromons. Das Massenspektrum elnes synthe- 

tlschen 1,3,7,9_Nonadecatetraens zelgte ebenfalls kelne 0berelnstlmmung mit 

dem des Naturprodukts. 

Fur das verblelbende 1,3,6,9_Isomere wurde eln stereoselektlver Syntheseweg 

zur Darstellung der entsprechenden (3~,6~,9~)-1,3,6,9-Verb~ndung (G)gewahlt. 

Obwohl wm die Geometric des nattirllchen Pheromons nrcht kennen, erschien 

uns dlese Konflguration nahellegend, da methylenunterbrochene (Z)-Doppelbln- 

dungen als Fettsaureabkbmmllnge hauflg In der Natur vorkommen, und auBerdem 

das elnzlge bekannte Polyenkohlenwasserstoff-Pheromon, das aus elner Arctliden- 

Art lsollert wurde 8) , ebenfalls drew methy~enunterbrochene und cls-konflgu- 

rrerte Doppelblndungen in C-3, C-6 und C-9-Position besitzt 8) . Wie das fol- 

gende Formelschema zelgt, wurde der Llthlumacetylld/Ethylendlamln-Komplex 

(1) mlt Nonylbromid (2) zu 3 umgesetzt [Sdp. 83OC/16 Torr; Ausb. 68%: ber. 

C 86.76 H 13.24, gef. C 86.93 H 13.521 und das Grignard-Derlvat des resul- 

tlerenden I-Undeclns (3) rnlt Propargyltosylat (3) zum 1,4-Tetradecadiln 

S [Sdp. 12S°C/25 Torr; Ausb. 87%; 

(t, 4JHH = 

'H-NMR (CDC13):l= 0.89 (t,CH3), 2.06 

2.4 Hz, =CIi), 3.17 (dt, JHH = 2.4 Hz, = C-C_H2-C=)] alkyllert. Die 

anschlieBende Reaktion des analog hergestellten Grlgnardprodukts aus 2 mlt 

Ethylenoxld (6) ergab das 3,6-Hexadecadlln-l-01 [I; Schmp. 31°C; Ausb. 47%: 

her, C 81.99 H 11.18, gef. C 81.71 H 10.84) das sich m&t P2-Nickel') par- 

tie11 zu (3Z,6Z)-3,6-Hexadecadlen-l-01 [8; Sdp. 130-132°C/0.4 Torr; Ausb. 

84%; 'Ii-NMR (CDC13):&= 0.89 (t,C_H3), 1.57 (OIi,H-D), 2.83 (mc, =C-Ca2-C=), 

3.67 (t,CH20), 5.25-5.70 (mc, olefln. !!)I byd rieren 1leB. Die folgende Um- 

setzung mlt CBr4/(C6H5)3P'o), NaIund (C6H5)3P ergab dber die Stufen 2 [Sdp. 

115-f20°Cf0.05 Torr (Luftbad); Ausb. 88%1und s [zersetzllch; Rohausbeute 

83%; gelbes bl] das Phosphonrumlodld 12 [Ausb. 52%; zerfllei3flche, farblose 

Krlstalle], dessen korrespondlerendes Ylld nach der Sllaz&dmethode 
11) generiert 

und (Z)-stereoselektlv mit Acrolein (I..) zum (32,62,92)-1,3,6,9-Nonadeca- 

tetraen [1_3; sap. 110-lf5°C/0.25 Torr; Ausb. 37%; 'H-NMR (CDCf3):r; = 0.88 

&CH3)# 1.29 (me, -(CH2f7-1, 1.70-240 (m, -C-CB2-C=), 2.70-3.10 (m, 4H, 

=c-cfl,-c=t, 5.00-7.00 (m, olefln. fIf; MS (70 eV) vgl. Abb. la 
1 

olefrnlert 

wurde. 

L_3 lleferte eln m&t dem Naturprodukt ldentlsches Massenspektrum und zeigte 

glelches Retentlonsverhalten. Verglelchend EAG-Messungen von lnsgesamt 5 m 

diesem Zusammenhang dargestellten Nonadecatetraenen und einer Relhe werterer 

Alkatetraene und Alkatrlene ergaben die hdchsten Antwortamplltuden fur die 

Testverblndung 12. Mannliche Tlere zelgten im Labortest auf die Verblndung 

Fldgelschwlrren und anemotaktlsche Bewegungen In Rlchtung der Duftquelle. 
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I) EtMaBr - - 
s 

2) HC=CCH20Tos $ 

HOr\ H2* l-lo* 

BC@& /\ J- 1 Na-S,laz,d”) aa 
CH2=CH-CHO 12 

11 
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