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PHEROMONE XXIII 1). {Z)-7-TETRADECENYLACETAT, EIN SEXUALLOCKSTOFF FOR MANNCHEN VON AMATHES
C-NIGRUM (NOCTUIDAE, LEPIDOPTERA)

H.J. Bestmann *, 0. Vostrowsky, H. Platz, Th. Brosche, K.H. Koschatzkys
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnbera, D 8520 Erlangen,
Henkestr. 42 (BRD)
und
W. Knauf, Hoechst AG, D 6230 Frankfurt/(M)-80 (BRD)

Die Eulenfalterart Amathes c-nigrum- das Schwarze C - ist im allgemeinen in Obstanbaugebieten
sehr weit verbreitet, spielt jedoch als Pflanzenschdadling eine eher untergeordnete Rolle.

Die Raupen dieser Noctuide fressen vor allem an krautigen Pflanzen und sind als ausnehmend
polyphag bekannt 2). Amathes c-nigrum tritt jdhrlich in zwei Generationen auf, wobei die im
Frihjahr fliegende Form grifer ist als die im Spatsommer erscheinende.

C-nigrum Mdnnchen konnten in Japan mit (Z)-7-Tetradecenylacetat wihrend der Monate September-
Oktober in Fallen gelockt werden ~’/. Andere Autoren hingegen berichteten, daB nur die zuerst
auftretende Form (="large-form") von (Z)-7-Tetradecenylacetat angelockt wurde, widhrend fir
die zweite, kleinere Art(="small-form") das entsprechende (E)-Isomere attraktiv wirkte 4.
Ein an der Herbstgeneration durchgefiihrtes Elektroantennogramm-Screening (EAG) 5) mit einer
Vielzahl gesdttigter und ein- und mehrfach-ungesdttigter Ester, Acetate, Alkchole und Alde-
hyde zeigte hohe Aktivitdten fiir einfach-ungesdttigte Acetate, wobei (Z)-7-Tetradecenylacetat
(2) die hochsten Amplituden erzeugte. Die (Z)-Verbindungen waren dabei stets aktiver als die
entsprechenden (E)-Isomeren.

Zur Analyse des Sexuallockstoffes haben wir 600 Weibchen der Herbstgeneration im Raum Erlan-
gen (Mittelfranken) in Lichtfallen gefangen, bzw. auf Naturfutter geziichtet, und deren Abdo-
menspitzen abgetrennt und in Hexan gesammelt. Der Extrakt wurde iliber Glaswolle filtriert, im
Stickstoffstrom eingeengt, auf Kieselgel (30 x 1.5 c¢m, 0.06 -0.2 mm) mit einem Laufmittel
steigender Polaritdt (Pentan /Diethylether/Methanol) in siebzehn Fraktionen aufgetrennt und
mittels Summenableitung der Rezeptorpotentiale (EAG) die physiologische Aktivitdt der einzel-
nen Fraktionen bestimmt.

Die aktive Fraktion 11 (92% Pentan, 8% Diethylether) wurde im Stzckstoffstrom eingeengt
und gaschromatographisch gegen einen Elektroantennogrammdetektor ‘analysiert. Das Eluat einer
20 m Glasdiinnfilmkapillare (UCON 5500 HB, 2ml Nz/min) wurde am Sdulenausgang gesplittet,

ein Teil in den Flammenionisationdetektor geleitet, und der zweite Teil mit feuchter Luft
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verdiinnt gegen eine Mannchenantenne gerichtet, an der wiederum die Reizpotentiale abge-
leitet wurden. Dabei ergab dieser EAG-Detektor eine physiologisch wirksame Substanz

mit der Retentionszeit von (Z)-7-Tetradecenylacetat (§), wie dies durch Cochromatographie
gezeigt werden konnte (Packard 427, 2mi Nz/min, Inj. 240°C, FID 250°C, Col. 180°C;

tR = 5,75 min).

Auf einer gepackten GC-Sdule (Silar-10C) und einer Stahldiinnfilmkapillare (DEGS), die
Alkenylacetate nach Positions- und geometrischen Isomeren aufzutrennen vermtgen, war die
Retentionszeit des Hauptsignals der Driiseninhaltstoffe identisch mit der des synthetischen
(Z)-7-Tetradecenylacetates (Abb. 1a).

Eine anschlieBend durchgefiihrte Analyse mittels Kopplung Kapillargaschromatograph-Massen-
spektrometer 7) erbrachte zur Retentionszeit des gleichen Acetates (50 m Glasdiinnfilm-
kapillare OV 101, 1.5 ml He/min.) ein Signal im Totalionenstromchromatogramm, dessen
Massenspektrum (Abb. 1b) mit dem des Syntheseproduktes (Abb. 1c) identisch war.

Abbildung 1: Gaschromatogramm und Massenspektrum von (Z)-7-Tetradecenylacetat (5), dem
Sexuallockstoff von Amathes c-nigrum
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1a) FID-Gaschromatogramm der Fraktion 11 des Weibchenextraktes, 10% Silar 10-C auf Gas-
Chrom Q 100/120, 1.60 m Glas, ID Zmm, 35 ml N,/min.

1b) Massenspektrum des Pheromons, 5om Glasdinnfilmkapillare OV 101, 0.3mm ID, 1.5 m1 He/mi
splitless, tR= 16.31 min, 70 eV.

1c) Cochromatographie des Driisenextraktes mit 200ng synthetischem (Z)-7-Tetradecenyl-
acetat, tp= 16.33 min, EI-Massenspektrum 70 eV.
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Massenchromatogramme iiber die Ionen 31t (CHZOH), a3t (CH3C0), 61" (CH3COOH2), und iiber

einfach- und mehrfach-ungesdttigte Kohlenwasserstoffbruckstiicke ergaben keinen Hinweis

fiir das Vorliegen eines weiteren Acetates bzw. Alkohols in vergleichbarer Konzentration
im Pheromon von A. c-nigrum.

Neben (Z)-7-Tetradecenylacetat (5) wurden im Extrakt der Weibchenabdomina auBerdem

a) die Kohlenwasserstoffe:

Ciafags Craflags Ciafags Cysfaps Cyglagr Cypfizg
b) die Fettsdureester:
C13p5000C Mg, CygpgCOOC,Hy, CygHayCO0C Hg , C4oHasCOOCHS, Cy HysCOOC,Hy und

c) das Acetat:
C18H3SOCOCH3

identifiziert.

Zur Synthese von (Z)-7-Tetradecenylacetat (5) verwendeten wir die (Z)-stereoselektive
Wittigreaktion nach der Silazid-Methode 8). Heptyliden-triphenylphosphoran (1) wurde bei
-78°C mit 6-Formylhexansdureethylester (2) zu (Z)-7-Tetradecensdureethylester (3) olefiniert
(Ausb. 58% d. Th., Sdp. 105-110°C/0.01 Torr, Kugelrohrdestillation). Die Reduktion von 3

mit L'iAlH4 ergab (Z)-7-Tetradecen-1-ol (4) (Ausb. 76% d. Th., Sdp. 94-96°C/0.01 Torr), des-
sen Acetylierung (Z)-7-Tetradecenylacetat (5) (Ausb. 82%, Sdp. 102-104/0.01,2.5% gaschromato-

graphisch bestimmter (E)-Isomerenanteil).

0
) L . THF/-780¢
CHy(CH,)g-CH=P(CgHg)y  +  OsCH-(CHy)g-CO-0-CpHy ~ —/T8C
1 2
HH LiAH, HH
CHy=(CHy) g-C=C-(CHy )5=CO-0-CoHy  —————s  CHy=(CH,)5-C=C~(CH, ) 5~OH
3 2
Ac,0/Py HH

1t
—  CHy=(CH,)-C=C-(CH,) ~0-COCH,
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(Z)-7-Tetradecenylacetat (5) wurde im Sommer 1978 in Obstgdrten in der Umgebung von
Frankfurt/Hoechst in Pheromonfallen ausgebracht. Dabei erwies sich § bei Kdderbeladungen
von 1mg/Koder (Gummischlduche) als fangig gegeniiber der kleinen Form (="small-form",

2. Generation) von Amathes c-nigrum-Mannchen.

Das Analysenresultat und die Fangergebnisse von (Z)-7-Tetradecenylacetat (5) stehen im
Gegensatz zu der in 1l.c. 4) berichteten alleinigen Lockwirkung von 5 gegeniiber der
"large-form", die im Friihjahrauftritt. Die Attraktivwirkung der Verbindung 5 gegeniiber

dieser erstauftretenden Generation konnte in unseren Versuchen bisher nicht gepriift
werden und soll im Frilhsommer 1979 untersucht werden.

Wir danken dem Bundesministerium fiir Forschung und Technologie fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeiten.
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