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PHERGMONE XXX.1) IDENTIFIZIERUNG EINES NEUARTIGEN PHEROMONKOMPLEXES AUS DER GRASEULE
SCOTIA EXCLAMATIONIS (LEPIDOPTERA).

H.J. Bestmann*, T. Brosche, K.H. Koschatzky, K. Michaelis, H. Platz, 0. Vostrowsky
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg, Henkestr. 42
D-852 Erlangen, und
W. Knauf,
Hoechst AG, D-6230 Frankfurt (M) 80.

Mittels Gaschromatographie und GC-Massenspektrometrie wurden (Z)-5-Tetradecenylacetat und
(Z)-9-Tetradecenylacetat als Pheromonkomplex bei der Graseule identifiziert.

Die Raupen der Graseule Scotia (Agrotis) exclamationis (Noctuidae, Lepidoptera) sind poly-
phage Schddlinge, die im europdischen Raum auftreten. Zur Analyse des Sexuallockstoffes die-
ser Lepidopterenspecies konnten wir in Erlangen in UV~Schwarzlichtfallen etwa 2700 weibliche
Falter fangen. Die Abdomenspitzen mit den Pheromondriisen wurden mit Hexan extrahiert, der
Extrakt durch Fliissigchromatographie (Kieselgel/Pentan/Ether/Methanol) in 17 Fraktionen auf-
getrennt und deren biologische Aktivitdt mittels E]ektroantennogrammtestsz) gegeniiber Mdnn-
chenantennen bestimmt. Die aktive Fraktion wurde im Stickstoffstrom eingeengt und anschlies-
send gaschromatographisch untersucht. Dabei diente eine Synchronschaltung zwischen dem Flam-
menionisationsdetektor und einem E]ektroantennogrammdetektor3) zur Unterscheidung zwischen
aktiven und inaktiven GC-Fraktionen. Der biologische Detektor zeigte ein Signal zur Reten-
tionszeit von Tetradecenylacetaten. Eine Untersuchung mittels Kopplung Kapillargaschromato-
graph-Massenspektrometer4) ergab auf WCOT-Séule OV 101 zwei dicht beieinander liegende Sig-
nale, deren Massenspektren zwei isomeren Tetradecenylacetaten entsprachen. (Abbildung 1a)
und b) zeigen das Totalionenstromchromatogramm des Pheromonextraktes bzw. das Massenspektrum
der Hauptkomponente (Z)-5-Tetradecenylacetat).

Ein Teil der aktiven Fraktion wurde mit m-Chlorperbenzoesdure behandelt und erneut der GC-MS
Analyse unterworfen. Die Hauptkomponente ergab ein Massenspektrum, das mit dem von epoxi-
diertem synthetischen 5-Tetradecenylacetat identisch war, dessen charakteristisches Bruch-
stiick m/e = 155 CH3(CHg)y-CH—CH | ¥

durch &x-Spaltung des Oxiranringes entsteht (Abb. 1c und d). \\047
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b) A- EXCLAMATIONIS

Abbildung 1: PHEROMONHRUP TKOMPONENTE
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(z)-5-Tetradecenylacetat

Zur Bestimmung der Stereochemie des so identifizierten 5-Tetradecenylacetates und zur Bestim-
mung der Struktur der zweiten Verbindung, die 7% des Gesamtacetatanteiles betrug, wurde der
Extrakt auf insgesamt vier GC-Siulen (2m Glas, 10% Silar 10C, 5% Apiezon L, 10% Ucon LB550X,
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23 ml Nz/min, und 100m Stah1-WCOT DEGS) chromatographiert und die beiden Retentionszeiten mit
denen synthetischer Acetate verglichen. Dabei zeigte sich die Hauptkomponente im Retentions-
verhalten (Cochromatographie) identisch mit (Z)-5-Tetradecenylacetat, die Nebenkomponente mit
(Z)-9-Tetradecenylacetat. Im Extrakt liegen beide Verbindungen im Mengenverhdltnis 93:7 vor.

AuBer den genannten beiden Verbindungen wurden im Driisenextrakt die Kohlenwasserstoffe Dekan,
Undekan, Dodekan, Tridekan und Tetradekan sowie Palmitinsdure- und Ulsduremethyl- bzw.-ethyl-
ester identifiziert.

Ober die Darstellung von (Z)-9-Tetradecenylacetat haben wir bereits berichtets), (Z)-5-Tetra-
decenylacetat (1) wurde auf folgendem Wege synthetisiert: (Z)-stereoselektive Wittig-Olefi-
nierung von Nonanal (6) mit dem Y1id 5, das aus 4-Pentenylbromid (2), Triphenylphosphan (3)
und anschlieBende Deprotonierung mit Natrium-bis{trimethylsilyl)amid (5)6) dargestellt wurde,
lieferte 1,(Z)-5-Tetradecadien (7), das sich mit 9-Borabicyclononan (9-BBN) regioselektiv
hydroborieren und durch anschlieBende Oxydation in das Alkenol 8 Uberfilhren TieB. Acetylie-
rung mit ACZO/Py ergab in 76%iger Ausbeute (Z)-5-Tetradecenylacetat (1, Kp. 104°¢/0.01 Torr).

Formelschema

Br(CHCHeCH, _SBP 2 8 P Ch ) CHeCH
2135712 NaN[Si(CH3)5) i— 6753 22-702
;; }1 }{ :i

S+ CHyCH,)CH=0 ———= CH3(CH,)7C=CICHo),CH=CH, 21‘))‘:;0'28_"?01-
6

H H R Acp0/Py "l-l H
CH3(CHolg(=CICH), 0 —22X = CH3(CHp)7C=C(CH),0C0CH3
8 1

i~

(Z)-5-Tetradecenylacetat und (Z)-9-Tetradecenylacetat wurden im GroBraum Frankfurt in den in

Tabelle 1 angegebenen Proportionen mit jeweils 3.2 mg Kdderbeladung ausgebracht, wobei Fallen
vom Typ der Tel]erfa11e7) mit Dentalrdllichen als Koder verwendet wurden. Dabei ergab sich als
optimales gepriiftes Mischungsverhdltnis (Z)-5-TDA : (Z)-9-TDA = 95 : 5, wobei sich keine der

beiden Verbindungen alleine als fdngig erwies (siehe Tab. 1).
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Tabelle 1: Fangergebnisse von A. exclamationis mit unterschiedlichen (Z)-5-/(Z)-9-Tetradece-
nylacetat Mischverhdltnissen {jeweils 3 Fallen iiber einen Zeitraum von 6 Wochen ).

80 85 95

7-5-TDA 0, 50, 70
/7-9-1on 7100 750 730 ‘20 /15

gefangene Tiere 0 0 0 4 14 28 50 0

AuBer der Tatsache daB (Z)-5-Tetradecenylacetat erstmals bei Lepidopteren isoliert wurde, ist
vor allem auch die Art der Zusammensetzung dieses Pheromonkomplexes bei Schmetterlingen neu.
Bei den bisher bekannten, monoolefinischen Pheromonen (z.B. Noctuiden und Tortriciden) handelt
es sich neben unterschiediichen Endgruppen durchwegs um die Mischung von geometrischen- bzw.
Positions~Isomeren, die sich nur um zwei Positionen der Doppelbindung unterscheiden (z.B.9-
und 11-Position). Der hier beschriebene Fall ist der erste, bei dem zwischen den beiden Kom-
ponenten drei Methylengruppen "“libersprungen” werden (Position 5- und 9-).

Diese Arbeit wurde aus Mitteln des Bundesministeriums fiir Forschung und Technologie und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefdrdert.
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