Notes

Identifizierung und Synthese von
Dimethylalkanen als Sexuallockstoffe
weiblicher Miniermotten (Lyonetiidae)

Identification and Synthesis of Dimethylalkanes as
Sex Attractants of Female Leaf Miner Moths
(Lyonetiidae)

W. Francke

Institut fiir Organische Chemie der Universitt,
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

M. Toth, G. Szdes

Plant Protect. Institute Hungarian Acad. Sciences,
P.O. Box 102, H-1525 Budapest

W. Krieg

BASF Aktiengesellschaft Landwirtschaftliche Versuchs-
station, D-6703 Limburgerhof

H. Ernst, E. Buschmann

Hauptlaboratorium der BASF Aktiengesellschaft,
D-6700 Ludwigshafen

Z. Naturforsch. 43¢, 787—789 (1988);
received April 27/July 8, 1988

Herrn Professor Helmut Ddrfel zum 60. Geburistag ge-
widmet

Dimethylalkanes, Pheromones, Leafminer Moths, Leucop-
tera scitella, Perileucoptera coffeella

5,9-Dimethylheptadecane and 5,9-dimethylpentadecane
represent major components of the sex pheromones of fe-
males of the leafminer moths Leucoptera scitella and Peri-
leucoptera coffeella respectively; 5,9-dimethylhexadecane
was found in both species as a minor component. These
branched chiral hydrocarbons represent a new type of
Lepidopteran pheromones, for which simple syntheses are
described.

Die Weibchen vieler Schmetterlingsarten sondern
geschlechtsspezifische Lockstoffe ab, die Midnnchen
der gleichen Art iiber weite Entfernungen anlocken.
In der Regel handelt es sich um artspezifische Gemi-
sche geradzahliger, unverzweigter, ungesittigter pri-
mirer Alkohole, Ester oder Aldehyde mit 10—18
Kohlenstoffatomen [1]. In letzter Zeit identifizierte
man dariiber hinaus ungeradzahlige Polyene mit
17—-23 Kohlenstoffatomen, die dem Muster der Li-
nolensédure entsprechend, homokonjugierte Doppel-
bindungen aufweisen. Die Lockstoffbouquets einiger
Arten enthalten neben den Kohlenwasserstoffen zu-
sidtzlich Verbindungen, bei denen eine der Doppel-
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bindungen in das entsprechende Epoxid oder bis-
homokonjugierte Keton umgewandelt ist [1—3].

Wir berichten hier nun iiber die Identifizierung
und Synthese eines neuen Strukturprinzips: Dime-
thylverzweigte Alkane werden als neue Klasse weib-
licher Schmetterlingspheromone beschrieben. Ge-
genstand unserer Untersuchungen waren die Flek-
kenminiermotte (Leucoptera scitella) (Zell.) und die
Kaffeeminiermotte (Perileucoptera coffeella) (Guér.-
Meénev.), die im Obstbau in Siid- und Mitteleuropa
bzw. in kaffeeanbauenden Lindern ernstzunehmen-
de Schidlinge von 6konomischer Bedeutung dar-
stellen.

Die untersuchten Tiere stammten aus Laborzuch-
ten in Ungarn (Leucoptera) und Brasilien (Perileu-
coptera). Uber frisch geschliipfte Weibchen wurde
ein Luftstrom von ca. 30 ml/min geleitet, aus dem die
von den Tieren abgegebenen fliichtigen Verbindun-
gen an Aktivkohlefilter (1 mg) adsorbiert und an-
schlieBend von diesen mit Schwefelkohlenstoff extra-
hiert wurden [4]. Die konzentrierten Extrakte wur-
den mit Hilfe der Kombination von Gaschromato-
graphie und Massenspektrometrie (GC-Kombina-
tion Carlo Erba 2150/Varian Mat 311 A) untersucht.
Die Gaschromatogramme (50 m WG 11 Glaskapilla-
re und 50 m SE 54 Quarzkapillare) beider Tierarten
zeigten jeweils eine Hauptkomponente, eine ge-
meinsame Nebenkomponente und verschiedene
Spurenkomponenten. Die Retentionszeit der Haupt-
komponente von Leucoptera scitella stimmte mit der
von Octadecan iiberein, wiahrend die Hauptkompo-
nente von Perileucoptera coffeella etwa bei Hexan
eluierte; die gemeinsame Nebenkomponente er-
schien zwischen beiden. Im EAD-Test [5], d.h. in
der Kombination von gaschromatographischer Tren-
nung mit einer Minnchenantenne als Detektor, er-
wies sich die Hauptkomponente von L. scitella als
physiologisch aktiv. Die Massenspektren der Verbin-
dungen wiesen auf verzweigte Kohlenwasserstoffe
mit identischem Verzweigungsmuster hin; das Frag-
mentierungsverhalten sprach fiir 5,9-Dimethylalkane
mit 17, 16 bzw. 15 Kohlenstoffen in der Kette [6].
Massenspektren und gaschromatographische Reten-
tionszeiten synthetischer Proben von 5.,9-Dimethyl-
heptadecan und 5.,9-Dimethylpentadecan erwiesen
sich als identisch mit denen der Hauptkomponenten
in den Bouquets der Fleckenminiermotte bzw. der
Kaffeeminiermotte. Beide Arten enthalten ferner
5,9-Dimethylhexadecan als gemeinsame Nebenkom-
ponente.
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Zur Bereitstellung des fiir biologische Untersu-
chungen erforderlichen Materials und als Vorausset-
zung zur spidteren Anwendung im biotechnischen
Pflanzenschutz waren einfache und ergiebige Synthe-
sen fiir die neuen Pheromone zu entwickeln. Die
Substanzen wurden auf den im Formelschema ange-
gebenen Wegen in Mengen von 50—100 g dargestellt
(s. Reaktionsschema). Schliisselsubstanz ist dabei
1-Brom-3-chlor-2-methylbutan (1), das in einer Se-
quenz von jeweils zwei aufeinander folgenden dili-
thiumtetrachlorocupratkatalysierten Kettenverlin-
gerungen nach Schlosser-Fouquet [7] in 2,6-Dime-
thyldodecansiureethylester (5) bzw. 2,6-Dimethyl-
decansiureethylester (6) umgewandelt werden kann.
Aus beiden Verbindungen werden in 3 Stufen, von
denen die letzte ebenfalls eine Schlosser-Fouquet
Kupplung darstellt, die gewiinschten Kohlenwasser-
stoffe 9—11 in guten Ausbeuten erhalten. Der Weg
iber das Tosylat (8) ermdglicht die Synthese aller
drei Kohlenwasserstoffe aus einer gemeinsamen vor-
letzten Stufe. Die Kombination der in optisch ein-
heitlicher Form gut zuginglichen Bausteine 1 und 4
liefert nach diesem Baukastenprinzip beliebige Ste-
reoisomere der drei Pheromone 9, 10 und 11.
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Racemisches 5,9-Dimethylheptadecan lockte in
ersten Feldversuchen in Ungarn [4], Frankreich (Ch.
Descoins, pers. Mitt.) und Osterreich (K. Russ,
pers. Mitt.) Miannchen der Fleckenminiermotte an.
Unsere Versuche im Bodenseegebiet (Delta-Fallen
mit 1 mg Beladung auf TGK-Ko&der nach Arn) zei-
gen, daB das Gemisch zu Monitorzwecken hervorra-
gend geeignet ist. Bei entsprechenden Freilandversu-
chen in brasilianischen Kaffeeplantagen (Campinas)
erwies sich 5,9-Dimethylpentadecan gegeniiber der
Kaffeeminiermotte als auBerordentlich attraktiv.
Detaillierte Ergebnisse unserer biologischen Unter-
suchungen werden wir separat publizieren.

Lingerkettige Kohlenwasserstoffe des hier vorge-
stellten Verzweigungstyps sind als Inhaltsstoffe des
Cuticularwachses verschiedener Insektenarten be-
schrieben [4]. Die Sexualpheromone der Tsetse Flie-
gen wurden als Dimethyl- und Trimethylalkane mit
37—40 Kohlenstoffatomen identifiziert [8]. Interes-
santerweise erwies sich 3,7-Dimethylnonadecan als
weibchenspezifische, lockaktive Komponente von
Agromyza frontella (Rondani), einer in Alfalfa mi-
nierenden Fliege [9]. Erneut werden hier Verwandt-
schaften in den Strukturen der Pheromone unter-
schiedlicher Insektenordnungen deutlich [10].
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