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69 Verfahren zur Bekimpfung von Insekten.

@ Insekten der Art Lobesia botrana werden mit Insek-

tenfallen bekdmpft, die als Lockmittel fiir die Mdnn-
chen dieser Insektenart trans-7-cis-9-Dodecadien-1-yl-ace-
tat enthalten, z.B. in Mengen von 1 bis 10°000 ug, insbe-
sondere 10 bis 100 ug, Lockmittel pro Falle. Allgemein
hat sich trans-7-cis-9-Dodecadien-1-yl-acetat zum Anlok-
ken von Minnchen der Art Lobesia botrana geeignet er-
wiesen und kann z.B. als Mittel mit diesem Wirkstoff in
einem viskosen, praktisch geruchfreien, inerten L&sungs-
mittel oder/und einem fliichtigen, inerten Losungsmittel
als Trdger verwendet werden.

Der Wirkstoff kann aus einer 9-cis, trans-Isomerenmi-
schung von trans-7-Dodecadienséiure gewonnen werden,
indem man diese zu entsprechenden Alkoholverbindun- .
gen reduziert, diese dann acetyliert und aus dem erhalte-
nen Acetat gewiinschtenfalls das trans-7-cis-9-Dodeca-
dien-1-yl-acetat isoliert bzw. anreichert.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Bekdmpfung von Insekten der Art Lobe-
sia botrana mit Hilfe von ein Lockmittel fiir die Midnnchen der
genannten Art enthaltenden Insektenfallen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Lockmittel trans-7-cis-9-Dodecadien-1-
yl-acetat verwendet wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass pro Falle 1 bis 10 000 ug des Lockmittels, insbe-
sondere zwischen 10 und 1000 g pro Falle, verwendet wer-
den.

3. Mittel zum Anlocken von Méannchen der Art Lobesia
botrana, dadurch gekennzeichnet, dass es trans-7-cis-9-Dode-
cadien-1-yl-acetat als wirksame Komponente enthilt.

4. Mittel nach Patentanspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass es ein viskoses, praktisch geruchfreies, inertes Losungs-
mittel als Tréger enthalt.

5. Mittel nach Patentanspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass es ein fliichtiges, inertes Losungsmittel als Triger enthilt.

6. Mittel nach Patentanspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass es zusitzlich ein viskoses, praktisch geruchfreies inertes
Ldsungsmittel als Tréger enthélt.

7. Mittel nach Patentanspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass das Losungsmittel Glycerintrioctanoat, Olivendl oder Mi-
neraldl ist.

8. Mittel nach Patentanspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das Losungsmittel ein Niederalkanol, ein Ather oder ein
Alkylketon ist.

Ein bekanntes Verfahren zur Bekéimpfung von Insekten
beruht auf der Verwendung von Insektenfallen, die ein bei-
spielsweise nur die ménnlichen Tiere der zu bekimpfenden In-
sektenart anziehendes Material, ein sogenanntes Lockmittel
bzw. Pheromon, enthilt.

Der Einsatz von solchen fiir das Anlocken nur der ménnli-
chen oder nur der weiblichen Insekten einer gegebenen Insek-
tenart geeigneten Lockmittel hat insbesondere bei Verwen-
dung der Lockmitte] in an sich bekannten Insektenfallen den
Vorteil, dass dabei praktisch keine Umweltschiiden verursacht
werden, d.h. sowohl eine allgemeine Umweltvergiftung als
auch die Ausrottung ganz verschiedener und zum Teil un-
schidlicher oder sogar niitzlicher Insekten vermieden wird.
Durch das gezielte Anlocken und Vernichten der ménnlichen
oder weiblichen Tiere einer zu bekimpfenden Insektenart
kann der Vermehrungszyklus unterbrochen und die Zahl der
im folgenden Jahr auftretenden Schidlinge dieser Art erheb-
lich verringert werden.

Eine bekannte Methode beruht darauf, entweder das
miénnliche oder das weibliche Pheromon zu isolieren und es in
einer Insektenfalle einzusetzen, die dort angeordnet wird, wo
die Insekten bekdmpft werden sollen. Das in der Falle ver-

BL‘CH2

(Et03)P

CH(OEt) 2

o
.r

(EtO) 2I:’ CH2CH (OEt) 2
"

l

10

15

20

25

35

40

45

9. Mittel nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass es zusitzlich Glycerintrioctanoat, Olivendl oder Minerali
enthalt.

10. Mittel nach Patentanspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Falle ausgebildet ist und zum Einfangen der Minn-
chen der Art Lobesia botrana dient, weiche Falle als wirksame
Komponente trans-7-cis-9-Dodecadien-1-yl-acetat enthilt.

11. Mittel nach Patentanspruch 10, dadurch gekennzeich-
net, dass die Falle 1-10 000 ug, vorzugsweise 10-1000 ug, der
wirksamen Komponente enthilt.

12. Mittel nach Patentanspruch 10, dadurch gekennzeich-
net, dass die Falle trans-7-cis-9-Dodecadien-1-yl-acetat in Mi-
schung mit einem Tréger enthélt.

13. Mittel nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeich-
net, dass der Tréger mindestens teilweise aus einem viskosen,
praktisch geruchlosen, inerten Losungsmittel besteht.

14. Mittel nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeich-
net, dass der Triiger mindestens teilweise aus einem fliichtigen,
inerten Losungsmittel besteht.

15. Verfahren zur Hestellung von trans-7-cis-9-Dodeca-
dien-1-yl-acetat, dadurch gekennzeichnet, dass man trans-7-
cis-9-Dodecadienséure in Form einer Mischung der cis,-
trans-9-Isomeren mit einem organometallischen Reduktions-
mittel zur Bildung von trans-7-cis-9-Dodecadien-1-ol, eben-
falls in Form einer Mischung der cis,trans-9-Isomeren, redu-
ziert und diese mit Acetylierungsmittel zur entsprechenden

Acetatverbindung umsetzt.

dampfende Lockmittel zieht die Insekten in die Falle, wo sie
gefangen oder getdtet werden. Nachteilig an dieser Insekten-
bekdmpfungsmethode ist in erster Linie die schwierige Zu-
ginglichkeit der Lockmittel aus grossen Mengen von eigens
hierzu im Labor aufgezogenen Insekten.

Es wurde gefunden, dass das trans-7-cis-9-Dodecadien-1-
yl-acetat — im folgenden auch kurz «Acetat» genannt — ein
hervorragendes Lockmittel fiir die Ménnchen der Insektenart
Lobesia botrana ist, einer auch als Traubenwickler bekannten
Art aus der Gattung Tortricidae der Familie Lepidoptera
(siehe z.B. B. Gtz in «Wein Rebe», Band 23, Seiten 75-89
und 207-228, sowie Chaboussou et al in Revue Zool. Agric.
et Appl., Band 61, Seiten 81-98).

Gegenstand des Patentes ist daher ein Verfahren gemdss
Patentanspruch 1 und ein Mittel geméss Patentanspruch 3.

Ferner wurde gefunden, dass das obengenannte Acetat
synthetisch gut zugénglich ist. Gegenstand des Patentes ist da-
her auch ein Verfahren gemdss Patentanspruch 15.

Eine zweckmissige Gesamtsynthese, welche das erfin-
dungsgemisse Herstellungsverfahren des Acetats umfasst, lisst
sich durch folgendes Schema darstellen:
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Das erfindungsgemiss als Lockmittel verwendete trans-7- 35
cis-9-Dodecadien-1-yl-acetat (IX) hat sich sowohl in in vitro
als auch in in vivo Tests als aktiv erwiesen.

Da Lobesia (Polychrosis) botrana im européischen Wein-
bau grosse Schdden verursacht, bedeutet die Verfiigbarkeit ei-
ner die Minnchen dieser Insektenart anziehenden Verbindung, 40
dass man diese Schidlinge in 6kologisch zweckmissiger Weise
und ohne das bisher hierzu erforderliche Bespriihen der
ganzen Anbaufléche mit Insektizid wirksam bekdmpfen kann.

Zur Herstellung von trans-7-cis-9-Dodecadien-1-yl-acetat
(IX) nach dem obigen Schema kann zunichst ein Monoalkyl-
ester der Korkséure, zweckmissigerweise den Methylester (T)
dadurch hergestellt werden, dass Korksdure mit dem entspre-
chenden Alkanol verestert wird, zweckméssigerweise mit ei-
nem Niederalkanol, wie Methanol. Der Ester (I) kann dann
durch die Hunsdiecker-Reaktion oder vorzugsweise durch
Einwirkung von Brom in Gegenwart von rotem Quecksilber-
oxid in Abwesenheit von Licht in Alkyl-7-bromheptanoat um-
gewandelt werden. Durch Einwirkung eines entsprechenden
Oxidationsmittels in Gegenwart einer milden Base auf das Al-
kyl-7-bromheptanoat (II), zweckmaéssigerweise Pyridin-N-oxid ss
in Gegenwart von Natriumbicarbonat, erhélt man das entspre-
chende Alkyl-7-oxoheptanoat (II1).

Die Verbindung (III) kann dann mit Diethyl-2-(cyclohexyl-
imino)-ethanophosphonat (IV) behandelt werden. Die Verbin-
dung (IV) kann ihrerseits nach der Methode von Nagata und
Hayase (J. Chem. Soc. (c) 1969, 460) unter Verwendung von
Diethylformylmethanphosphonat hergestellt werden, das sei-
nerseits nach der Methode von Dawson and Burger (JACS 74,
5312, 1952) erhaltlich ist.

Das Iminophosphat (IV) und der Ester (III) kénnen in Ge- 65
genwart von Natriumhydrid in Tetrahydrofuran zum Alkyl-9-~
oxo-oct-7-enoat (V) umgesetzt werden. Dann folgt die Reak-
tion von Propyltriphenyl-phosphoniumbromid (VI) (hergestellt
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aus Propylbromid und Triphenylphosphin) mit dem Alkyl-9-
oxo-oct-7-enoat (V); die folgende Verseifung ergibt die
trans-7-cis,trans-9-Dodecadiensdure (VII). Die Bezeichnung
«trans-7-cis,trans-9» bedeutet eine Mischung der entsprechen-
den trans-7-cis-9-Verbindung und der trans-7-trans-9-Verbin-
dung. Die Sédure (VII) wird dann zum entsprechenden Alkohol
(VIII) reduziert, zweckméssigerweise mit einem organometal-
lischen Reduktionsmittel, wie Lithiumaluminiumhydrid oder
Natriumdihydro-bis-(2-methoxyethoxy)-aluminat («Red-
Al>®), Der so erhaltene Alkohol (VIII), das trans-7-
cis,trans-9-Dodecadien-1-ol, wird schliesslich durch Behand-
lung mit einem Acetylierungsmittel, wie Essigsdureanhydrid in
Pyridin, zum trans-7-cis,trans-9-Dodecadien-1-yl-acetat (IX)
verestert.

Das so erhaltene Isomerengemisch des Acetats (IX) kann
zur Reinigung oder/und Isolierung bzw. Anreicherung von
trans-7-cis-9-Dodecadien-1-yl-acetat einer gaschromatografi-
schen Behandlung unterzogen werden, z.B. durch priparative
Gas/Fliissig-Chromatografie, um beispielsweise ein Gemisch
aus trans-7-trans-9-Dodecadienyl- und trans-7-cis-9-Dodeca-
dienyl-acetat zu bilden, das mindestens 80% des genannten
trans-7/cis-9-Isomeren enthilt. Da das entsprechende
trans/trans-Isomer keinen nennenswerten abstossenden oder
anziehenden Effekt hat, ist dessen Vorhandensein in techni-
schen Produkten nicht stérend.

Die biologische Wirksamkeit des synthetischen Lockmittels
(IX) wurde sowohl im praktischen Einsatz als auch durch
Elektroantennogramme getestet. Die Elektroantennogramme
wurden unter Abwandlung des Verfahrens und der Vorrich-
tung nach Schnieder aufgenommen (First Int. Symp. on Olfac-
tion and Taste, Oxford, 1963, Seite 85). In diesem Test wer-
den die Fiihler des Insektes, die nach der Methode von
Schnieder prépariert und an ein Oszilloskop angeschlossen
worden waren, einem Luftstrom mit dem Lockmittel ausge-
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setzt. In den Luftstrom werden Luftstosse von 1 ml einge-
spritzt, die durch ein Stiick Filterpapier geleitet worden waren,
das mit kleinen Mengen des zu testenden Materials geséttigt
worden war. Die Stromstosse der Fithler wurden mit dem Os-
zilloskop gemessen. Die Methode ist im einzelnen in der
GB-PS 1299 691 beschrieben. Typische Gegenwindorientie-
rung zur Geruchsquelle wurden mit der synthetischen Verbin-
dung (IX) beobachtet. Die Orientierung des ménnlichen Tieres
war noch mit 100 Picogramm quantitativ. Mit 10 Pg wurde
noch quantitative Erregung, aber praktisch keine Orientierung
beobachtet.

Die weiter unten beschriebenen Feldtests wurden mit «Sec-
tar»-Insektenfallen (Markenbezeichnung) in Pflanzungen
durchgefiihrt, die stark mit Lobesia botrana befallen waren.

Die Verbindung (IX) kann als solche als Lockmittel einge-
setzt werden. Zur besseren Verteilung kann diese Verbindung
in einem fliichtigen Streckmittel aufgenommen werden, wofiir
sich alle inerten fliichtigen organischen Losungsmittel eignen.
Niederalkanole, wie Methanol oder Ethanol, Ather, wie Di-
ethylither, Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid,
und Alkylketone, wie Aceton, kénnen verwendet werden. Sol-
che Losungsmittel verdampfen sehr schnell, so dass nur das
Lockmittel in der Falle bleibt und dort langsam verdampft.

Die Verdampfungsgeschwindigkeit der Verbindung (IX)
kann dadurch verringert werden, dass man diese in einer prak-
tisch geruchlosen reaktionsinerten viskosen Fliissigkeit auflost.
Die Art dieser viskosen Fliissigkeit ist nicht entscheidend; Oli-
vendl ist ein Beispiel fiir einen solchen Lockmitteltréger, fer-
ner Glycerintrioctanoat, Mineraldl und Nujol (Markenbe-
zeichnung fiir Paraffinél). Bei Verwendung solcher Triger
kann die Dosierung pro Falle auf etwa 10 000 xg erh6ht und
die Wirkungsdauer der Fallen vergrossert werden, ohne dass
abstossende Effekte als Folge von zu hohen Konzentrationen
des Lockmittels zu befiirchten sind.

Das Lockmittel kann mit besonderem Vorteil zusammen
mit einem Tréiger und einem Verdiinnungsmittel verwendet
werden, wobei die Konzentration der Komponenten einer sol-
chen Mischung nicht kritisch und der bestimmende Faktor die
Menge an Lockmittel ist, die in einer Falle enthalten ist. Wenn
z.B. pro Falle 1 m! Mischung mit 10 mg Lockmittel verwendet
werden soll, kann ein geeignetes Mittel folgende Zusammen-
setzung haben:

trans-7-cis-9-Dodecadien-1-yl-acetat 10g
Olivenol 100 mt
Ethanol 900 m!

Im folgenden wird ein Beispiel fiir die Synthese der Lock-
mittelverbindung (IX) entsprechend den Stufen des obigen
Reaktionsschemas gegeben. Die Bezeichnung «Suberinséure»
bzw. «Suberate» wird fiir Korksdure bzw. Korksiureester ver-
wendet.

Beispiel
(a) Monoalkylester von Suberinsdure (I)

Suberinsiure (348,2 g, 2 mol; technisches Produkt der
Firma Eastman), Methanol (120 ml) und konzentrierte Salz-
sdure (120 ml, 36 %) wurden gemischt und iiber Nacht unter
Riickfluss gehalten. Durch Destillation unter Unterdruck
wurde nichtumgesetztes Methanol sowie wissrige Sdure und
dann Dimethylsuberat (Kp 120 °C/6 mm Hg) entfernt und
schliesslich das gewiinschte Monomethylsuberat (I), Kp
140-150°C/0,1 mm, gewonnen. Nach diesem Verfahren, je-
doch mit Ethanol, Propano! oder Butanol anstelle von Metha-
nol, erhilt man das entsprechende Ethyl-, Propyl- oder Butyl-
suberat.

(b) Methyl-7-bromheptanoat (IT)
Monomethylsuberat (55,8 g 0,30 mol), rotes Quecksilber-
oxid (120 g, 0,55 mol) und Kohlenstofftetrachlorid (1 Liter)
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wurden gemischt und zum Riickfluss erhitzt. Der Reak-
tionskolben wurde durch Umwickeln gegen Lichteinstrahlung
abgeschirmt. Dann wurden Brom (72 g, 0,45 mol) in Kohlen-
stofftetrachlorid (350 ml) langsam zugesetzt. Das Gemisch
wurde auf Riickfluss erhitzt und 2 Std. geriihrt, filtriert und
eingedampft. Um Riickstdnde von Quecksilbersalzen zu ent-
fernen, wurde das Filtrat jeweils mit destilliertem Wasser, ver-
diinnter Salpetersdure und nochmals mit destilliertem Wasser
extrahiert. Nach Filtrieren der organischen Schicht durch eine
zusammengepresste Schicht aus wasserfreiem Magnesiumsulfat
und Eindampfen des Filtrates wurde ein Material mit ausrei-
chender Reinheit fiir die nichste Synthesestufe erhalten.

Nach diesem Verfahren, jedoch mit Ethyl-, Propyl- oder
Butylsuberat anstelle von Methylsuberat erhéit man das ent-
sprechende Ethyl-, Propyl- oder Butyl-7-bromheptanoat.

(c) Methyl-7-oxoheptanoat (IIT)

Methyl-7-bromheptanoat (23 g, 103 mol), Pyridin-N-oxid
(20 g, 210 m-mol), Natriumbicarbonat (18 g, 212 m-mol) und
Toluol (250 ml) wurden gemischt und mit Heissdampf von
110 °C erhitzt, um Wasser azeotrop abzudestillieren; der
Riickstand wurde 4 Std. unter Stickstoff auf Riickfluss gehal-
ten. Das Gemisch wurde gekiihlt und in Eiswasser gegossen
(500 ml). Die organische Schicht wurde abgetrennt und die
wissrige Phase zweimal mit Petroldther (30-60°) extrahiert.
Die vereinigten organischen Schichten wurden eingedampft
und der Riickstand destilliert, was 18,5 g Produkt ergab, das
etwa 50 % Methyl-7-oxoheptanoat (III) enthielt. Das Produkt
konnte durch Gas/Fliissig-Chromatografie zu praktisch reinem
Methyl-7-oxoheptanoat behandelt werden.

(d) Methyl-9-oxo-oct-7-enoat (V)

Diethyl-2-(cyclohexylimino)-ethanphosphonat (V) (6,0 g)
in Tetrahydrofuran (75 ml) wurde mit einer eisgekiihlten Sus-
pension von Natriumhydrid in Tetrahydrofuran unter Stick-
stoffatmosphire versetzt. Die Natriumhydrid-Suspension
wurde zubereitet, indem eine Natriumhydrid/Mineraldl-Sus-
pension (1,25 g, 57 %) dreimal mit Tetrahydrofuran (25 ml)
gewaschen wurde und die ersten beiden Waschfliissigkeiten
weggegossen wurden, um damit das Mineraldl zu entfernen.
Das Gemisch wurde 15 Min. geriihrt. Methyl-7-oxoheptanoat
(IIT) (4,2 g, 26 m-mol) in Tetrahydrofuran (25 ml) wurde zu-
gesetzt und das Gemisch 2 Std. bei 25 °C geriihrt. Das Reak-
tionsgemisch wurde in kaltes Wasser gegossen und mit Petrol-
dther («Skellysolve» B) extrahiert. Die Extrakte wurden mit
geséttigtem wissrigem Natriumchlorid gewaschen; das Lo-
sungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand in Benzol (100 ml) geldst. Der Benzollosung wurde
Oxalsdure (400 ml, 1%ige wissrige Lgsung) zugesetzt und das
Gemisch 48 Std. bei 25 °C unter Stickstoffatmosphére geriihrt.
Die Benzolschicht wurde abgetrennt und iiber Magnesiumsul-
fat getrocknet. Nach Abdampfen des Losungsmittels blieb Me-
thyl-9-oxo0-oct-7-enoat (V) zuriick, das ohne Reinigung fiir die
nédchste Synthesestufe verwendet werden konnte.

(e) Propyltriphenyl-phosphoniumbromid (VI)

n-Propylbromid (10,2 g, 0,083 mol), Triphenylphosphin
(23 g, 0,088 mol) und Benzol (60 ml) wurden gemischt und
unter Stickstoff iiber Nacht auf Riickflusstemperatur gehalten.
Das Gemisch wurde gekiihlt und geriihrt. Die Feststoffe wur-
den auf einem Filter mit Benzol und Diethyldther gewaschen
und dann unter Vakuum iiber Phosphorpentoxid getrocknet;
das so erhaltene Propyltripheny!-phosphoniumbromid (VI)
(8.7 g, 27 %) konnte ohne weitere Reinigung fiir die nachfol-
gende Stufe verwendet werden. Bei lingerem Erhitzen des Fil-
trates auf Riickflusstemperatur konnten zusdtzliche Mengen
der Verbindung (VI) erhalten werden.



(f) trans-7-cis,trans-9-Dodecadiensdure (VII)

Natriumamid wurde frisch zubereitet, indem metallisches
Natrium (750 mg) in fliissigem Ammoniak (300 ml) (FeCls,
N,-Atmosphire) gelost wurde. Propyltriphenyl-phosphonium-
bromid (VI) (10,5 g), das nach Abschnitt (e) hergestellt wor-
den war, wurde zugesetzt und die Mischung wéhrend des Ver-
dampfens des Ammoniaks kriftig bewegt. Der Ammoniak
wurde wihrend etwa 4 Std. auf diese Weise abgedampft und
die letzten Ammoniakspuren durch Eintauchen des Kolbens
in warmes Wasser entfernt. Dann wurde Benzol (150 mt) zu-
gesetzt, das Gemisch 30 Min. unter Riickfluss gehalten und
abgekiihlt. Eine Benzolldsung von Methyl-9-oxo-oct-7-enoat
(V), das nach Abschnitt (e) hergestellt worden war, wurde
dann wihrend 2 Std. unter Stickstoffatmosphiére zugesetzt.
Dann wurde noch 60 Min. bei 25 °C geriihrt. Das Reaktions-
gemisch wurde in kaltes Wasser gegossen und die Losungsmit-
telschicht griindlich mit Wasser gewaschen. Das Losungsmittel
wurde dann in einem Rotationsverdampfer unter verminder-
tem Druck entfernt und der Riickstand durch Erhitzen unter
Riickfluss mit Ethanol-Kaliumhydroxid (9:1, 50 ml) 2 Std.
verseift. Das Gemisch wurde erneut in kaltes Wasser gegossen
und anschliessend mit Petrolither («Skellysolve» B) und Ben-
zol extrahiert. Die organischen Extrakte wurden verworfen,
die wissrige Schicht mit wissriger Salzsdure angesduert und
mit Benzol extrahiert. Der Benzolextrakt wurde mit Wasser
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und unter ver-
mindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Als Riickstand
verblieb trans-7-cis,trans-9-Dodecadiensiure (VIIL), die ohne
weitere Verarbeitung in der nichsten Stufe verwendet werden
konnte.

(g) trans-7-cis,trans-9-Dodecadien-1-ol (VIII)

10 g (35 mol) einer 70 %igen Losung von Natrium-dihy-
dro-bis-(2-methoxyethoxy)-aluminat in Benzol (Markenpro-
dukt «Red-Al») wurde in einem Kolben unter Stickstoff vor-
gelegt und langsam mit trans-7-cis,trans-9-Dodecadienséure
(VII) (Abschnitt f) in Benzol (50 ml) versetzt. Das Gemisch
wurde etwa 1 Std. auf Riickfluss erwdrmt, dann abgekiihlt und
tropfenweise mit 10 %igem Natriumhydroxid (100 ml) unter
Stickstoff versetzt. Dann wurde dreimal mit Petroleuméther
(Kp 30-60 °C) extrahiert, die vereinigten Extrakte mit wissri-
gem Natriumchlorid bis zur Neutralitit gewaschen, iiber was-
serfreiem Magnesiumsulfat filtriert und eingedampft. Dies er-
gab rohes trans-7-cis,trans-9-Dodecadien-1-ol.

(h) trans-7-cis,trans-9-Dodecadien-1-yl-acetat (IX)

Der gemiss Abschnitt (g) erhaltene rohe Alkohol (VIII)
wurde in einer Mischung aus Essigsdureanhydrid und Pyridin
(10 ml + 10 ml) aufgenommen und 45 Min. auf dem Dampf-
bad erhitzt. Das rohe Reaktionsgemisch wurde in kaltes Was-
ser gegossen und mit Petroldther extrahiert. Der organische
Extrakt wurde dann in der Folge mit Wasser, eiskalter wissri-
ger Salzsdure (10 %), geséttigtem wéssrigem Natriumbicarbo-
nat und geséttigtem wissrigem Natriumchlorid gewaschen.
Dann wurde der Extrakt iiber Magnesiumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel unter Unterdruck entfernt. Dadurch wurde
trans-7-cis,trans-9-Dodecadien-1-ol-acetat (IX) (1,8 g, 30%
aus 111, etwa 70% rein) erhalten.

Das in dieser Weise hergestellte rohe trans-7-cis, trans-
9-Dodecadien-1-ol-acetat enthielt unerwiinschte, niedrigsie-
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dende Anteile, die durch priparative Gas/Fliissig-Chromato-
grafie entfernt wurden. Die Chromatografie erfolgte mit 3 %
Phenyldiethanolaminsuccinat (PDEAS) auf einem handelsiib-
lichen Chromatografiematerial («60/80-mesh-Gas chrom Z»,
Markenprodukt) bei 120 °C.

Das durch préparative Chromatografie erhaltene Produkt
ist zur direkten Verwendung als Lockmittel ausreichend rein.
Durch eine weitere analytisch-chromatografische Behandlung
auf einer Siule mit 3% PDEAS auf «100/120-Chromosorb
W» (einem Markenprodukt fiir Chromatografie) bei 150 °C im
Stickstoffstrom von 40 ml/Min. wurde das trans-7-cis-9-Isomer
bei 8,75 min und das trans-7-trans-9-Isomer bei 9,7 min
(Verhéltnis 9:1) erhalten.

Die IR-Analyse (Film) der trans-7-cis-9-Dodecadien-1-
yl-acetatfraktion (aus GLC) zeigte 444 3350, 2980, 2950,
2870, 1700, 1245, 900 und 956 cm™.

Die IR-Analyse (Film) der trans-7-trans-9-Dodecadien-
1-yl-acetatfraktion (aus GLC) zeigte Amax 2980, 2950, 2870,
1700, 1245, 996 cm™.

Anwendungsbeispiele
Es wurden Tests durchgefiihrt, indem bestimmte Mengen
Lockmittel mit einem Gehalt von mindestens 80 Gew.- % cis-
9-trans-7-Dodecadien-1-yl-acetat in Insektenfallen gebracht
wurden. Die Ergebnisse sind nachstehend zusammengefasst:

Substrat! Lockmittel Mittlere Zahl
Minnchen/Falle*
wild® freigelassen®

Polyethylenkappe, 5 mg 4,3 de

gross 1 mg 8,0 be

0,2 mg 10,0b

0,05 mg 5,8 cde

0,01 mg 3,0 ef

0 mg 0 f
Polyethylenkappe, 1 mg 5,5 cde
klein 0,1 mg 128a 224¢g

0,01 mg 33e
Gummiseptum 0,1 mg 10,8 ab

0,01 mg 6,3 cd

5 unbegattete

Weibchen 2,8 ef 3,0h

! Grosse Polyethylenkappe und Gummiseptum, wie von Roelofs et
al. in Envir. Ent. 2:25B (1973) beschrieben. Die kleine Polyethylen-
kappe hat einen Durchmesser von 10 mm und ist mit einer Kappe
von 8,5 mm Durchmesser als Deckel besetzt (Semadeni & Co., Bern).

2 Mittelwerte: gleiche Buchstaben bedeuten keine signifikante
Abweichung vom 5 %-Wert.

3 Wilde Minnchen, die wihrend des ersten Fluges zwischen
17. Mai und 3. Juni 1973 in Stifa (ZH) gefangen wurden; Behand-
lungen viermal reproduziert mit achtmaliger Probennahme unter
Drehung.

4 Einfangen von freigelassenen, im Labor aufgezogenen Ménnchen
zwischen 28. und 30. Mai 1973 in Widenswil; Behandlungen fiinfmal
reproduziert.

Die vorstehende Zusammenfassung zeigt die Ergebnisse
des Einfangens von Lobesia botrana mit trans-7-cis-9-Dode-
cadien-1-yl-acetat und mit unbegatteten weiblichen Insekten
dieser Art.
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