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By means of closed loop stripping the relative evaporation rates of monounsaturated
C,,-C,-acetates and C-C ,-alcohols have been determined. The results of stimulus released
demonstrate the different volatilities of pheromone compounds which should be taken in ac-

count with certain biotests and physiological studies.

Zahlreiche Untersuchungen wie z.B. elektro-
physiologische Studien an Insekten, Verhaltens-
tests und Freilandversuche haben die Bestimmung
der biologischen Aktivitit von Duftstoffen und
flichtigen Verbindungen zum Ziel. Dabei werden
iblicherweise Wirksamkeiten auf Reizquellen-
oder Koderbeladungen bezogen. Besitzen die ein-
zelnen Testverbindungen unterschiedliche chemi-
sche Strukturen und damit verschiedene Fliichtig-
keiten, empfiehlt sich eine Berticksichtigung der
Abgaberate der jeweiligen Duftquelle. Konse-
quenterweise mul3 man selbst fiir die einzelnen
Komponenten eines Pheromonkomplexes, wenn
sie sich durch unterschiedliche Kettenldnge oder
funktionelle Gruppen auszeichnen, erwarten, dal3
sich die quantitative Zusammensetzung und damit
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das Verhiltnis der Komponenten zueinander in
der Gasphase von dem urspriinglichen in der Phe-
romondriise unterscheiden.

Die Konzentration bzw. Zusammensetzung des
Pheromons in der Gasphase bzw. im Anwen-
dungsgebiet wird einmal durch die Abgaberate des
Substanzvorrats, d. 1. die pro Zeiteinheit abgegebe-
ne Substanzmenge, zum anderen durch den Trans-
port (Diffusion und Konvektion) der Komponen-
ten durch die Luft bestimmt. Mathematisch wurde
das physikalische Verhalten von Pheromonen in
verschiedenen Formulierungen behandelt [2, 3].
Sowohl Dampfdruck und Diffusionskoeffizient
der Substanzen als auch die Form und Grofe der
Pheromondriisen wurden in einigen Féllen bei
Pheromonanwendungen berticksichtigt [4, 5].
Durch Einbeziehung des Sattigungsdampfdrucks
und des Molenbruchs in der flissigen Mischung
wurden die Dampfdruckwerte fiir einige Phero-
monverbindungen mit 10! bis 10~* mbar ermittelt
[5]. Auch mittels verschiedener gaschromatogra-
phischer Techniken lie$3 sich der Dampfdruck eini-
ger Pheromone bestimmen [6, 7]. Durch eine Art
headspace-Technik wurde gaschromatographisch
die Abgabemenge von Lockstoffen von Filter-
papieren bestimmt [8].

Im folgenden beschreiben wir, wie sich mit Hil-
fe der Closed-Loop-Stripping-Technik CLSA [9],
bei der in einem geschlossenen System die von
Duftquellen an die umgebende Luft abgegebenen
fliichtigen Stoffe analysiert werden und die beson-
ders zur Strukturaufklirung und Bestimmung der
Tagesperiodizitit der Pheromonemission [10, 11]
geeignet ist, quantitativ die Abgaberaten von
Pheromonquellen bestimmen und Korrekturfak-
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toren hinsichtlich der Flichtigkeit der Substanzen
errechnen lassen.

Material und Methode

Das verwendete CLSA-System basiert auf der
von Boland et al. beschriebenen Apparatur [9]. Im
geschlossenen Kreislaut wird von einer Membran-
pumpe Luft (1,5 I/min) durch einen 100 ml fassen-
den Glascontainer, wie er von uns zur Pheromon-
analyse verwendet wird [10, 11], gepumpt und an-
schlieBend iiber ein Mikroaktivkohlefilter (1,5 mg)
zur Pumpe zuriickgefiithrt. Vom Luftstrom mitge-
fiuhrte fliichtige Verbindungen werden dabei auf
dem Filter adsorbiert und koénnen heruntergelost
und gaschromatographisch analysiert werden.

Jeweils 30 pl einer Hexanlésung, die insgesamt
300 pg eines Gemisches der Testsubstanzen
(30—75 pg/Substanz) enthielt, wurden auf 2 x 4 cm
groBBe, gefaltete Filterpapierstiicke aufgetragen,
wahrend | min der Grofteil des Loésungsmittels
bei Raumtemperatur verdampft, und dann das Pa-
pier in den Container gelegt. Je nach Fluchtigkeit
der Substanzen wird nun im Kreislauf 1—5 min
Luft iber die Filterpapierstiicke geblasen, wobei
die Zeitspanne so gewihlt wurde, daB von der
fliichtigsten Komponente maximal 5% verdampf-
ten. Dadurch war gewéhrleistet, daB fiir alle Test-
verbindungen bei der anschlieBenden quantitati-
ven GC-Analyse vergleichbare Konzentrations-
und Nachweisbedingungen vorlagen und daB au-
Berdem die Abgabemenge fir alle Substanzen im
oberen, linearen Bereich der exponentiell abfallen-
den Verdampfungskurven lag. Die an die Luft ab-
gegebenen und vom Luftstrom mitgefiihrten Ver-
bindungen wurden auf der Aktivkohle absorbiert,
mit 2 x 20 ul CS, wie in Ref. [10] beschrieben von
der Kohle heruntergelost, die Losung eingeengt
und anschlieBend gaschromatographisch analy-
siert. Die Signalflachen des Chromatogramms wur-
den quantitativ ausgewertet, auf das Signal der
flichtigsten Komponente (£ 100) normiert, und
damit die relativen Flichtigkeiten der Testsub-
stanzen zueinander bestimmt. Zur Eliminierung
systembedingter Fehler, die z.B. durch Adsorp-
tionsverluste bestimmter Substanzen entstehen
konnen, wurden in einer fritheren Arbeit [10] die
spezifischen Wiederfindungsraten einzelner Phero-
mone und Pheromonanaloger bestimmt. Da die
Verlustwerte fast immer unter 10% der Absolut-
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werte lagen, wurden sie bei der Bestimmung dieser
Relativwerte nicht berticksichtigt.

Ergebnisse und Diskussion

Triagt man eine Serie einfach-ungesittigter
Alkenylacetate wie (Z)-5-Decenylacetat, (Z£)-5-
Undecenylacetat, (Z)-7-Dodecenylacetat, (Z£)-7-
Tridecenylacetat und (Z)-9-Tetradecenylacetat
[Z5-10:Ac, Z5-11:Ac, Z7-12:Ac, Z7-13:Ac und
7Z9-14:Ac], von denen einige als Sexuallockstoffe
von Lepidopteren bekannt sind [12], auf Filterpa-
pier auf und blést sie unter den beschriebenen Be-
dingungen 2 min ab, so erhdlt man die in Tab. T A
aus jeweils 3 Messungen gemittelten Werte der re-
lativen Fliichtigkeiten P. Daraus ist ersichtlich,
daBl vom C,,-Acetat etwa 2,2mal mehr abdampft
[Abdampfrate = abgegebene Substanzmenge pro
Zeit] als vom C,;-Acetat, und von diesem wieder-
um etwa um 2,6mal mehr als vom C,-Acetat usw.
Diese Werte entsprechen einer mittleren Zunahme
der Abdampfrate bzw. relativen Fliichtigkeit um
den Faktor F = 2,56 [Tab. I A, a)] pro Methylen-
gruppe im Bereich der Kettenlinge C,4 bis C,,. In
einem zweiten Experiment [b) in Tab. I A] mit
einem Alkenylacetatgemisch der Kettenlingen
C,—Cy [Z7-12:Ac, Z7-13:Ac, Z9-14:Ac, Z9-
15:Ac und Z11-16:Ac] erhdlt man analog einen
Faktor F von 2,48 pro CH,-Gruppe. Uber den Ge-
samtbereich C,;—C,, entspricht dies einer mittle-
ren Zunahme der Flichtigkeit bzw. Abdampfrate
von 2,52 bei Verkiirzung um eine CH,-Gruppe
(Tab. 1A).

Tragt man die Werte der relativen Fluchtigkeit
P aus den beiden Experimenten [a) und b)] aus
Tab. I A gegen die C-Zahl der Alkenylketten der
Testacetate auf, so erhilt man die beiden Kurven
a) und b) der Abb. 1 A, aus denen man die allge-
meine Formel P = P, -e " [P = Abgabemenge der
Duftquelle mit der aktuellen Testverbindung oder
Pheromon, P, = Abgabemenge der fliichtigsten
Verbindung, £ = Anzahl der Methylengruppen,
m = Steigung der Geraden In(P,/P)] ableiten
kann. Eine logarithmische Auftragung der P-Wer-
te gegen die Kettenldnge gibt die beiden Geraden
a)und b)in Abb. 1 B.

Fir elektrophysiologische Untersuchungen zur
Wirksamkeit cyclischer Pheromonanaloger mit
Agrotis segetum und Mamestra brassicae (Noctui-
dae), die Z5-10:Ac bzw. Z 11-16:Ac als Pheromon-
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hauptkomponenten benutzen [13, 14], bestimmten
wir die relativen Flichtigkeiten von (Z)-6-cyclo-
Alkylhex-5-enylacetaten [cyProp-Z 5-6:Ac, cyBut-
Z5-6:Ac, cyPent-Z5-6:Ac und cyHex-Z5-6:Ac]
bzw. (£)-12-cyclo-Alkyldodec-11-enylacetaten
[cyProp-Z11-12:Ac, cyBut-Z11-12:Ac, cyPent-
Z11-12:Ac und cyHex-Z11-12:Ac] (Formel 1).
Dabei ergab sich, bezogen wiederum auf die je-
weils fliichtigsten Cyclopropylderivate, eine Zu-
nahme der relativen Abdampfrate im Mittel um
das 2,16fache bei Ringverengung um ein Glied
(CH,-Gruppe) fiir die (Z)-5-Verbindungen, und
um den Faktor 2,67 fur die (Z£)-11-Verbindungen
(jeweils4 bzw. 3 Bestimmungen, Tab. I B).

Abb. 1. Bestimmung der relativen Fliichtigkeit P mono-
ungesittigter  Decenyl-  bis  Hexadecenylacetate
75-10:Ac, Z5-11:Ac, Z7-12:Ac, Z7-13:Ac, Z9-14:Ac,
Z9-15:Ac, Z11-16:Ac; A numerische, B logarithmische
Auftragung, normiert auf a) Decenylacetat Z5-10:Ac
und b) Dodecenylacetat Z7-12:Ac.

Tab. I. Relative Fliichtigkeit P von Lepidopterenpheromonen und Pheromonanalogen, bestimmt
durch CLSA von Filterpapierquellen. P in %, flichtigste Komponente/Versuch = 100, Verhiltnis
der Fliichtigkeiten zweier Verbindungen zueinander als Koeffizient F und Mittelwert der Koeffi-
zienten F (N = Anzahl der Experimente).

Verbdg. Rel. Fltch- Koeffi-  Verbdg. Rel. Fliich- Koeffi-
Abkzg.? tigkeit P zient F Abkzg.® tigkeit P zient F
[%] £ SD® und F [%] = SDP und F
A [a)in Abb. I, N = 3] [b)in Abb. 1,N = 3]
7Z5-10:Ac 100.0 5155 Z7-12:Ac 100,0
Z5-11:Ac 450115 232 z713Ac 4315 +035 e
Z7-12:Ac 17,5+ 1,10 2597 79-14:Ac 18,7 = 1,00 235
Z7-13:Ac 5,9 = 0,66 >;~46 79-15:Ac 6,0 0,10 >7'1§
79-14:Ac 2.4+ 0,34 - Z11-16:Ac 2,75+ 0,25 -
Fs::2556 F.....2.48
B [N=4] [N =3]
cyProp-Z5-6:Ac  100,0 ~1.72 cyPropZ 11-12:Ac100.0 ~292
cyBut-Z5-6:Ac 58,3 + 9,82 2530 cyBut-Z11-12:Ac 34,3 +043 >;.66
cyPent-Z5-6:Ac 20,8 = 4,08 >I‘% cyPent-Z11-12:Ac 12,9 =+ 0.44 >;'42
cyHex-Z5-6:Ac 10,6 = 3.00 ol i cyHex-Z11-12:Ac 5,31 £ 0,05 =
F.....2;16 E o267
C [N=3] D[N = 3]
Z5-10:Ac 100,0 75-10:0H 100,0
Z5-10:0H 283+098 >3 Z511:.0H 502 = 1,39 =
Z5-11:Ac 100.0 ~3.13 Z7-12:0OH 22,1 + 1,82 =2
Z5-11:0H 31,9+ 1,65 SRS F.....2,13
Z7-12:Ac 100.0 =282
Z7-12:0H 354+ 141 =
F. 3,16
* Abkiirzungen siche S. 698.

b Standardabweichungen SD =
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Formel 1. Strukturformeln cyclischer Pheromonana-
loger und verwendete Abkiirzungen.

Vergleicht man die Fluchtigkeit einfach-unge-
sattigter Acetate [Z5-10:Ac, Z5-11:Ac, Z7-12:Ac]
mit der von entsprechenden  Alkoholen
[Z25-10:0H, Z5-11:0H, Z7-12:0H], die ebenso als
Sexualpheromonkomponenten vorkommen [12],
so sind die Acetate jeweils 3,53-, 3,13- bzw.
2,82mal fliichtiger, d.h. man erhilt einen Riick-
gang der Abdampfrate um den Faktor 0,28, 0,32
bzw. 0,35 beim Ubergang des C,;-, C,,- bzw. C,-
Alkenylacetates zum entsprechenden Alkohol
(Tab. IC). Beim Vergleich der Alkohole unterein-
ander erhélt man wiederum die mit den Acetaten
vergleichbare Zunahme der Fliichtigkeit um den
Faktor F von 2,13 bei Verkiirzung der Kettenlinge
um ein C-Atom (Tab. I D).

Die mittels der CLSA-Technik bestimmten
Werte der relativen Abdampfraten bzw. Fluchtig-
keiten stimmen gut mit physikalischen Daten bzw.
mit auf andere Art gewonnenen Werten uberein.
So betrigt z.B. fiir die Alkanhomologen Hexan
bis Hexadecan der Faktor fiir die Dampfdruck-
dnderung bei Kettenverkiirzung 3,2 pro C-Atom
[15]. Der Dampfdruck fiir kurzkettige Alkylace-
tate von Pentyl- bis Methylacetat nimmt jeweils
um das 2,8fache pro Methylengruppe zu [16]. Beim
Vergleich des Dampfdrucks von Pentylacetat [16]
mit dem von Decylacetat [6] entspricht damit die
Abnahme des Drucks im Mittel einem Faktor von
2,9 pro CH,-Gruppe. Mit der in [8] beschriebenen
headspace-Technik wurde eine mittlere Zunahme
der Abdampfraten von 3,9 bei Verkiirzung der
Kettenlange der gesittigten C,,- zu C,-Acetaten
pro Methylengruppe beobachtet. Durch GC-Mes-
sungen [7] ergab sich fir die gesittigten C,,- bis
C,p-Acetate ein Faktor von 2,72. Die mit [6] ver-
gleichbaren Dampfdruckwerte fir Z7-12:Ac und
Z9-14:Ac lagen bei 0,559 bzw. 0,0877 Pa (= 2,52
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pro CH,-Gruppe). Mit der eingangs erwihnten
gaschromatographischen Technik [6] wurden fiir
30,5 bzw. 35,1 "C die Dampfdrucke von Z 5-10:Ac,
Z7-12:Ac und Z9-14:Ac mit 4,65, 0,562 und 0,094
Pa (1 Pa = 0,987 x 1073 atm) bzw. 6,91, 0.89 und
0,163 Pa bestimmt. Dies ergibt eine Abhangigkeit
von 2,88 und 2,45 bzw. 2,79 und 2,34 pro Methy-
lengruppe fiir diesen Temperaturbereich und
stimmt sehr gut mit dem von uns bestimmten mitt-
leren Faktor F = 2,56 liberein.

Die mit CLSA bestimmten Faktoren (25 "C) aus
den beiden MeBreihen (Tab. A) betragen 2,56
(Cyy—C 4 bzw. 2,48 (C|,—C,¢). Fiir die ungesittig-
ten Verbindungen gilt natiirlich keine strikte Addi-
tivitdt fir die Homologenserie, da auch die Lage
der Doppelbindung einen geringen Beitrag zur
Flichtigkeit leistet [6, 7].

Die mit der CLSA-Technik erhaltenen Werte
der relativen Fliichtigkeiten zeigen, dal3 bei zwei
verschiedenen Duftquellen gleicher Beladung, die
z.B. ein Decenyl- bzw. ein um eine Methylengrup-
pe lingeres Undecenylacetat abgeben, unter den
beschriebenen Bedingungen von der Decenylace-
tat-Quelle ca. das 2,5fache in der gleichen Zeit ab-
dampft als von der mit Undecenylacetat belade-
nen. Fir zwei Duftquellen, deren abgegebene
Molekiile sich um zwei Methylengruppen unter-
scheiden, bedeutet dies einen Faktor von 6,25
(2,5%) der unterschiedlichen Fliichtigkeit; fur Ver-
bindungen, die sich um 6 Methylengruppen unter-
scheiden, wie Z5-10:Acund Z 11-16:Ac, ist die Ab-
dampfrate zweier solcher Quellen sogar um den
Faktor 250 (2,5° = 244,1) verschieden.

Besonders deutlich sind die Fluchtigkeitsunter-
schiede zwischen Alkenylacetaten und den ent-
sprechenden Alkenolen. Obwohl die Alkohole um
die Acetatgruppe, also zwei C-Atome, kiirzer sind
und ihr Molekulargewicht damit um ca. 20% ge-
ringer ist als das der Acetate, sind sie dennoch
dreimal weniger fliichtig als letztere (mittlerer Fak-
tor F = 3,16 in Abb. 1C). Das ist sicher auf die
groBere Polaritdt der Alkohole und auf stirkere
Wechselwirkungen mit dem Papier, von dem die
Verbindungen abgedampft werden, zuriickzufiih-
ren. Dies weist darauf hin, daB3 neben der aus dem
Dampfdruck resultierenden Fliichtigkeit auch der
Desorptionsproze vom Filterpapier fir die Ab-
gaberate einen erheblichen Beitrag leistet.

Die CLSA-Technik, eine heute in der Phero-
monanalytik hidufig angewandte Methodik, er-
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weist sich damit als geeignet, die Fliichtigkeit bzw.
Abdampfrate chemischer Signalstoffe zu bestim-
men. Sie zeichnet sich durch einfachen apparativen
Aufbau aus und erfordert nicht das relativ hohe
Niveau an gaschromatographischer Ausristung
und Technologie, wie sie fiir die Methoden in [6]
und [7] erforderlich sind.

Aufgrund der hier vorgestellten Resultate emp-
fiehlt es sich, beim Vergleich der Wirksamkeiten
von Signalstoffen unterschiedlicher Strukturen im
Rahmen der verschiedenen, eingangs erwdhnten
biologischen Untersuchungen Korrekturfaktoren
zur Fluchtigkeit zu beriicksichtigen. Vor allem fir
elektrophysiologische MeBmethoden wie z.B.
Elektroantennogramm und Einzelzellableitung
empfehlen wir die rechnerische Korrektur der
Reizquellenbeladungen um den Faktor 2.5 bei
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