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Neue Ergebnisse der Chemie von Insektenpheromonen

Von John G. MacConnell und Robert M. Silverstein!*]

Pheromone sind Wirkstoffe, die ein Tier, speziell ein Insekt, nach auBen abgibt und die
auf andere Individuen der gleichen Art einwirken. Der Name ist vom griechischen ,,pherein®
(iibertragen) und ,,horman* (erregen, anregen) abgeleitet. Zu den Pheromonen zihlen Sexual-
lockstoffe, Alarmstoffe, ,,Versammlungspheromone® u.a. Viele dieser Stoffe wirken bereits
in liberaus niedriger Konzentration. Unter den Insektenpheromonen befinden sich auffallend
viele Derivate langkettiger, wenig verzweigter Kohlenwasserstoffe.

1. Einleitung

Der erste schriftliche Bericht iiber die Wirkung eines Insek-
tenpheromons ist vermutlich derjenige von Charles But-
lert!!. Er beschrieb bereits 1609, wie Honigbienen durch
eine Substanz angelockt und zu einem Massenangriff be-
wegt werden, die beim vorhergehenden Stich einer einzigen
Biene abgesondert wird. Huber fand 1792, daB dieses An-
griffsverhalten dem Geruch des zuriickbleibenden Stachels
zuzuschreiben ist!?. Rund 350 Jahre nach Butlers Beschrei-
bung wurde 1962 schlieBlich cine Verbindung — das ,,Sta-
chelpheromon* -, die zumindest teilweise fiir dieses An-
griffsverhalten verantwortlich ist, als Isopentylacetat (1)
identifiziert!3!

O

Heute sind buchstiblich hunderte von Pheromonwirkun-
gen nachgewiesen oder werden diskutiert, und zwar bei
so verschiedenartigen Lebewesen wie Nagern!4], Coelente-
raten'), Krebsen!®, Kaulquappen!’, Rhesusaffen(®), Pil-
zen!®), Algen!!®! und Regenwiirmernt'!'; wie zu erwarten
war, gab es auch manche Vermutung iiber menschliche
Pheromonelt2,
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Es ist unser Ziel, in dieser Zusammenfassung ausgewahlte
neue Ergebnisse auf dem Gebiet der Insektenpheromone
zu besprechen; dabei sollen Pheromone mit bekannter
chemischer Konstitution besonders beriicksichtigt werden.
Um die Probleme der Einteilung von Pheromonen mit
unbekannter biologischer Funktion und Bedeutung oder
von Pheromonen, deren Wirkung von der Umgebung ab-
hingt, zu vermeiden, haben wir unsere Ubersicht mehr
auf taxonomischer Grundlage als auf chemischer Klassifi-
zierung oder mutmaflicher Pheromonwirkung aufgebaut.

Wir befassen uns zwar vor allem mit Insektenpheromonen,
haben aber auch Pheromone einiger anderer Arthropoden
aufgenommen. Nicht beriicksichtigt wurden hingegen die
Insektenhormone mit Ausnahme der Substanzen, von de-
nen bekannt ist, daf} sie eine gewisse Rolle bei der arteige-
nen Verstdndigung spielen. Wir schlieBen auch die reinen
Wehrsekrete aus.

2. Definitionen

Karlson und Butenandt!'® sowie Karlson und Lii-
scher!'+ 131 haben 1959 die Bezeichnung ,,Pheromone* fiir
Stoffe vorgeschlagen, die von einem Individuum nach au-
Ben sezerniert werden, von einem zweiten der gleichen
Art aufgenommen werden und dort eine spezifische Reak-
tion, z. B. ein bestimmtes Verhalten oder eine entwicklungs-
physiologische Determination auslgsen!'®). Zwei Haupt-
klassen von Pheromonen sind zu unterscheiden'!*: die
olfaktorisch und die oral wirksamen. Diese beiden Grup-
pen entsprechen genau der ,Releaser-Primer”-Terminolo-
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gie von Wilson und Bossert!'8), Der ,Releaser bewirkt
eine mehr oder minder unmittelbare Verhaltensantwort,
die gewdhnlich nur einige Sekunden oder Minuten anhilt,
nachdem das chemische Signal unterbrochen worden ist;

der ,,Primer* bewirkt langanhaltende physiologische Effek-
telte],

3. Arthropoden aufler Insekten

Die groBe Ordnung Arthropoden wird in mehrere Klassen
unterteilt und reicht von den ausgestorbenen Trilobiten
und den niedrigen Tardigrada und Pentastomida zu den
Crustaceen (Hummer, Entenmuschel, Asseln etc.), Arachni-
den (Spinnen, Skorpione, Zecken und deren Verwandte),
Diplopoden (TausendfiiBller), Chilopoden (HundertfiiBler)
und natiirlich Insekten. In den beiden nichsten Abschnitten
besprechen wir einige Pheromonwirkungen, die von ande-
ren Arthropoden als Insekten bekannt geworden sind.

3.1. Crustaceen

Bei den Crustaccen der Ordnung Decapoda, welche die
Langusten, FluBkrebse, Garnelen etc. umfafit, ist schon
scit ciniger Zeit eine Sexuallockwirkung bekannt!!7.
Ryan'® konntc zcigen, daB Wasser, in welches gehiutete
Weibchen des Krebses Portunus sanguinolentus eingetaucht
worden warcen, bei den Ménnchen diescr Spezies das gleiche
charakteristische Verhalten bewirkte als wiiren die Weib-
chen selbst im Wasscr. Nachdem bei vielen Decapoden
die Paarung unmittelbar nach der Hautung der Weibchen
erfolgt, nahmen Kittredge, Terry und Takahashit'® an, daB
das Hiutungshormon der Crustaceen, Crustecdyson
(2)119), zugleich das vom Weibchen sezernierte Sexualphe-
romon sein konnte. Sie fanden, daB die Minnchen des
Krebses Pachygrapsus crassipes Paarungsverhalten zeigten,
wenn sie mit sehr verdiinnten (107 '®m) Crustecdyson-
Losungen in Berithrung kamen. Zwei Krebsarten der Gat-
tung Cancer reagierten auf etwas hdhere Konzentrationen
von Crustecdyson. Nicht streng bewiesen, aber wahrschein-
lich ist, daB das Sexualpheromon dieser Krebse entweder
ihr Hiutungshormon Crustecdyson oder eine diesem Ste-
roid sehr dhnliche Verbindung ist. Aufgrund dicser Befunde
machten Kitrredge und Takahashi neuerdings einen Vor-
schlag iiber die Evolution der Sexualpheromonwirkung
bei Arthropodent2.

Das Weibchen des Krcbses Callinectes sapidus besitzt wiih-
rend der frithen Hautungsphasc ein anderes Hautungshor-
mon, Callinecdyson A, als einziges Hormon. Spiter, bei
beginnender Paarung, begleiten geringe Mengen von Cru-
stecdyson das Callinecdyson A!2U. Es ist denkbar, daB
bei dieser Art, anders als bei Cancer und Pachygrapsus,
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zwel verschiedene Verbindungen fiir zwei Aktivititen
verantwortlich sind, daB also Callinecdyson A hauptsich-
lich als Hiutungshormon und Crustecdyson als Sexualphe-
romon wirkt.

Kiirzlich konnten Sexualpheromonwirkungen auch bei
Gammarus duebenil?X! nachgewiesen werden.

3.2. Arachnida

Bei vier Arten der Lycosidael??), die zu den Spinnen
(Araneae) gehoren, wurden ebenfalls Sexualpheromone be-
kannt.

Von den Milben und Zecken (Acari) kennen wir minde-
stens vier Arten, bei denen Sexualpheromone vorkom-
ment24~ 261, Bei Tetranychus urticae'?®! und Amblyomma
americanum!?%! werden die Minnchen von den Weibchen
angelockt, bei A. maculatum dagegen ziehen die Mdnnchen
die Weibchen an!2¥. Bergeri2”! identifizierte erst kiirzlich
bei A.americanum ein weibliches Sexualpheromon als 2,6-
Dichlorphenol. Ein ausgereiftes Weibchen enthilt ungeféhr
5 Nanogramm. Nach mehreren sorgfiltig durchgefiihrten
Experimenten konnte die Hypothese nicht mehr aufrecht-
erhalten werden, dall das Phenol ein Kunstprodukt sei.
Berger fand 2,6-Dichlorphenol in dhnlichen Mengen bei
der Zccke A.maculatum!?®. Derzeit wird mit markierten
Verbindungen gepriift, aus welchen Vorstufen die Weib-
chen das Phenol synthetisieren kdnnen!2%).

4. Insekten

Nach Borror und DeLong'?®! umfaBt die Klasse der Insek-
ten 27 Ordnungen. Wir beriicksichtigen nur jene, in denen
die Pheromonwirkungen von primidrer Bedeutung sind.
Reihenfolge und Abgrenzung der besprochenen Ordnun-
gen sind die gleichen wie bei der Eintcilung von Borror
und DelLony.

4.1. Orthoptera

Bei Orthopteren (Schaben, Heuschrecken etc.) wurden so-
wohl Releaser- als auch Primer-Effekte gefunden, doch
konnten bisher keine Orthopterenpheromone chemisch
aufgeklart werden.

Das wohl bekannteste Problem der Orthopterenpheromo-
ne betrifft die Struktur decs von der wciblichen Kii-
chenschabe, Periplancta americana (Blattidae), erzcugten
Sexuallockstoffes. Dieses Pheromon zieht die Minnchen
nicht nur an, sondern ermdoglicht ihnen die Geschlechterer-
kennung und 16st ihr werbendes Verhalten aus!*. Jacob-
son, Beroza und Yamamoro'3 ! schlugen die Struktur 2,2-Di-
methyl-3-isopropyliden-cyclopropyl-propionat fiir dieses
Pheromon vor, aber diese erwies sich als falsch3?,

Neuerdings haben Bowers und Bodenstein!**! einige pflanz-
liche Verbindungen gefundcen, die Sexualpheromone nach-
zuahmen scheinen. AuBerdem schlosscn sie aufgrund che-
mischer Versuche an rohcn Pheromonpréparaten, da3 das
natlirliche Pheromon moglicherweise ein ungesittigtes Ke-
ton mil einer weiteren funktionellen Gruppe ist, die von
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Basen zerstort wird. Die Struktur blieb unbekannt. Uber
das Paarungsverhalten der Kiichenschabe berichteten
Roth und Willis'3#! sowie Barth!3%!,

Einige Orthopteren-Arten neigen zu gewissen Zeiten ihres
Lebens zu grofleren Ansammlungen. Solche Ansamm-
lungen, die durch Pheromone verursacht werden, sind bei
der Kiichenschabe Blattella germanica'®%), bei Acheta dome-
stical371, dem Heimchen, und bei der Heuschrecke Schisto-
cercagregariat®® beobachtet worden. Zusiitzlich zum ,,Ver-
sammlungspheromon“ erzeugt B.germanica ein Primer-
Pheromon: Wachstum und Entwicklung isoliert gehaltener
junger Puppen sind gestort!3®!. Weibchen von S.gregaria
neigen stark zur Eiablage in Gruppen!*%!; hinzu kommt,
daB beide Geschlechter Primer-Pheromone produzieren,
welche gleichzeitig die Entstehung von Jugendformen in
einer abgegrenzten Population bewirken!*%L. Blight et al.!1"!
haben in Laborzuchten dieser Heuschrecke einige fliichtige
Verbindungen identifiziert, aber ihre Bedeutung ist unbe-
kannt.

4.2, Isoptera

Termiten bilden die Ordnung Isoptera. Pheromonale Be-
ziehungen sind innerhalb dieser relativ primitiven Insekten
gut entwickelt!4?],

Die einfachste Termitenfamilie, die Mastotermitidae, um-
faBt nur eine Art, Mastotermes darwiniensis. Moore (zitiert
inl42®! dort S. 428) stellte fest, daB3 Extrakte der Sternaldrii-
se von M .darwiniensis bei dieser Art Spurenfolge bewirken.

Liischer fand*¥, daB Arbeiterinnen von Kalotermes flavi-
collis (Kalotermitidae) die Anwesenheit des K&nigspaares
(Konig und Konigin) iiber nichtfliichtige Substanzen wahr-
nehmen, die sich an den Antennen des Konigspaares befin-
den. Wird der Kontakt iiber die Antennen verhindert,
verhalten sich die Arbeiterinnen so, als ob sie ihr K&nigs-
paar verloren hétten und ein neues Paar aufziehen wollten.
Hrdy et al!** fanden, daB Extrakte der ,,K6niginnensub-
stanz" der Honigbiene bei Verfiitterung an koniginnenlose
Arbeiterinnen von K flavicollis die Entwicklung eines neu-
en Konigspaares verhindern; Extrakte der K6niginnen von
Odontotermes (Termitidae) verhindern das Aufziehen einer
K &nigin durch Arbeiterinnen der Honigbiene!#%l. Daraus
148t sich schlieBen, dall Termitenarbeiterinnen die Anwe-
senheit ihrer Konigin iiber ein Pheromon wahrnehmen
konnen, das sich von dem der Honigbiene, (E)-9-Oxo-2-de-
censdure (3), nicht unterscheidet. Eine Verbindung, die
moglicherweise die ,,K 6niginnensubstanz” ist, wurde kiirz-
lich aus Extrakten der K dpfe von Koniginnen von Odonto-
termes assmuthil*®) isoliert.

j\/\/\/\ﬁ\o}l (3)

ANH (4)

Ein Lockstoff, (Z)-3-Hexen-1-ol (4 ), scheint bei der Anzie-
hung von K flavicollis auf Artgenossen bedeutsam zu sein,
besonders auf Larven und Nymphen!*”,
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Hummel und Karlson!*®-4°1 haben aus Zootermopsis neva-
densis (Hodotermitidae) mehrere Fraktionen isoliert, die
im biologischen Versuch als Spurenfolgepheromon wirk-
sam waren. Ein aktiver Kohlenwasserstoff C;H,, von
unbekannter Struktur wurde ebenso wie Hexansdure aus
einem Termitenextrakt isoliert. Von Hexansdure wird be-
richtet!%), daB sie die gleiche biologische Aktivitit habe
wieder natiirliche Lockstoff. Farnesol (das im Spurenfolge-
pheromonsekret nicht vorkommt) ist ebenso aktiv!®%, und
Dodecansdure-dthylester ist ungefiihr 200-mal so wirksam
wie Hexansdure bei der Auslosung der Spurfolgereaktion
(107 Spureneinheiten pro mg)l3!). Pasteels'>?! zeigte, dal3
die Sternaldriisen ausgewachsener Tiere beider Geschlech-
ter von Z.nevadensis Lockstoffe fiir das andere Geschlecht
erzeugen. Diese Driisen produzieren wihrend des Nym-
phenstadiums das Spurenfolgepheromon!®3! und spiter,
beim erwachsenen Tier, einen geschlechtsspezifischen
Lockstoff.

Esenther et al >4 berichten, daB Kulturen des Pilzes Lenzi-
tes trabea, der Holzfdule hervorruft, Stoffe absondern, die
Reticulitermes flavipes und R.virginicus (Rhinotermitidae)
anziehen. Smythe et al.l>5! fanden, daB einer dieser Lock-
stoffe fiir Termiten wie ein Spurenfolgepheromon wirkt,
und brachte das natiirliche Spurenfolgepheromon mit die-
ser Substanz aus dem pilzbefallenen Holz in Verbindung.
Termitenextrakte enthalten die gleiche Komponente!>3!;
sie wurde isoliert!3l und als (Z,Z E)-3,6,8-Dodecatrien-1-ol
(5) identifiziert'37},

NANTNT N0l (5

Stuart (1429, dort besonders S. 96f. und 100f) bezweifelte
die Konstitution des Spurenfolgepheromons von Reticuli-
termes; im folgenden werden mehr oder weniger Stuarts
Argumente zusammengefal3t. Ungeachtet der hohen Akti-
vitdt der synthetischen Verbindung (5) im biologischen
Versuch!®*7®! wurde bis jetzt nicht eindeutig gezeigt, daBl
sie tatsdchlich von den Termiten abgesondert und als Spu-
renfolgepheromon deponiert wird. Da nur die ganzen Tiere
extrahiert wurden, ist nicht erwiesen, dafl das Trienol in
den Sternaldriisen erzeugt oder gespeichert wird, dem Or-
gan, das vermutlich das Spurenfolgepheromon speichert
und sezerniert!*??), Hinzu kommt, daf} es angesichts der
relativ groBen Trienolmenge im umgebenden Holz!*! ganz
gut moglich ist, daB das aus dem Termitenextrakt isolierte
Trienol nicht aus den Sternaldriisen, sondern aus den Ein-
geweiden stammt (oder anderen Kdrperteilen, die mit Spu-
renmarkierung nichts zu tun haben). Dal die Termiten
imstande sind, einer kiinstlichen Spur einer duBerst attrak-
tiven Substanz zu folgen, ist nicht verwunderlich.

Moore!3® hat einige Monoterpene in den Abwehrstoffen
von vier Termitenarten ( Nasutitermes, Tumulitermes, Ami-

(6)

termes und Drepanotermes) identifiziert, die der groBten
Termitenfamilie, den Termitiden, angehéren. Er meinte,
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daB sie moglicherweise als Alarmstoffe dienen. Diese An-
nahme wurde von Maschwitz!>°! und Stuart (1*291, dort
S. 91-93) angezweifelt.

Stuart'33-60) zeigte, daBl Termiten der Art Nasutitermes
eine Spur mit einer aus der Sternaldriise abgesonderten
Substanz markieren. Moore isolierte in der Folge aus Ex-
trakten von ganzen N .-exitiosus-Termiten eine spurenakti-
ve Fraktion'®'l. Das Molekiil wurde als Diterpen C;oH3,
mit vier Doppelbindungen und einem Ring erkannt!®!],
Aufgrund der UV- und NMR-Spektren sowie des Abbaus
durch Mikroozonolyse wurde fiir diese Substanz (Nasutin)
Struktur (6) vorgeschlagen!®?. Das Cembranskelett lie
sich durch Vergleich von Perhydrocembren mit Perhydro-
nasutin bestitigen; diese Verbindungen sind identisch. La-
ge und Stereochemie der Doppelbindungen sind nicht gesi-
chert. Diese Substanz bewirkt Spurenfolge auch bei N.wal-
keri und N.graveolus'®!l. Es bleibt zu kldren, ob sie aus
der Sternaldriise stammt.

4.3. Hemiptera

Die Hemiptera (echte Wanzen) werden in ca. 50 Familien
eingeteilt; Pheromonwirkungen wurden in den Familien

Cimicidae!®¥, Lygaeidae!®), Miridae!®), Pyrrhocori--

dael®8 und Reduviidae!®”! beobachtet.

Die Fliissigkeit aus den Hinterleibsdriisen der Midnnchen
der groBen Wasserwanze, Lethocerus indicus (Belostomati-
dae), wird in Thailand als Speisewiirze verwendet. Bute-
nandt und Tam!%®! identifizierten den fliichtigen Haupt-
bestandteil als (E)-2-Hexenylacetat (7). Sie vermuten, daB
er als Lockstoff oder Aphrodisiacum diene. Pattenden und
Staddon'®®! dagegen haben gezeigt, daB der Ester weder
geschlechts- noch artspezifisch ist.

(o]
/\/\/\O)\ (7)

Bewiesen wurde, daB die bronze-orangefarbene Wanze,
Musgraveia ( = Rhoecocoris ) sulciventris,und die griinliche
Stinkwanze, Nezara viridula (Pentatomidae), Pheromone
erzeugen. Park und Sutherland!”® haben (E)-2-Octenylace-
tat, das sie aus einem Wasserdampfdestillat beider Ge-
schlechter von M.sulciventris isolierten, als Lockstoff oder
Aphrodisiacum vorgeschlagen. Die gleiche Funktion konn-
te (E)-2-Decenylacetat aus der verwandten Wanze Biproru-
Ius bibax erfiillen'"°. Gilby und Waterhousel”!! identifizier-
ten achtzehn Verbindungen im Duftsekret von Nezara
viridula. Wenn auch die meisten dieser Verbindungen zu
Abwehrzwecken dienen, ist mglicherweise ein Sexuallock-
stoff darunter, denn Mitchell und Mau!"? haben gezeigt,
daB Minnchen von N.viridula einec Substanz sezernieren,
die auf die Weibchen hochst anziehend wirkt.

4.4. Homoptera

Die Ordnung Homoptera schlieBt die Zikaden, Blattlduse,
Schildlduse und Verwandte ein; es gibt iiber 30000 bekann-
te Arten. Pheromonwirkungen wurden bei den Aphidi-
dae!”¥, Coccidac!™, Diaspididac!’® und Pseudococci-
dae!”® nachgewiesen.

650

Kislow und Edwards'” " fanden,daB die griine Pfirsichblatt-
laus, Myzus persicae (Aphididae), von ihren eigenen Ab-
wehrsiften und zerquetschten Artgenossen abgestoBen
wird. Verantwortlich fiir dieses Verhalten ist ein Alarmphe-
romon, das Bowers et al!”%! als (E)-B-Farnesen (8 identifi-

I~ I~ ®

zierten. Es wurde ebenso bei den Blattldusen Macrosiphum
rosae, Acyrthosiphon pisum, Schizaphis graminum und Aphis
gossypii festgestellt, bei denen es vermutlich ebenfalls als
Alarmpheromon wirkt[781,

4.5. Coleoptera

Die Coleoptera (K dfer) sind die groBte Ordnung der Insek-
ten. Entsprechend umfangreich ist die Literatur iiber Phe-
romonwirkungen. AuBer bei den anschlieBend besproche-
nen Familien wurden Pheromone in folgenden Familien
angenommen oder bewiesen: Anobiidae!’®), Bupresti-
dae!®  Carabidae!®!, Chrysomelidae!®3, Coccinelli-
dae!®%!, Lampyridae!®4, Lycidae!®*], Malachiidae!®®, Me-
loidae®”), Platypodidae!®®), Staphylinidae!®?! und Tene-
brionidae!®%1,

Hope et al?®'1 beobachteten, dal Médnnchen von Speise-
bohnenkifern, Acanthoscelides obtectus (Bruchidac), einen
siiBen, fruchtigen Duft verbreiten und nahmen an, dies
sei ein Pheromon. 1970 identifizierte Horler!®? diesen Stoff
als (—)-(E)-2,4,5-Tetradecatriensiure-methylester (9), das
erste bekannte Sexualpheromon mit Allenstruktur, Der
racemische Ester wurde kiirzlich synthetisiert!®3!,

Minnchen des Baumwollkapselkifers, Anthonomus grandis
(Curculionidae), produzieren einen Lockstoff, der die Weib-
chen anzieht!®#., Es wurde ein biologischer Test entwik-
kett!®5! und Tumlinson et all°%! identifizierten die vier sy-
nergistischen K omponenten des Pheromons als ( +)-2-(cis-
2-Isopropenyl-1-methyl-cyclobutyl)ithanol (10), (Z)-2-

| OH

s\ OH
(10) Et[/ (11)

H

CHO  OHC
I |
(12) (13)

(3,3-Dimethyl-cyclohexyliden)dthanol (I1), (Z)-2-(3,3-Di-
methyl-cyclohexyliden)acetaldehyd ( 12) und (E)-2-(3,3-Di-
methyl-cyclohexyliden)acetaldehyd (13). Die Cyclohe-
xan-"""1und die Cyclobutanverbindungen!®® wurden kiirz-
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lich synthetisiert. Das Gemisch der vier synthetischen Ver-
bindungen wirkt im Freilandversuch auf die Weibchen!®°l.

Der Sexuallockstoff des schwarzen Teppichkafers, Artage-
nus megatoma (Dermestidae), wurde als (E,Z)-3,5-Tetrade-
cadiensdure (14) identifiziert!* %L

Eine Synthese dieser Sdure und ihrer geometrischen Iso-
meren wurde bereits verdffentlicht*!],

AASASAS =AY (1)

O

Arten der Dermestidengattung Trogoderma sind bedeuten-
de Schédlinge des Lagergetreides. Entsprechend intensiv
sind die Bemiihungen um Einddmmung und Ausrottung.
Weibchen mehrerer Arten!!°2! weisen Sexuallockstoffe auf.
Yinon und Shulov!!°3 berichteten iiber ein ,,Versammlungs-
pheromon“ bei T.granarium, dessen Komponenten als
gewShnliche freie Fettsiuren (Olsdure, Palmitin- und Li-
nolséure) und deren Athylester identifiziert werden konn-
ten!1%4, Zwei der vier Komponenten des Lockstoffs der
Weibchen von Tinclusum wurden von Rodin et al!l®d
als (Z)-(—)-14-Methyl-8-hexadecenol (15 ) und (—)-(Z)-14-
Methyl-8-hexadecensiure-methylester  (16)  erkannt.
DeGraw und Rodin!'°® publizierten Synthesen dieser bei-
den Verbindungen, mit denen die gegenseitige Anlockung
von Tinclusum, Tsimplex, Tvariabile, Tglabrum und Tster-
nale gepriift wurde!1072),

/\[/\/\/=\/\/\/\/OH (15)

O

Der Sexuallockstoff von T.glabrum besteht aus sechs Kom-
ponenten, von denen auch jede fiir sich allein aktiv ist.
Drei der Komponenten wurden als Hexansiure (Capron-
sdure), y-Caprolacton und das (E)-Isomere der Verbindung
(15) identifiziert; die anderen sind die n#chst hoheren
und nichst niederen Homologen der Verbindung (16)
sowie ein langkettiger ungesittigter Alkohol(*97%1,

Lilly zeigte!'°®), daB Weibchen des Zuckerriibendraht-
wurms, Limonius californicus (Elateridae), einen Sexual-
lockstoff produzieren. Er wurde 1968 von Jacobson, Lilly
und Harding!!°°! als Pentansiure (Valeriansiure) identifi-
ziert. Eine Carbonsdure wurde auch als Lockstoff des Paci-
fic-Coast-Drahtwurms, L.canus, diskutiert!*1°!, Lockstoffe
wurden ebenfalls bei den Gattungen Agriotes'''!] Ctenice-
ral'"" "V und Hemicrepidius'' ' %' gefunden,

Costelytra zealandica (Scarabaeidae) wird von einigen syn-
thetischen Harzen!'!3! angezogen, besonders von einem
Phenol-Formaldehyd-Harz. Der natiirliche Lockstoff
wurde spdter isoliert und als Phenol identifiziert!!!4,
Anscheinend produzieren die Weibchen von C.zealandica
das Phenol nicht selbst, sondern Bakterien, die in ihren
Collateraldriisen leben!!!5), Es wiire interessant zu erfor-
schen, ob jungfriuliche Weibchen, die unter sterilen Bedin-
gungen aufgezogen (oder mit Antibiotika behandelt) wur-
den, auf Miinnchen anziehend wirken.
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Der Borkenkifer (Scolytidae) war wegen seiner wirtschaft-
lichen Bedeutung Gegenstand ausgedehnter Pheromonstu-
dien; ihm wird ein jahrlicher Verlust von ca. 107 Festmeter
Nutzholz in den USA zugeschrieben.

Ublicherweise wihlen Individuen eines Geschlechtes sich
ihren Wirtsbaum, in dem Paarung und FEiablage erfolgen.
Beim Aushoéhlen des ,,Hochzeitszimmers“ wird ein Ge-
misch von Holzteilchen und Kotkiigelchen, das ,Bohr-
mehl*, ausgeschieden, worauf ein Massenangriff beider Ge-
schlechter stattfindet, ausgelost durch die im Bohrmehl
enthaltenen Pheromone.

Die Isolierung und ldentifizierung des Lockstoffes aus dem
Bohrmehl von ménnlichen Ips paraconfusus Lanier (= Ips
confusus LeConte) war die erste Identifizierung cines Lock-
stoffes in der Ordnung Coleopteral! !, Der Lockstoff be-
steht aus drei Monoterpenalkoholen: (—)-2-Methyl-6-me-
thylen-7-octen-4-ol (17 ),(+ )-cis-Verbenol (I8 ) und ( +)-2-
Methyl-6-methylen-2,7-octadien-4-ol (19 ). Diese drei Ver-
bindungen wurden synthetisiert!!!7},

HO | é‘on HO ,

(17) (18) (19)

Dieerste und dritte Verbindung erhielten spiter die Trivial-
namen Ipsenol bzw. Ipsdienol, weil sie in der Gattung
Ips weit verbreitet sind. Keine dieser Verbindungen allein
ist aktiv, aber die Kombination aller drei zieht die Kifer
im Freilandversuch an. Von Ipsenol wurde kiirzlich berich-
tet, es sei das ,,Versammlungspheromon* fiir Ips grandicol-
list* 181 und Ipsdienol in Verbindung mit cis-Verbenol sei
dasjenige fiir Ips calligraphus'*'®!, trans-Verbenol (20)
wurde im Darm der Ménnchen und Weibchen von Ips
calligraphus'''®) aufgefunden. Linalool (21) konnte im
Bohrmehl der Weibchen von Ips paraconfusus und der
Minnchen von Ips pini identifiziert werden!!2%1, Keiner
der beiden Verbindungen kann biologische Signifikanz zu-

OH
(20) @ gi (21)
“OH

geschrieben werden, jedoch interessiert Linalool, da es
mit Ipsenol isomer ist und aufgrund seines gaschromato-
graphischen Verhaltens regelrecht mit ihm verwechselt
werden kann. Studien iiber die interspezifische Lockwir-
kung wurden an mehreren Ips-Arten!!2°? durchgefiihrt.

Der Lockstoff des Weibchens von Dendroctonus brevicomis
besteht aus exo- (22) und endo-7-Athyl-5-methyl-6.8-

-dioxabicyclo[3.2.1]octan (23), die man exo-Brevicomin

bzw. endo-Brevicomin genannt hat!!2%),

> @@

(22) (23) (24)
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Die Reaktion beider Geschlechter wird stark synergistisch
gefordert durch Myrcen (aus dem Baumharz) und durch
1,5-Dimethyl-6,8-dioxabicyclo[3.2.1]Joctan (24) (Fronta-
1in!* 22 aus dem Miinnchen!!23!. Die drei bicyclischen Ke-
tale wurden synthetisiert!!22- 1241,

Drei groBangelegte Freilandversuche wurden in zwei Ge-
bieten mit chronischem D.-brevicomis-Befall durchgefiihrt.
Ein Gemisch von exo-Brevicomin (22), Frontalin (24)
und Myrcen wurde als Kdder in groflen, mit Klebstoff
bestrichenen Fallen benutzt. AbschlieBende Aussagen sind
nicht mdoglich, ehe mehr Erfahrungen vorliegen, doch
scheinen die Ergebnissc sehr verheiBungsvoll zu sein.

Uber Pheromon-Chemie und -Biologie drei anderer Bor-
kenkifer, D frontalis, D.ponderosae und D.pseudotsugae, er-
schienen cbenfalls viele Mitteilungen. Es ist jedoch unmog-
lich, ihren Inhalt hier zusammenzufassen!™. Einige Autoren
bemiihen sich, die Methodik und Auswertung der Phero-

monuntersuchungen bei Borkenkifern zusammenzufas-
Sen[123a. 125)

4.6. Lepidoptera

1965 verzeichnete Jacobson!1261 140 Arten von Lepidopte-
ren, von dcnen angenommen wurde, dal sie Pheromone
produzieren: 1970 fiigte er weitere 31 Arten hinzul!?7].
Die mcisten der identifizierten weiblichen Sexuallockstoffe
sind ungesittigte normale aliphatische Alkohole oder ihre
Acctate (Uberblicke siche! 127~ 13%1), Wir werden uns jetzt
einigen ungewohnlich strukturierten Lepidopterenphero-
monen zuwcnden, die von den Ménnchen hervorgebracht
werden, sowie einigen neuen Strukturvorschldgen.

Einige Arten von Birenspinnern (Arctiidae) aus den Gat-
tungen Holomelina und Pyrrharctia besitzen als weiblichen
Sexualiockstoff 2-Methylheptadecan (25)1'371,

/l\/\/\/\/\/\/\/\ (25)

Minnchen einiger Schmetterlinge der Danaidae verfiihren
ithre Weibchen durch Aphrodisiaca, die sie iiber biirstenar-
tige Gebilde, ,,Haarpinsel“, am Unterleib absondernt!3!,
Bei den untersuchten Gattungen Danaus!'3%), Lycoreat!*%
und Euploea''3° wurden mehrere ungewohnliche Verbin-
dungen identifiziert: 2,3-Dihydro-7-methyl-pyrrolizin-1-
on (26 )113%-139c.139d.140al - p )3 7_Dimethyl-2,6-deca-
dien-1,10-diol (271139 und die Disdure, die Verbindung
(27 ) entspricht!1390],

HOMOH (27)

H
N O
O

(26) (28)

[*] Wir verweisen die Leser auf folgende Arbeiten: J. A. 4. Renwick
u. J. P. Vité. Contrib. Boyce Thompson Inst. Plant Res. 24, 283 (1970);
J. A. Rudinsky, ibid. 24, 311 (1970). J. P. Vité u. J. A. A. Renwick,
ibid. 24, 323 (1970): J. A. A. Renwick, ibid. 24, 337 (1970); J. P. Vité,
ibid. 24, 343 (1970).
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Aus dem Haarpinsel-Sekret des ,,Monarchen®, Danaus ple-
xippus, wurde eine Komponente isoliert, dic vorldufig als
cis-1,3,7,7-Tetramethyl-2-oxabicyclo[4.4.0]dec-9-en-8-on

( 28) angesehen wird!'+9%,

Die Baumwollkapselmotte, Pectinophora gossypiella (Gele-
chiidae), enthilt als weiblichen Sexuallockstoffl!#'? (E)-10-
Propyl-5,9-tridecadienylacetat ( 29); die Propylseitenkette
macht dieses Naturprodukt ungewohnlich. Diese Verbin-
dung wurde auch synthetisiert!!+2.

Q\/\N\/\/O\ﬂ/ (29)

O

W (30)

Nach vielen Jahren der Forschung wurde der Sexuallock-
stoff des weiblichen Schwammspinners, Porthetria dispar
(Lymantriidae), aufgeklirt. Bierl, Beroza und Collier!'4!
identifizierten das Pheromon (,,Disparlure™) als (Z)-7.8-
Epoxy-2-methyloctadecan (30). Aufgrund mikrochemi-
scher Versuche!*** wurde angenommen, daB es sich bei
diesem Pheromon um ein epoxidiertes Olefin handelt. Eine
Behandlung des urspriinglichen Extraktes mit m-Chlorper-
benzoesiure steigerte die Aktivitit um das Zehnfache. Die-
ser Befund stiitzte die Epoxid-Hypothese und legte eine
Suche nach dem Olefinvorldufer nahet*4%%. SchlieBlich wur-
de cin Olefin isoliert, das im biologischen Versuch nach
Epoxidierung hochaktiv war; es konnte als (Z)-2-Methyl-7-
octadecen identifiziert werden. Der synthetische Lockstoff
zieht, rein dargestellt, die Minnchen in gleicher Weise
wie ein lebendes Weibchen an!'#®l; er verspricht bei der
Einddmmung des Schwammspinners''*"! von Nutzen zu
sein. Eiter! '8! veroffentlichte kiirzlich eine Synthese.

Minnliche Motten der Familie Noctuidae besitzen die
gleichen Haarpinsel wie die oben beschriebenen Danaidae;
es ist anzunehmen, daB ihr Sekret dem gleichen Zweck
dient!*4°], Benzaldehyd wurde in mehreren Arten!!4% 150
identifiziert, wie auch einige andere einfache Verbindun-
gen!!3%  Bei Pseudaletia separata wurde angenom-
men!'%%%) da} Benzaldehyd dazu dient, die anfingliche
Fluchtreaktion der Weibchen vor den Minnchen zu ver-
hindern, wenngleich bei P. unipuncta Benzaldehyd als Phe-
romon vermutlich keine Bedeutung hat(*3%¢,

Roller et al!'5! erkannten, daB n-Undecanal als Sexual-
lockstoffder groBen Wachsmotte, Galleria mellonella (Pyra-
lidae), fungiert. Dieser Aldehyd und (Z)-11-Octadecenal,
beide von Ménnchen von Achroia grisella produziert, wur-
den von Dahm et al.l'5 als Komponenten des Sexuallock-
stoffes dieser Pyralidenspezies erkannt.

/\/\=/\/\/OW (31)
e}

Henderson et al!'>31 identifizierten den Sexuallockstoff der
Weibchen von Nudaurelia cytherea (Saturniidae) als (Z)-3-
Methylbuttersdure-5-decenylester (31 ).
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Sexualpheromone wurden bei vielen Tortricidae-Arten!! 34
aufgezeigt; wir besprechen hier nur vier Arten. Weatherston
et al.l' 351 identifizierten den Sexuallockstoff der Weibchen
von Choristoneura fumiferana als (E)-11-Tetradecenal.
Dabei wurde die Isolierung des Pheromons u.a. durch
Elektroantennogramme (EAG) iiberwacht. Diese Technik,
die auf einer Pioniertat von D. Schneider und seinen Kolle-
gen in Seewiesen beruht, fuBt auf der Tatsache, daB elektri-
sche Signale, die von der Insektenantenne als Folge der
Aktivitdt dcs Receptors erzeugt werden, durch einen Oszil-
lographen oder ein vergleichbares Gerdt gemessen und
sichtbar gemacht werden konnen. Roelofs et al. haben
die EAG-Methode erfolgreich beim Studium einiger Lepi-
dopteren-Lockstoffe benutzt!! #1. Die Pheromone der Tor-
triciden Paralobesia viteana''*®! und Zeiraphera di-
niana'* 5" konnten durch die EAG-Technik in Verbindung
mit der klassischen Strukturanalyse aufgekldrt werden.
Nach Birch!!*®8] ist die EAG-Methode als Mittel zur Auf-
kldrung der Pheromonreaktionen mznnlicher Noctuiden
nicht zuverlissig.

RN 0o (32)

~ N (33)

OH

Roelofs et all'®°! bestimmten einen Sexuallockstoff der
Weibchen des Apfelwicklers, Laspeyresia (= Carpocapsa)
pomonella,als (E,E)-8,10-Dodecadien-1-ol ( 32 ). Die Identi-
fizierung stiitzte sich vor allem auf EAG-Befunde und
gaschromatographische Vergleiche mit Standardsubstan-
zen. Die synthetische Verbindung zeigt Lockwirkung auf
Minnchen sowohl im Labor- als auch im Freilandver-
such!'3% McDonough et al.['®% schlugen jedoch Struktur
(33), 7-Methyl-3-propyl-2Z,6E-decadien-1-ol, fiir einen
der Lockstoffe vor. Sie konnten beim Apfelwickler kein
(E,E)-8,10-Dodecadien-1-0l ( 32) auffinden. Diese Diskre-
panz bedarf noch der Klirung!?°®l. George und
McDonough!1 erhielten aus L.-pomonella-Weibchen sie-
ben biologisch aktive Fraktionen, darunter (33).

4.7. Diptera

Bei zahlreichen Dipterenarten wurden Pheromonwirkun-
gen beobachtet, jedoch konnten nur zwei Pheromone iden-
tifiziert werden. Carlson et al['%2] bestimmten den Sexual-
lockstoff der Stubenfliege, Musca domestica (Muscidae),
als (Z)-9-Tricosen. Erst kiirzlich klirten Jacobson et all'®3!

NSNS OH (34)

/\/\/\/\(0\ (35)

O

zwei Komponenten des Sexuallockstoffes des Ménnchens
von Ceratitis capitata (Tephritidae) als (E)-6-Nonen-1-ol
(34) und (E)-6-Nonensiure-methylester (35) auf.
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4.8. Hymenoptera

Obwohl die Ordnung Hymenoptera der Artenzahl nach
erst an dritter Stelle bei den Insekten steht, ist der Umfang
der Literatur iiber Pheromonwirkungen grofer als bei jeder
anderen Gruppe wirbelloser Tiere. Hier sind pheromonale
Beziehungen am weitesten entwickelt; Wilson (1429, dort
S. 218) legt z. B. dar, daB ein Grofiteil des sozialen Verhal-
tens der Feuerameise Solenopsis invicta (= Solenopsis sae-
vissima richteri, rote Form) von mindestens zehn Pheromo-
nen ausgeldst wird. Unsere Besprechung beschrinkt sich
auf neue Arbeiten an einigen Hymenopterenpheromonen
von bekannter chemischer Konstitution (detaillierte Zu-
sammenfassungen siehel#28: 39-130. 164~ 171])

Beide Citralisomere wurden in den Mandibulardriisense-
kreten der Biene Hylaeus cressoni {Colletidae) gefun-
den''72!. Dihydroambrettolid bewirkt den moschusartigen
Geruch der Bienen Halictus albipes und H.calceatus (Halic-
tidae)l! 731, Diese Verbindungen wirken vermutlich als Phe-
romone; ihre speziellen Funktionen sind jedoch unsicher.
Die , K 6niginnensubstanz* der Hornisse, Vespa orientalis
(Vespidae), wurde als 3-Hexadecalacton (36) identifi-
ziert!' 74, Einige Markierungspheromone der ménnlichen
Hummeln (Bombus spec., Bombidae) wurden als recht kom-
plizierte Gemische von Terpenen, Athylestern, Acetaten
und anderen Verbindungen!!”%! erkannt. Dic Hauptkom-
ponente des Markierungsduftes von B.terrestris ist 2,3-Di-
hydrofarnesol ((E)-3,7,11-Trimethyl-6,10-dodecadien-1-ol)

(37)[176]‘
WO (36)
)\/\)\/\)\/\OH (37)

Die Koniginnensubstanz der Honigbiene, Apis mellifera
(Apidae),(E)-9-Oxo-2-decensiure ( 3 ), wurde kiirzlich auch
aus den drei anderen Arten dieser Gattung, A.cerana, A.in-
dica und Afloreal' "), bei denen sie moglicherweise die
gleiche Funktion hat wie bei A.mellifera, isoliert. Das Sta-
chelpheromon Isopentylacetat (1) ist ebenfalls bei allen
vier Apis-Arten das gleiche!!"8! 2-Heptanon, ein anderes
Alarmpheromon der Bienen!!??), findet sich nur in den
Mandibulardriizsen von A.mellifera!*”®, Die Nassanoff-
Driise, eine Besonderheit der Gattung Apis, bringt ein
Sekret hervor, das mehrere Monoterpene enthilt, deren
wirksamste als die beiden Citralisomeren erkannt wur-
den!!#9 Einige Funktionen dieses Sekretes wurden bereits
festgestellt (Auffinden der Kénigin!'#!), Markierung von
Nahrungsquellen!!#21), doch bleibt die gesamte biologische
Bedeutung wohl noch zu ergriindent!®”),

19 Analoga von (E)-9-Oxo-2-decensdure (3) wurden als
Sexuallockstoffe fiir A.melliferal!®3! eingesetzt. Die Recep-
toren der Drohnen sind derart spezifisch, daB jegliche Ver-
anderung des Molekiils einen volligen Verlust der Aktivitat
zur Folge hat. Ahnliche Versuche wurden mit Analoga
der Alarmpheromone — Isopentylacetat und 2-Heptanon
durchgefiihrt! 184,
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Citral wurde im Sekret der Mandibulardriisen der Arbeite-
rinnen der stachellosen Biene Trigona subterranea (Apidae)
gefunden!'®%], Die Arbeiterinnen reagieren auf syntheti-
sches Citral verschieden, je nach Konzentration und Umge-
bung.

Die Literatur iiber Ameisen-(Formicidae-)Pheromone ist
groB und mannigfaltig. Wir beschrinken uns auf Pheromo-
ne, deren Struktur in den letzten vier bis fiinf Jahren aufge-
klart wurde.

Scit kurzem wurden Pheromone in Zusammenhang mit
dem Angriffsverhalten der australischen Ameise Myrmecia
gulosa gebracht, die zur primitivsten rezenten Subfamilie
der Ameisen, den Myrmeciinae, gehdrt*8¢1, Capill und
Williams''®7! haben in den Dufour-Driisen dieser Art
einige Kohlenwasserstoffe identifiziert, die jedoch nicht
das Alarm- oder Angriffsverhalten zu verursachen
scheinen!*8°1,

J\/\/ko (38)

6-Methyl-5-hepten-2-on ( 38 ) ist seit einiger Zeit als Alarm-
pheromon mechrerer australischer Iridomyrmex-Arten (Un-
terfamilic Dolichoderinac)*®®1 bekannt. Es wurde kiirzlich
als Komponente des Alarmpheromons einer Iridomyrmex-
Art in Florida gefundcn. Dies wirft interessante chemotaxo-
nomische Fragen auf, da das Sekret dieser Ameisengruppe
aus der neuen Well als 2-Heptanon!!8% identifiziert wurde.

Die einzigen aufgeklirten Pheromone in der Unterfamilie
Ponerinae sind Dimethylsulfid und Dimethyltrisulfid, die
19671199 im Sekret der Mandibulardriise von Paltothyreus
tarsatus gefunden wurden. Diese Sulfide scheinen als Ab-
wehr- und Alarmpheromone Bedeutung zu besitzen.

Die Spurenfolge ist eine der auffallendsten Titigkeiten
der Ameisc: trotz angestrengter Forschung wurde bei
Ameiscn nur ein Spurenfolgepheromon identifiziert. Der
Hauptbestandteil des Spurenfolgepheromons der texani-
schen Blattschneiderameise, Atta texana (Myrmicinae), ist
kiirzlich als 4-Methylpyrrol-2-carbonsidure-methylester
(39)119" charakterisicrt worden. Einige Analoga von (39)
wurden synthetisiert: sie bewirken beachtliche Spurenfol-
geaktivitdt!'?2). Hinzu kommt, daf3 das Pyrrol (39) mog-
licherweise eine Komponente des Spurenfolgepheromons
anderer Ameisen diescs Tribus ist {Attini)!193!,

/N\ O \/W
I o

(39) (40)

Viele Alarmpheromone sind bei den Myrmicinae bekannt,
so 3-Octanon bei den Gattungen Crematogaster!!®*, Myr-
micat'*%, Acromyrmex''*®1und Trachymyrmex''?1; 6-Me-
thyl-3-octanon bei Crematogaster!!®4 und Myrmical?®71,
{E)-2-Hexenal bei Crematogaster'*24! sowie 4,6-Dimethyl-
4-octen-3-on (40) bei Manical'®. Sexuallockstoffe lieBen
sich kiirzlich bei einigen Myrmicinae nachweisen!!?1, Ob-
wohl das Vorkommen von Ameisensaure in Ameisen seit
300 Jahren bekannt ist, wurde ihre Funktion als Alarmphe-
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romon bei den Gattungen Formica''®®! und Campono-
tus'29% (Unterfamilie Formicinae) erst kiirzlich bekannt.

Als Alarmpheromon bei Lasius spathepus (Formicinae)
dient Citronellall2°!). Dieser Monoterpenaldehyd ist auch
in L flavus'2°%% L.carniolicus'2°% und L.alienust*°* enthal-
ten, doch scheint n-Undecan bei L.alienus!?®® das bedeu-
tendste Alarmpheromon zu sein. Bei diesen Arten wurde
noch iiber viele andere Kohlenwasserstoffe sowie Mono-
und Sesquiterpene berichtet!2%2~ 2041, Das Sekret der Du-
four-Driise von Anoplolepis custodiens besteht fast ganz
aus gesittigten oder ungesittigten normalen Kohlenwas-
serstoffen von C;y bis C212°%; sie scheinen jedoch keine
Alarmpheromone zu sein. Regnier und Wilson!2°%! berich-
ten, daB n-Undecan als Ausloser fiir das Versprithen von
Ameisensiure bei Acanthomyops claviger wirkt. Bei Formi-
ca sanguineat®°” und Polyergus rufescenst?°™ dienen Ge-
mische einfacher aliphatischer Acetate als Alarmpheromo-
ne. SchlieBlich fanden Bergstrém und Léfquist!2°81 40 fliich-
tige Verbindungen im Sekret der Dufour-Driise von Cam-
ponotus ligniperda. Darunter sind n-Alkane, Alkene, Alka-
diene, Alkanole, Alkenole, einige Acetate, 2-Pentadecanon,
Farnesen und Farnesylacetat. Ameisensdure und die n-
Alkane vom Nonan bis Dodecan 16sen Alarm aus; die
Hauptkomponente n-Tridecan bewirkt jedoch, wenn iiber-
haupt, nur schwachen Alarm, kénnte aber das Verspriihen
von Ameisensdure ausldsen.

5. Die Zukunft der Pheromone

Pheromone und Lockstoffe werden voraussichtlich wach-
sende Bedeutung bei der integrierten Bekdmpfung von
Schadinsekten gewinnen. Manchen enttduschenden Ergeb-
nissen stehen beachtliche Erfolge gegeniiber. Sowohl vom
Standpunkt der Wirtschaftlichkeit als auch des Umweclt-
schutzes sind weitere Untersuchungen der Insektenphero-
mone sicherlich gerechtfertigt.

Chemisch aufgeklirte Pheromone sind nur bei sieben der
27 Insektenordnungen bekannt; es ist jedoch anzunehmen,
daf sich eine chemische Verstandigung zwischen Individu-
en der gleichen Art in allen Ordnungen nachweisen lassen
diirfte. Das Studium der Insektenpheromone wird noch
viele Jahre einen interessanten und wichtigen Teil der che-
mischen Literatur bilden.

Wir danken Dr. Murray S. Blum und Dr. John M. Brand
von der University of Georgia fiir wertvolle Kommentare
und Kritik; ebenso danken wir Dr. R. S. Berger, Dr. G.
Bergstrom, Dr. M. Beroza, Dr. W. S. Bowers, Dr. D. H.
Calam, Dr. R. C. Gueldner, M. Jacobson, Dr. P. Karlson,
Dr. L. M. McDonough, Dr. J. Meinwald, Dr. J. A. A. Ren-
wick, Dr. W. L. Roelofs, Dr. J. P. Vité und Dr. J. Weatherston
fiir die Erlaubnis, unverdffentlichte Arbeiten zu zitieren sowie
fiir niitzliche Hinweise.

Eingegangen am 30. Oktober 1972 [A 946]
Ubersetzt von Priv.-Doz. Dr. Karl Eiter, Koln
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Die erste Divinylazoverbindung
und ihr Radikalanion'"’

Von Wilhelm Ahrens und Armin Berndtl"]

Bei der Umsetzung des Nitroalkens (7 )! mit tert.-Butyl-
magnesiumchlorid erhielten wir neben mehreren farblosen
Produkten, deren Konstitution bisher nicht ermittelt wur-
de, orangefarbene Kristalle einer Substanz (2), die sich
in unpolaren Losungsmitteln (Petroldther, Benzol, CCly)
sehr gut, in polaren (Acetonitril, DMSO, Athanol) dagegen
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nur schwer 15st. Die massenspektroskopische Elemen-
taranalyse ergab die Summenformel C;oH35N,?. Da das
NMR-Spektrum von (2) (in CCly, gegen TMS) nur drei
Singuletts bei §=7.0 2H), 1.3 (18H) und 1.5 ppm (18H)
aufweist, miissen zwei C;oH;oN-Einheiten symmetrisch
miteinander verkniipft sein. Hieraus und aus der Ahnlich-
keit des Elektronenanregungsspektrums mit dem des Azo-

R H R H
Se=c{ +R-MgCl —> c=C{
R N=0O R N=N_ R
} Se=¢
O H/ \R
(1) (2)
R = (CHg);,C
657





