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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 auDen abgibt und die 
auf anderc Individuen der gleichen Art einwirken. Der Name ist vom griechischen ,,pherein" 
(iibertragen) und ,,horman" (erregen, anregen) abgeleitet. Zu den Pheromonen ziihlen Sexual- 
lockstoffe, Alarmstoffe, ,,Versammlungspheromone" u. a. Viele dieser Stoffe wirken bereits 
in uberaus niedriger Konzentration. Unter den Insektenpheromonen befinden sich auffallend 
viele Derivate langkettiger, wenig verzweigter Kohlenwasserstoffe. 

1. Einleitung 

Der erste schriftliche Bericht uber die Wirkung eines Insek- 
tenpheromons ist vermutlich derjenige von Charles But- 
ler"'. 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 istr']. Rund 350 Jahre nach Butlers Beschrei- 
bung wurde 1962 schlicDlich cine Verbindung - das ,,Sta- 
chclpheromon" -, die zumindest teilweise fur dieses An- 
griffsverhalten verdntworthch ist, als Isopentylacetdt ( I  ) 
identifi~iert'~]. 

L O X  ( I )  

Heute sind buchstablich hunderte von Pheromonwirkun- 
gen nachgewiesen oder werden diskutiert, und zwar bei 
so verschiedenartigen Lebewesen wie NapernL4I. Coelente- 
raten[51, KrebsenI6], Ka~lquappen[~] ,  Rhesusaffen[*I, Pil- 
zent9], Algen~'o] und Regenwurmed'']; wie zu erwarten 
war, gab es auch manche Vermutung uber menschliche 
Pheromone" 21. 

[*] Dr. J. G. MacConncll 
Department of Entomology, The University of Gcorgia 
Athms, Georgia 30601 (USA) 
Prof. Dr. R. M. Silverstein 
Dcpartment of Chcmistry, State University of New York 
College of Environmental Science and Forestry 
Syracuse, New York 13210 (USA) 

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- 
hangt, zu vermeiden, haben wir unsere Ubersicht mehr 
auf taxonomischer Grundlage als auf chemischer Klassifi- 
zierung oder mutmafilicher 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, daR sie eine gewisse Rolle bei der arteige- 
nen Verstandigung spielen. Wir schlieBen auch die reinen 
Wehrsekrete aus. 

2. Definitionen 

Karlson und Butenandtl'" sowie Karlson und Lu- 
. s ~ h e r [ ' ~ .  151 haben I959 die Bezeichnung ,,Pheromone" fur 
Stoffe vorgeschlagen, die von einem Individuum nach au- 
Ben sezernicrt werden, von einem zweiten der glcichen 
Art aufgenommen werden und dort eine spezifische Rcak- 
tion, z. B. ein bestimmtes Verhalten oder eine entwicklungs- 
physiologische Determination auslosen[' sl. Zwei Haupt- 
klassen von Pheromonen sind zu unterscheidenl 13]: die 
olfaktorisch und die oral wirksamen. Diese beiden Grup- 
pen entsprechen genau der ,,Releaser-Primer"-Terminolo- 
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gie von Wilson und Bo~ser t r '~ ] .  Der ,,Releaser" bewirkt 
eine mehr oder minder unmittelbare Verhaltensantwort, 
die gewohnlich nur einige Sekunden oder Minuten anhalt, 
nachdem das chemische Signal unterbrochen worden ist; 
der ,,Primer" bewirkt langanhaltende physiologische Effek- 
te[l61. 

3. Arthropoden a&r Insekten 

Die groDc 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 (TausendfiiDler), Chilopoden (HundertfiiBler) 
und natiirlich Insekten. In den beiden niichsten Abschnitten 
besprechen wir einige Pheromonwirkungen, die von ande- 
ren Arthropoden als Insekten bekannt geworden sind. 

3.1. Crustaceen 

Bei den Crustacccn dcr Ordnung Decapodd, welche die 
Langustcn, FluBkrebse, Garnelen etc. umfaBt, ist schon 
scit ciniger Zeit eine Sexuallockwirkung bekannt["I. 
Hj.an["l konntc zcigen, daB Wasser, in welches gehautete 
Weibchen des Krebses Portunus sanguino/entus eingetaucht 
worden warcn, bei den Miinnchen diescr Spezies das gleiche 
charakteristische Verhalten bewirkte als waren die Weib- 
chen selbst im Wasscr. Nachdem bei vielen Decapoden 
die Paarung unmittelbar nach der Hautung der Weibchen 
erfolgt, nahmen Kittredge, E r r y  und Takahashi['*] an, daD 
das Hautungshormon der Crustaceen, Crustecdyson 
(2)["1, zugleich das vom Weibchen sezernierte Sexualphe- 
romon sein konnte. Sie fanden, daD die Mannchen des 
K rebses Pudiygrupsus crassipes Paarungsverhalten zcigten, 
wenn sie mit sehr verdiinnten M) Crustecdyson- 
Liisungen in Beriihrung kamen. Zwei Krebsarten der Gat- 
tung Cuncrr reagierten auf etwas hohere Konzentrationen 
von Crustecdyson. Nicht streng bewiesen, aber wahrschein- 
lich ist, daB das Sexualpheromon dieser Krebse entwcder 
ilir Hiiutungshormon Crustecdyson oder eine diesem Ste- 
roid sehr ahnlichc Verbindung ist. Aufgrund dicser Befunde 
machten K ittredgyc und 'Eikahashi neuerdings einen Vor- 
schlag iiber die Evolution der Sexualpheromonwirkung 
bei Arlhropodcnl2''. 

Das Weibchen des Krcbses Cullinrrtes supidus besitzt wiih- 
rend der friihcn Hautungsphasc ein anderes Hiiutungshor- 
mon, Callinecdyson A, als einziges Hormon. Spater, bei 
beginnender Paarung, bcgleiten geringe Mengen von Cru- 
stecdyson das Callinecdyson Es ist denkbar, d& 
bei dieser Art, anders als bci Cancer und Pachygrupsus, 

zwei verschiedene Verbindungen f~ zwei Aktivitaten 
verantwortlich sind, daD also Callinecdyson A hauptsach- 
lich als Hautungshormon und Crustecdyson als Sexualphe- 
romon wirkt. 

Kiirzlich konnten Sexualpheromonwirkungen auch bei 
Gummurus duebeni["] nachgewiesen werden. 

3.2. Arachnida 

Bei vier Arten der L y c o ~ i d a e [ ~ ~ ] ,  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- 
men[24- Bei Tetranychus urticae[25] und Amblyommu 
umericunum[26] werden die Miinnchen von den Weibchen 
angelockt, bei A.  maculutum dagegen ziehen die Mannchen 
die Weibchen antz4]. Bergerrz7] identifizierte erst kiirzlich 
bei A.americanurn ein weibliches Sexualpheromon als 2,6- 
Dichlorphenol. Ein ausgereiftes Weibchen enthalt ungef&r 
5 Nanogrdmm. Nach mehreren sorgfiiltig durchgefuhrten 
Experimenten konnte die Hypothese nicht mehr aufrecht- 
erhalten werden, daB das Phenol ein Kunstprodukt sei. 
Berger fand 2,6-Dichlorphcnol in ahnlichcn Mengen bei 
der Zccke A.muculutum'2x1. Derzeit wird mit markierten 
Verbindungen gcpriift, aus welchen Vorstufcn die Weib- 
chen das Phenol synthetisieren konnenl zxl. 

4. Insekten 

Nach Borror und DrLong['91 umfaRt die Klasse der Insek- 
ten 27 Ordnungen. Wir beriicksichtigen nur jene, in dencn 
die Pheromonwirkungen von primarer Bedeutung sind. 
Reihenfolge und Abgrenzung der besprochenen Ordnun- 
gen sind dic gleichen wie bei der Einteilung von Borror 
und DeLong. 

4.1. Orthoptera 

Rci 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 dic Struktur dcs von der wciblichen Kii- 
chenschabe, Periplaneta americuna (Blattidae), erzcugten 
Sexuallockstoffes. Dieses Pheromon zieht die MBnnchen 
nicht nur an, sondcrn ermiiglicht ihnen die Geschlechterer- 
kennung und lost ihr werbendes Verhalten a u ~ ' ~ ' ] .  Jacob- 
son, Brrozu und Yurnamoto'"] schlugen die Struktur 2,2-Di- 
methyl-3-isopropyliden-cyclopropyl-propionat fiir dieses 
Pheromon vor, aber diese erwies sich als fal~ch[~*l. 

Neuerdings haben Bowers und Boder1steid333' einige pflanz- 
liche Verbindungen gefundcn, die Sexualpheromone nach- 
zuahmen scheinen. AuDerdem schlosscn sie aufgrund che- 
mischer Versuche an rohcn Pheromonprlparaten, daIj das 
natiirliche Pheromon miiglicherweise ein ungesattigtes Ke- 
ton mit eincr weiteren funktionellen Gruppe ist, dic von 
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Basen zerstort wird. Die Struktur blieb unbekannt. Uber 
das Paarungsverhalten der Kiichenschabe berichteten 
Roth und W i l l i ~ [ ~ ~ ]  sowie B ~ r t h [ ~ ~ ] .  

Einige Orthopteren-Arten neigen zu gewissen Zeiten ihres 
Lebens zu grorjeren Ansammlungen. Solche Ansamm- 
lungen, die durch Pheromone verursacht werden, sind bei 
der Kuchenschabe Blattella g e r m a n i ~ a [ ~ ~ ] ,  bei Acheta dome- 
s t i c ~ [ ~ ~ ] ,  dem Heimchen, und bei der Heuschrecke Schisto- 
cerca g r e g ~ r i d ~ ~ ]  beobachtet worden. Zusitzlich zum ,,Ver- 
sammlungspheromon" erzeugt B.germanica ein Primer- 
Pheromon: Wachstum und Entwicklung isoliert gehaltener 
junger Puppen sind ge~tort[~'I. Weibchen von S.gregaria 
neigen stark zur Eiablage in G r ~ p p e n [ ~ ~ I ;  hinzu kommt, 
daB beide Geschlechter Primer-Pheromone produzieren, 
welche gleichzeitig die Entstehung von Jugendformen in 
einer abgegrenzten Population bewirkenI4O1. Blight et alJ411 
haben in Laborzuchten dieser Heuschrecke einige fliichtige 
Verbindungen identifiziert, aber ihre Bedeutung ist unbe- 
kannt. 

42. lsoptera 

Termiten bilden die Ordnung Isoptera. Pheromonale Be- 
ziehungen sind innerhalb dieser relativ primitiven Insekten 
gut e n t w i ~ k e l t [ ~ ~ ] .  

Die einfachste Termitenfamilie, die Mastotermitidae, um- 
fa& nur eine Art, Mastotermes darwiniensis. Moore (zitiert 

dort S. 428) stellte fest, daB Extrakte der Sternaldrii- 
se von M.durwiniensis bei dieser Art Spurenfolge bewirken. 

Liischer daR Arbeiterinnen von Kaloterrnes flavi- 
collis (Kalotermitidae) die Anwesenheit des Konigspaares 
(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 Konigs- 
paar verloren hatten und ein neues Paar aufziehen wollten. 
H r d i  et al.'44] fanden, daR Extrakte der ,,Koniginnensub- 
stanz" der Honigbiene bei Verfiitterung an koniginnenlose 
Arbeiterinnen von K.jlavicollis die Entwicklung eines neu- 
en Konigspaares verhindern; Extrakte der Koniginnen von 
Odontotrrmes (Termitidae) verhindern das Aufziehen einer 
Konigin durch Arbeiterinnen der H ~ n i g b i e n e t ~ ~ ] .  Daraus 
laBt sich schlieBen, daI3 Termitenarbeiterinnen die Anwe- 
senheit ihrer Konigin iiber ein Pheromon wahrnehmen 
konnen, das sich von dem der Honigbiene, (Q-9-Oxo-2-de- 
censaure ( 3 ) ,  nicht unterscheidet. Eine Verbindung, die 
moglicherweise die ,,Koniginnensubstanz" ist, wurde kiirz- 
lich aus Extrakten der Kopfe von Koniginnen von Odonto- 
termrs a . s .~muth i [~~J  isoliert. 

Hummel und Karlsonr4"~ 491 haben aus Zootermopsis net'a- 
densis (Hodotermitidae) mehrere Fraktionen isoliert, die 
im biologischen Versuch als Spurenfolgepheromon wirk- 
Sam waren. Ein aktiver Kohlenwasserstoff C1 ,HzO von 
unbekannter Struktur wurde ebenso wie Hexansaure aus 
einem Termitenextrakt isoliert. Von Hexansaure wird be- 
richtetF5O1, daR sie die gleiche biologische Aktivitat habe 
wie der natiirliche Lockstoff. Farnesol (das im Spurenfolge- 
pheromonsekret nicht vorkommt) ist ebenso aktiv['O], und 
Dodecansaure-athylester ist ungefahr 200-ma1 so wirksam 
wie Hexansaure bei der Auslosung der Spurfolgereaktion 
( lo7 Spureneinheiten pro mg)" 'I. Pasteels~s21 zeigte, daI3 
die Sternaldriisen ausgewachsener Tiere beider Geschlech- 
ter von Zmuadensis Lockstoffe fur das andere Geschlecht 
erzeugen. Diese Driisen produzieren wahrend des Nym- 
phenstadiums das Spurenfo lgepher~mon~~~l  und spater, 
beim erwachsenen Tier, einen geschlechtsspezifischen 
Lockstoff. 

Esenther et al!541 berichten, daB Kulturen des Pilzes Lenzi- 
tes trabea, der Holzfaule hervorruft, Stoffe absondern, die 
Reticulitermes flavipes und R.virginicus (Rhinotermitidae) 
anziehen. Smythe et al.[551 fanden, daB einer dieser Lock- 
stoffe fur Termiten wie ein Spurenfolgepheromon wirkt, 
und brachte das natiirliche Spurenfolgepheromon mit die- 
ser Substanz aus dem pilzbefallenen Holz in Verbindung. 
Termitenextrakte enthalten die gleiche K o m p ~ n e n t e [ ~ ~ I ;  
sie wurde i s ~ l i e r t [ ~ ~ ]  und als (Z,Z,E)-3,6&Dodecatrien- 1-01 
( 5 )  identifi~iert '~ '1. 

_ -  - OH 15) 

Stuart ([42d1, dort besonders S. 96f. und 1OOf.) bezweifelte 
die Konstitution des Spurenfolgepheromons von Reticuli- 
termes; im folgenden werden mehr oder weniger Stuarts 
Argumente zusamrnengefafit. Ungeachtet der hohen Akti- 
vitat der synthetischen Verbindung ( 5 )  im biologischen 
V e r s u ~ h [ ~ ~ ~ ]  wurde bis jetzt nicht eindeutig gezeigt, darj 
sie tatsachlich von den Termiten abgesondert und als Spu- 
renfolgepheromon deponiert wird. Da nur die ganzen Tiere 
extrahiert wurden, ist nicht erwiesen, daD das Trienol in 
den Sternaldriisen erzeugt oder gespeichert wird, dem Or- 
gan, das vermutlich das Spurenfolgepheromon speichert 
und ~ e z e r n i e r t [ ~ ~ ~ ] .  Hinzu kommt, da13 es angesichts der 
relativ grorjen Trienolmenge im umgebenden H o ~ z [ ~ ~ '  ganz 
gut moglich ist, darj das aus dem Termitenextrakt isolierte 
Trienol nicht aus den Sternaldriisen, sondern aus den Ein- 
geweiden stammt (oder anderen Korperteilen, die mit Spu- 
renmarkierung nichts zu tun haben). DaB die Termiten 
imstande sind, einer kiinstlichen Spur einer auRerst attrak- 
tiven Substanz zu folgen, ist nicht verwunderlich. 

M o 0 r e [ ~ ~ 1  hat einige Monoterpene in den Abwehrstoffen 
von vier Termitenarten (Nasutitermes, Tumulitermrs, Arni- 

Ein Lockstoff, (Z)-3-Hexen- 1-01 (4) ,  scheint bei der Anzie- 
hung von K.jlavicol1i.s auf Artgenossen bedeutsam zu sein, 
besonders auf Larven und Nymphe11[~'1. 

termes und Drepanotrrmes) identifiziert, die der groRten 
Termitenfamilie, den Termitiden, angehoren. Er meinte, 
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daS sie moglichenveise als Alarmstoffe dienen. Diese An- 
nahme wurde von M a ~ c h w i t z [ ~ ~ ~  und Stuart ([42d1, dort 
S. 91-93) angezweifelt. 

Stuart[53' 6ol zeigte, dal3 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 Fraktionl'll. Das Molekiil wurde als Diterpcn C20H32 
mit vier Doppelbindungen und einem Ring erkannP '1. 

Aufgrund der UV- und NMR-Spektren sowie des Abbaus 
durch Mikroozonolyse wurde fur diese Substanz (Nasutin) 
Struktur (6)  vorgeschlagenfh 21. Das Cembranskelett lie0 
sich durch Vergleich von Perhydrocembren rnit Perhydro- 
nasutin bestatigen; 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.gratwolus[h'l. Es bleibt zu klaren, ob sie aus 
der Sternaldriise stammt. 

4.3. Hemiptera 

Die Hemiptera (echte Wanzen) werden in ca. 50 Familien 
eingeteilt; Pheromonwirkungen wurden in den Familien 
Cimicidael'"], Lygaeidael"], MiridaeLhS1, Pyrrhocori- 
dae[661 und Red~viidae['~1 beobachtet. 

Die Fliissigkeit aus den Hinterleibsdriisen der Mannchen 
der grol3en Wasserwanze, Lethocerus indicus (Belostomati- 
dae), wird in Thailand als Speisewurze verwendet. Bute- 
nandt und T&rn[681 identifizierten den fliichtigen Haupt- 
bestandteil als (E)-2-Hexenylacetat (7). Sie vermuten, daB 
er als Lockstoff oder Aphrodisiacum diene. Pattenden und 
S t ~ d d o n [ ~ ~ ]  dagegen haben gezeigt, daB der Ester weder 
geschlechts- noch artspezifisch ist. 

Bewiesen wurde, daB die bronze-orangefarbene Wanze, 
Musgraveia ( = Rhoecocoris) sulciaentris, und die griinliche 
Stinkwanze, Nezara uiridula (Pentatomidae), Pheromone 
erzeugen. Park und Su the r l~nd[~~]  haben (E)-2-Octenylace- 
tat, das sie aus einem Wasserdampfdestillat beider Gs 
schlechter von M.sulciventris isolierten, als Lockstoff oder 
Aphrodisiacum vorgeschlagen. Die gleiche Funktion konn- 
te (E)-2-Decenylacetat aus der verwandten Wanze Biproru- 
lus bibax erfiillen[70~. Gilby und Waterhou~e[~~] identifizier- 
ten achtzehn Verbindungen im Duftsekret von Nezara 
viridula. Wenn auch die meisten dieser Verbindungen zu 
Abwehrzwecken dienen, ist moglicherweise ein Sexuallock- 
stoff darunter, denn Mitchell und Mau["] haben gezeigt, 
daB Mannchen von N.viridula eine Substanz sezernieren, 
die auf die Weibchen hochst anziehend wirkt. 

4.4. Homoptera 

Die Ordnung Homoptera schlieBt die Zikaden, Blattlause, 
Schildlause und Verwandte ein; es gibt uber 30000 bekann- 
te Arten. Pheromonwirkungen wurden bei den Aphidi- 
dae173], Coccidac[-", Dkaspididacl 751 und Pscudococci- 
dae1761 nachgewiesen. 

Kislow und Edwardd7 71 fanden,daD die griine Pfirsichblatt- 
laus, Myzus persicae (Aphididae), von ihren eigenen Ab- 
wehrsaften und zerquetschten Artgenossen abgestol3en 
wird. Verantwortlich fur dieses Verhalten ist ein Alarmphe- 
romon, das Bowers et al."*] als (E)-P-Farnesen (8) identifi- 

zierten. Es wurde ebenso bei den Blattlausen Macrosiphum 
rosae, Acyrthosiphon pisum, Schizaphis graminum und Aphis 
gossypii festgestellt, bei denen es vermutlich ebenfalls als 
Alarmpheromon ~ i r k t t ~ ~ l .  

4.5. Coleoptera 

Die Coleoptera (Ktifer) sind die groBte Ordnung der Insek- 
ten. Entsprechend umfangreich ist die Literatur uber Phe- 
romonwirkungen. AuSer bei den anschlieBend besproche- 
nen Familien wurden Pheromone in folgenden Familien 
angenommen oder bewiesen: An~biidae[~'I, Bupresti- 
dae[801, Carabidael8 'I, Chrysomelidae[* 'I, Coccinelli- 
daeI8O1, Larnp~ridaeL~~], L y ~ i d a e [ ~ ~ ] ,  Malachiidae[86], Me- 
l~ idae[*~] ,  Platypodidae[881, Staphylit~idae[~~] und Tene- 
bri~nidae['~]. 
Hope et al.'"'] beobachteten. dal3 Mannchen von Speise- 
bohnenkafern, Acanthoscelides obtectus (Bruchidae), einen 
siiBen, fruchtigen Duft verbreiten und nahmen an, dies 
sei ein Pheromon. 1970 identifizierte H ~ r l e r [ ~ ~ '  diesen Stoff 
als ( -)-(E)-2,4,5-Tetradecatriensaure-methylesr (9 ), das 
erste bekannte Sexualpheromon mit Allenstruktur. Der 
racemische Ester wurde kiirzlich syntheti~iert[~~]. 

--=>_ 
(9) 

Mannchen des Baumwollkapselkafers, Anthonomus grandis 
(Curculionidae), produzieren einen Lockstoff, der die Weib- 
chen a n ~ i e h t [ ~ ~ ] .  Es wurde ein biologischer Test entwik- 
kelt[951, und Turnlinson et al.196] identifizierten die vier sy- 
nergistischen Komponenten des Pheromons als ( +)-2-(cis- 
2-Isopropenyl-1-methyl-cyclobutyl~athanol ( l o ) ,  (Z)-2- 

(3,3-Dimethyl-cyclohexyliden)athanol (1 I ), (Z)-2-(3,3-Di- 
methyl-cyclohexy1iden)acetaldehyd ( 1 2 )  und (E)-2-( 3,3-Di- 
methyl-cyclohexy1iden)acetaldehyd ( I  3 ). Die Cyclohe- 
xan-1971 und die Cyclobutan~erbindungen[~~~ wurden kurz- 
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lich synthetisiert. Das Gemisch der vier synthetischen Ver- 
bindungen wirkt im Freilandversuch auf die Weibchenrg91. 

Der Sexuallockstoff des schwarzen Teppichkafers, Attage- 
nus megatorna (Dermestidae), wurde als (E,Z)-3,5-Tetrade- 
cadiensaure ( I 4 )  identifiziert[lOO]. 
Eine Synthese dieser Saure und ihrer geometrischen Tso- 
meren wurde bereits veroffentlicht[lO'l. 

(14)  
OH 

0 

Arten der Dermestidengattung Eogodenna sind bedeuten- 
de Schadlinge des Lagergetreides. Entsprechend intensiv 
sind die Bemiihungen um Eindammung und Ausrottung. 
Weibchen mehrerer Arten[1021 weisen Sexuallockstoffe auf. 
Xnon und Sh~louI'~~] berichteten iiber ein ,,Versammlungs- 
pheromon" bei Tgranarium, dessen Komponenten als 
gewohnliche freie Fettsauren (dlsaure, Palmitin- und Li- 
nolsaure) und deren Athylester identifiziert werden konn- 
ten['04]. Zwei der vier Komponenten des Lockstoffs der 
Weibchen von Tinclusurn wurden von Rodin et al.['051 
als (Z)-( -)-14-Methyl-8-hexadecenol(15) und (-)-(Z)-l4- 
Methyl-8-hexadecensaure-methylester ( f6) erkannt. 
DeGruw und Rodin[1061 publizierten Synthesen dieser bei- 
den Verbindungen, rnit denen die gegenseitige Anlockung 
von Tinclusurn, Tsimplex, Tvariabile, Tglabrum und Tster- 
nale gepruft w~rde[ '~ '"] .  

- 
-o\ (16) 

I 0 

Der Sexuallockstoff von Tglabrum besteht aus sechs Kom- 
ponenten, von denen auch jede fur sich allein aktiv ist. 
Drei der Komponenten wurden als Hexansaure (Capron- 
saure), y-Caprolacton und das (E)-Isomere der Verbindung 
(25) identifiziert; die anderen sind die nachst hoheren 
und nachst niederen Homologen der Verbindung ( 1  6) 
sowie ein langkettiger ungegttigter Alkohol[107bl. 

LiUy zeigte[1081, daB Weibchen des Zuckerriibendraht- 
wurms, Lirnonius calfornicus (Elateridae), einen Sexual- 
lockstoff produzieren. Er wurde 1968 von Jacobson, Lilly 
und Harding[ '091 als Pentansaure (Valeriansiiure) identifi- 
ziert. Eine Carbonsaure wurde auch als Lockstoff des Paci- 
fioCoast-Drahtwurms, L.canus, diskutiert" "1. Lockstoffe 
wurden ebenfalls bei den Gattungen Agriotes["'], Ctenice- 
).ul I I I I und Hmzicrepitlius~ ' 'I gefunden. 
Costelyfru zeulandica (Scarabaeidae) wird von einigen syn- 
thetischen Harzenr' 3l  angezogen, besonders von einem 
Phenol-Formaldehyd-Harz. Der naturliche Lockstoff 
wurde spater isoliert und als Phenol identifiiiert["']. 
Anscheinend produzieren die Weibchen von C.zealandica 
das Phenol nicht selbst, sondern Bakterien, die in ihren 
Collateraldriisen leben[' ' 51. Es wiire interessant zu erfor- 
schen, ob jungfriiuliche Weibchen, die unter sterilen Bedin- 
gungen aufgezogen (oder mit Antibiotika behandelt) wur- 
den. auf Mlnnchen anziehend wirken. 

Der Borkenkafer (Scolytidae) war wegen seiner wirtschaft- 
lichen Bedeutung Gegenstand ausgedehnter Pheromonstu- 
dien; ihm wird ein jahrlicher Verlust von ca. lo7 Festmeter 
Nutzholz in den USA zugeschrieben. 

Ublicherweise wahlen Individuen eines Geschlechtes sich 
ihren Wirtsbaum, in dem Paarung und Eiablage erfolgen. 
Beim Aushohlen des ,,Hochzeitszimmers" wird ein Ge- 
misch von Holzteilchen und Kotkugelchen, 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 mlnnlichen Ips paruconfusus Lanier (=Ips 
confusus LeConte) war die erste Identifizierung eines Lock- 
stoffes in der Ordnung Coleopterarl ''1. Der Lockstoff be- 
steht aus drei Monoterpenalkoholen: (-)-2-Methyld-me- 
thylen-7-octen-4-01 ( I  7), (+)-cis-Verbenol(18) und (+)-2- 
Methyl-6-rnethylen-2,7-octadien-4-01(19). Diese drei Ver- 
bindungen wurden synthetisiertr ' 71. 

Die erste und dritte Verbindung erhielten spater die Trivial- 
namen lpsenol bzw. Ipsdienol, weil sie in der Gattung 
Ips weit verbreitet sind. Keine dieser Verbindungen allein 
ist aktiv, aber die Kombination aller drei zieht die Kafer 
im Freilandversuch an. Von Ipsenol wurde kiirzlich berich- 
tet, es sei das ,,Versammlungspheromon" fur Ips grandicol- 
lis" und Ipsdienol in Verbindung rnit cis-Verbenol sei 
dasjenige fur Ips culligraphus[ll'l. trans-Verbenol (20) 
wurde im Darm der Mannchen und Weibchen von Ips  
caZligruphus~"9] aufgefunden. Linalool (21)  konnte im 
Bohrmehl der Weibchen von I p s  paraconfusus und der 
Mannchen von Ips pini identifiziert werdenr' 20a1. Keiner 
der beiden Verbindungen kann biologische Signifikanz zu- 

K 

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

Der Lockstoff des Weibchens von Dendroctonus brevicomis 
besteht aus txo- (22) und endo-7-khyl-5-methyl-6,8- 
dioxabicyc~o[3.2.~]octdn (23 ) ,  die man exo-Brevicomin 
bzw. endo-Brevicomin genannt hat[1211. 
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Die Rcaktion beider Geschlechter wird stark synergistisch 
gefordert durch Myrcen (aus dem Baumharz) und durch 
1,S-Dimethyl-6,8-dioxabicyclo[3.2.I]octan (24) (Fronta- 
l i d f  **I)  aus dem Mlnnchen[1231. Die drei bicyclischen Ke- 
tale wurden synthetisiert" 2 2 .  lz41. 

Drei groBangelegte Freilandversuche wurden in zwei Ge- 
bieten mit chronischem D.-hrer;icomis-BefalI durchgefiihrt. 
Ein Gcmisch von exo-Brevicomin ( 2 2 ) ,  Frontalin ( 2 4 )  
und Myrcen wurde als Koder in grorjen, mit Klebstoff 
bestrichenen Fallen benutzt. AbschlieBende Aussagen sind 
nicht moglich, ehe mehr Erfahrungen vorliegen, doch 
schcinen die Ergebnissc sehr verheirjungsvoll zu sein. 

Uber Pheromon-Chemie und -Biologic drei andercr Bor- 
kenklfer, D,{rontulis, D.ponderosue und D.pseudotsugae, er- 
schienen cbenfalls viele Mittcilungen. Es ist jedoch unmog- 
lich, ihren Inhalt hier zusammenzufassenl*l. Einige Autoren 
bemiihen sich, die Methodik und Auswertung der Phero- 
monuntersuchungen bei Borkenklfern zusammenzufas- 
sen[123a. 1251. 

4.6. Lepidoptera 

1965 verzeichnete Jacohsonl'2h1 140 Arten von Lepidopte- 
ren, von dcnen angenommen wurde, daB sie Pheromone 
prodiwieren: 1970 fiigte er weitere 31 Arten h i n z ~ [ ' ~ ~ ] .  
Die mcisten der identifizierten weiblichen Sexuallockstoffe 
sind ungesiittigte normale aliphatische Alkohole oder ihre 
Acctate (Uberblickc siehe'127- I3' l ) .  Wir werden uns jetzt 
einigen ungewohnlich strukturierten Lepidopterenphero- 
monen zuwcnden, die von den Mlnnchen hervorgebracht 
werden, sowie einigen neuen Strukturvorschlagen. 

Einige Arten von Riirenspinnern (Arctiidae) aus den Gat- 
tungen Holornclinu und Pyrrharctiu besitzen als weiblichen 
Sexuallockstoff 2-Methylheptadecan (25)" 371. 

/I (255) 

MHnnchen einiger Schmetterlinge der Danaidae verfuhren 
ihre Weibchen durch Aphrodisiaca, die sie uber burstenar- 
tige Gebilde, ,,Haarpinsel", am Unterleib absondern" 381. 

Bei den untersuchten Gattungen Danau.s[' 3y1, Lycorra[1401 
und E u p l ~ e a [ ~ ~ ~ ' ]  wurden mehrere ungewohnliche Verbin- 
dungen iden tifiziert : 2.3-Dihydro-7-methyl-pyrrolizi11-1- 

, (E,E)-3,7-Dimethyl-2,6-deca- 
dien-l ,lo-diol (27)[139al und die DisHure, die Verbindung 
( 2 7 )  entsprichtl' job]. 

on ( 2 ~ ) [ I J % .  13%. I 3 9 d .  I J I l i l l  

HO 

(26)  (28) 

I"] Wir vcrwrisen die Leser auf fdgende Arbeiten: J .  A. A. R m w i d  
11. J .  P. MrL ('ontrib. Boyce Thompson Inst. Plant Res. 24,  283 (1970): 
J .  A. Rndinsl?., ibid. 24,  31 I (1970): J .  P. I4fk u. J. A. A. Rznwick, 
ibid. 24, 323 (1970): J .  A. A. Rmwick,  ibid. 24, 337 (1970); J .  P. M t C  
ibid. 24,  343 [ 1970). 

Aus dem Haarpinsel-Sekret des ,,Monarchen", Danaus ple- 
xippiis. wurde eine Komponente isoliert, die vorlkifig als 
cis- I ,3,7,7-Tetramethyl-2-oxabicyclo[4.4.O]dec-9-en-8-on 
( 2 8 )  angesehen wirdf'4'1hl. 
Die Baumwollkapselmotte, P wtinophora gossjpiella (Gele- 
chiidae), enthalt als weibiichen Sexuallockstoffl (E)-10- 
Propyl-S,9-tridecadienylacetat (29) ; die Propylseitenkette 
macht dieses Naturprodukt ungewohnlich. Diese Verbin- 
dung wurde auch synthetisiert['421. 

L o y  (29) 
0 

Nach vielen Jahren der Forschung wurde der Sexuallock- 
stoff des weiblichen Schwammspinners, P orthetriu &par 
(Lymantriidae), aufgeklart. B i d ,  Beroza und 
identifizierten das Pheromon (,,Disparlure") als (Z)-7,X- 
Epoxy-2-methyloctadecdn (30). Aufgrund mikrochemi- 
scher Ver~uche""~] wurde angenommen, daS es sich bei 
diesem Pheromon um ein epoxidiertes Olefin handelt. Eine 
Behandlung des urspriinglichcn Extraktes mit m-Chlorpcr- 
benzoesaure steigerte die Aktivitat um das Zehnfache. Die- 
ser Befund stiitzte die Epoxid-Hypothese und legte eine 
Suche nach dem Olefinvorlaufer nahe11451. SchlieBlich wur- 
de cin Olefin isoliert, das im biologischen Versuch ndch 
Epoxidierung hochaktiv war; es konnte als (Z)-2-Methyl-7- 
octadecen identifiziert werden. Der synthetische Lockstoff 
zieht, rein dargestellt, die Mannchen in gleicher Weise 
wie ein lebendes Weibchen an['461; er verspricht bei der 
EindPmmung des Schwammspinners' von Nutzen zu 
sein. Eiterl "'] veroffentlichte kurzlich eine Synthese. 
Mannliche Motten der Familie Noctuidae besitzen die 
gleichen Haarpinsel wie die oben beschriebenen Danaidae: 
es ist anzunehmen, dal3 ihr Sekret dem gleichen Zweck 
dient[1491. Benzaldehyd wurde in mehreren Arten[14'". lS0l 

identifiziert, wie auch einige andere einfache Verbindun- 
genl' 50a1. Bei Psrudalrtiu separutu wurde angenom- 
men'' daD Benzaldehyd dazu dient, die anfangliche 
Fluchtrcaktion der Weibchen vor den MSinnchcn zu ver- 
hindern, wenngleich bei P .  unipunctu Benzaldehyd als Phe- 
romon vermutlich keine Bedeutung hat" 50cl. 

Riiller el al.[lsll erkannten, da8 n-Undecanal als Sexual- 
lockstoff der groDen Wachsmotte, Galleria mcdlonellu (Pyra- 
lidae), fungiert. Dieser Aldehyd und ( Z ) -  1 1 -0ctadecena1, 
beide von Mannchen von Achroia grisella produziert, wur- 
den von Dahm et al.['s21 als Komponenten des Sexuallock- 
stoffes dieser Pyralidenspezies erkannt. 

Htwlerson et a1.r Is31 identifizierten den Sexuallockstoff der 
Weibchen von Niidaurrliu cyihereu (Saturniidae) als (Z)-3- 
Methylbuttersaure-Sdecenylester ( 3 1  ). 
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Sexualpheromone wurden bei vielen Tortricidae-Arten'' 541 
aufgezeigt; wir besprechen hier nur vier Arten. Weatherston 
et al! ' 551 identifizierten den Sexuallockstoff der Weibchen 
von Choristoneuru fumijiiruna als (E)-  1 1 -Tetradecenal. 
Dabei wurde die Isolierung des Pheromons u.a. durch 
Elektroantennogramme (EAG) iibenvacht. Diese Technik, 
die auf einer Pioniertat von D. Schneider und seinen Kolle- 
gen in Seewiesen beruht, fuDt auf der Tatsache, daB elektri- 
sche Signale, die von der Insektenantenne als Folge der 
Aktivitat dcs Rcccptors erzeugt wcrdcn, durch einen Oszil- 
lographen oder ein vergleichbares Gerat gemessen und 
sichtbar gemacht werden konnen. Roelofs et al. haben 
die EAG-Methode erfolgreich beim Studium einiger Lepi- 
dopteren-Lockstoffe benutzt" 3h1. Die Pheromone der Tor- 
triciden Puralohesia v i t e ~ n a [ ' ~ ~ ]  und Zeiraphera di- 
niund' 571 konnten durch die EAG-Technik in Verbindung 
mit der klassischen Strukturanalyse aufgeklart werden. 
Nach ist die EAG-Methode als Mittel zur Auf- 
klarung der Pheromonredktionen mannlicher Noctuiden 
nicht zuverlassig. - OH (32) 

'OH 

Roe/oj,i et a1.1' 5 9 1  bestimmten einen Sexuallockstoff der 
Weibchen des Apfelwicklers, Laspeyre\ia ( = Cuvpocupsa) 
pomonel/a,als (E,E)-8,10-Dodecadien-l-o1(32). Die Identi- 
fizierung stutzte sich vor allem auf EAG-Befunde und 
gaschromatographische Vergleiche mit Standardsubstan- 
Zen. Die synthetische Verbindung zeigt Lockwirkung auf 
Mannchen sowohl im Labor- als auch im Freilandver- 
such" 591. McDonouyh et al.11601 schlugen jedoch Struktur 
(33 ) ,  7-Methyl-3-propyl-2Z,6E-decadien- 1-01, fur einen 
der Lockstoffe vor. Sie konnten beim Apfelwickler kein 
(E,E)-8,10-Dodecadien- 1-01 (32) auffinden. Diese Diskre- 
panz bedarf noch der Klarung~2"91. George und 
McDonouyh[' 61]  erhielten aus L.-pornonella-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. Curlson et a1.['621 bestimmten den Sexual- 
lockstoff der Stubenfliege, Muscu domrstica (Muscidae), 
als (Z)-PTricosen. Erst kurzlich klirten Jacobson et al.['63] 

-----/yo-. / (35) 
0 

zwei Komponenten des Sexuallockstoffes des Mannchens 
von C'erutitis rapitata (Tephritidae) als (E)-6-Nonen- 1-01 
( 3 4 )  und (E)-6-Nonensaure-methylester ( 3 5 )  auf. 

4.8. Hymenoptera 

Obwohl die Ordnung Hymenoptera der Artenzahl nach 
erst an dritter Stelle bei den Insekten steht, ist der Umfang 
der Literatur uber Pheromonwirkungen groBer als bei jeder 
anderen Gruppe wirbelloser Tiere. Hier sind pheromonale 
Beziehungen am weitesten entwickelt; Wilson dort 
S. 21 8) legt z. B. dar, dal3 ein GroIjteil des sozialen Vcrhal- 
tens der Feuerameise Solenopsis invicta ( = Solenopsis sue- 
aissimu richteri, rote Form) von mindestens zehn Pheromo- 
nen ausgelost wird. Unsere Besprechung beschrankt sich 
auf neue Arbeiten an einigen Hymenopterenpheromonen 
von bekannter chemischer Konstitution (detaillierte Zu- 

). sammenfassungen siehel42H. 5 9 .  130. 164 - 1 ' 1 1  

Beide Citralisomere wurden in den Mandibulardriisense- 
kreten der Biene Hylueus cressoni (Colletidae) gefun- 
den" " I .  Dihydroambrettolid bewirkt den moschusartigen 
Geruch der Bienen Halicfus cslbiprs und Ii.culcrufus (Halic- 
tidae)['731. Diese Verbindungen wirken vermutlich als Phe- 
romone; ihre speziellen Funktionen sind jedoch unsicher. 
Die ,,Koniginnensubstanz" der Hornisse, T+spa orientalis 
(Vespidae), wurde als 6-Hexadecalacton ( 3 6 )  identifi- 
ziert1'74J. Einige Markierungspheromone der mannlichen 
Hummeln (Bornbus spec., Bombidae) wurden als recht kom- 
plizierte Gemische von Terpenen, khylestern, Acetaten 
und anderen Verbindungen['751 erkannt. Die Hauptkom- 
ponente des Markierungsduftes von B.terrrstris ist 2,3-Di- 
hydrofarnesol ((E)-3,7,11 -Trimethyl-6,1O-dodecadien- 1-01) 
(37)['761. 

(37) OH 

Die Koniginnensubstanz der Honigbiene, Apis r n d l i f i w  
(Apidae), (E)-9-0~0-2-decensiure (3), wurde kiirzlich auch 
aus den drei anderen Arten dieser Gattung, A.cerunu, A h -  
dim und A,florea[' "1, bei denen sie moglicherweise die 
gleiche Funktion hat wie bei A.rnelljferu, isoliert. Das Sta- 
chelpheromon lsopentylacetat ( 1) ist ebenfalls bei allen 
vier Apis-Arten das gleichel ' "I. 2-Heptanon, ein anderes 
Alarmpheromon der B i e n e ~ ~ [ ' ~ ~ ' ,  findet sich nur in den 
Mandibulardriisen von A.mull$erdl 781. Die Nassanoff- 
Driise, eine Besonderheit der Gattung Apis, bringt ein 
Sekret hervor, das mehrere Monoterpene enthalt, deren 
wirksamste als die beiden Citralisomeren erkannt wur- 

Einige Funktionen dieses Sekretes wurden bereits 
festgestellt (Auffinden der Konigin''R'l, Markierung von 
Nahrungsquellen['821), doch bleibt die gesamte biologische 
Bedeutung wohl noch zu ergriinden['671. 

19 Analoga von (E)-9-Oxo-2-decensaure (3) wurden als 
Sexuallockstoffe fur A.mellijiiru[' 831 eingesetzt. Die Recep- 
toren der Drohnen sind derdrt spezifisch, daR ,jeyliche Ver- 
lnderungdes Molekiils einen viilligen Verlust der Aktivitat 
zur Folge hat. Ahnliche Versuche wurden mit Analogs 
der Alarmpheromone - Isopentylacetal und 2-Heptanon 
durchgefuhrt' ' 41. 
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Citral wurde im Sekret der Mandibulardriisen der Arbeitc- 
rinnen der stachellosen Biene Pigonu subterraneu (Apidae) 
gefundenr s], Die Arbeiterinnen reagieren auf syntheti- 
sches Citral verschieden, je nach Konzentration und Umge- 
bung. 

Die Literatur uber Ameisen-(Formicidae-)Pheromone ist 
groB und mannigfaltig. Wir beschranken uns auf Pheromo- 
nc, deren Struktur in den letzten vier bis funf Jahren aufge- 
klart wurdc. 

Scit kurzem wurden Pheromone in Zusammenhang mit 
dem Angriffsverhalten der australischen Ameise Myrmeccia 
gir/o.su gebracht, die zur primitivsten rezenten Subfamilie 
dcr Ameisen, den Myrmeciinae, gehiirt[1861. Cavil1 und 
Wi//iums[lH'l haben in den Dufour-Driisen dieser Art 
einige Kohlenwasscrstoffe identifiziert, die jedoch nicht 
das Alarm- oder Angriffsvcrhalten zu verursachen 
scheinen' "I. 

6-Methyl-5-hepten-2-on (38) ist seit einiger Zeit als Alarm- 
pheromon mehrerer australischer Iridomyrmex-Arten (Un- 
terfamilic Dolich~derinae)[~~*I  bekannt. Es wurde kiirzlich 
als Komponente des Alarmpheromons einer Irrdomj~rmex- 
Art in Florida gefundcn. Dies wirft interessante chemotaxo- 
nomische Fragen auf, da das Sekret dieser Ameisengruppe 
aus dcr neuen Welt als 2-Heptanon['8y1 identifiziert wurde. 

Die einyigen aufgeklarten Pheromone in der Untcrfamilie 
Ponerinae sind Dimethylsulfid und Dimethyltrisulfid, die 
1967l "01 im Sekret der Mandibulardriise von Paltothyreus 
tursaius gefunden wurden. Diese Sulfide scheinen als Ab- 
wehr- und Alarmpheromone Bedeutung zu besitzen. 

Die Spurenfolge ist eine der auffallendsten Tatigkeiten 
der Ameise: trotz angestrengter Forschung wurde bei 
Ameisen nur ein Spurenfolgepheromon identifiziert. Der 
Hauptbestandteil dcs Spurenfolgepheromons der texani- 
schen Blattschneiderameise, Atta texana (Myrmicinae), ist 
kiirzlich als 4-Methylpyrrol-2-carbonsaure-methylester 
(39 )11q '1  charakterisicrt worden. Einige Analoga von ( 3 9 )  
wurden synthetisiert; sie bewirkcn beachtliche Spurenfol- 
gcdktivitiit11'2'. Hinm kommt, daR das Pyrrol ( 3 9 )  mBg- 
lichcrweise eine Komponcnte des Spurenfolgepheromons 
andcrer Ameisen diescs Tribus ist (Attini)[""! 

Viele Alarmpheromone sind bei den Myrmicinae bekannt, 
so 3-Octanon bei den Gattungen Crmiutoga.ster['"J], Myr- 
~ n i ~ . ~ ~ ' " ~ ~ , A c r o n ~ ~ r m e u ' " " '  und Trachymyrmex'1"61; 6-Me- 
t h yl- 3-octanon bei Cremutoyusstrr[ ' y4d1 und M yrmicd ' " ; 
(E)-?-Hexenal bei Cremutoyaster~'94b] sowie 4,6-Dimethyl- 
4-octcn-3-on ( 4 0 )  bei M~nicu l"*~ .  Sexuallockstoffe lieI3en 
sich kiirzlich bei einigen Myrmicinae nachwei~en[~~'I. Ob- 
wohl das Vorkommen von Ameisensaure in Ameisen seit 
300 Jahren bekanrit ist, wurdc ihre Funktion als Alarmphe- 

romon bei den Gattungen Formica[' 6y1 und Campono- 
tusLZoo1 (Unterfamilie Formicinae) erst kiirzlich bekannt. 

Als Alarmpheromon bei Lasius spathepus (Formicinae) 
dient Citronellal[201'. Dieser Monoterpenaldehyd ist auch 
in L.jlavus[20z1, L.carniolicus'z021 und L . a l i e n u ~ [ ~ ~ ~ ]  enthal- 
ten, doch scheint n-Undecan bei L . ~ l i e n u s [ * ~ ~ ~  das bedeu- 
tendste Alarmpheromon zu sein. Bei diesen Arten wurde 
noch iiber viele andere Kohlenwasserstoffe sowie Mono- 
und Sesquiterpene berichtet[202- '041. Das Sekret der Du- 
four-Driise von Anoplolepis custodiens besteht fast ganz 
aus gesattigten oder ungesattigten normalen Kohlenwas- 
serstoffen von C I O  bis C21[2051; sie scheinen jedoch keine 
Alarmpheromone zu sein. Regnier und Wilson'2o6J berich- 
ten, daI3 n-Undecan als Ausliiser fur das Verspriihen von 
Ameisensaure bei Acanthomyops clai~iger wirkt. Bei Formi- 
ca s ~ n g u i n e a [ ~ ~ ~ ]  und Polyrrgus r t ~ e ~ c e n ~ [ ~ ' " ~ ~  dienen Ge- 
mische einfacher aliphat ischer Acetate als Alarmpheromo- 
ne. SchlieDlich fanden Bergstrom und LtfqtAsf[zo81 40 fliich- 
tige Verbindungen im Sekret der Dufour-Druse von Cm-  
ponotus ligniperda. Darunter sind n-Alkane, Alkene, Alka- 
diene, Alkanole, Alkenole, einige Acetate, 2-Pentadecanon, 
Farnesen und Farnesylacetat. Ameisensaure und die n- 
Alkane vom Nonan bis Dodecan losen Alarm aus; die 
Hauptkomponcnte n-Tridecan bewirkt jedoch, wenn uber- 
haupt, nur schwachen Alarm, konnte aber das Verspriihen 
von Ameisensaure ausliiscn. 

5. Die Zukunft der Pheromone 

Pheromone und Lockstoffe werden voraussichtlich wach- 
sende Bedeutung bci der integrierten Bekampfung von 
Schadinsekten gewinnen. Manchcn enttauschenden Ergeb- 
nissen stehen bcachtliche Erfolge gegeniibcr. Sowohl vom 
Standpunkt dcr Wirtschaftlichkeit als auch des Umwclt- 
schutzes sind weitere Untersuchungen dcr Insektenphero- 
mone sicherlich gerechtfertigt. 

Chemisch aufgeklarte Pheromone sind nur bei sieben der 
27 Insektenordnungen bekannt; cs ist jedoch anzunehmen, 
daB sich einc chemische Verstandigung zwischen Individu- 
en der gleichen Art in allen Ordnungen nachweisen lasscn 
durfte. Das Studium dcr Insektenpheromone wird noch 
viele Jahre einen interessanten und wichtigen Tcil der che- 
mischen Literatur bilden. 

Wir danken Dr. Murruy S. B/um unrl Dr. John M. Brand 
con der University of' Georgiu fur wertrolle Konimentare 
irnd Kritik: ebiwso dunken wir Dr. R. S .  Beryer, Dr. G. 
Bergstriim, Dr. M. Bcroza, Dr. W< S.  Bowers, Dr. D. H .  
<.'alum, Dr. R. C. Gurldnrr, M .  Jacobson, Dr. P. Kurlson, 
Dr. L. M .  McDonough, Dr. J .  Meinwuld, Dr. J .  A .  A. Run- 
wick, Dr. @< L. Rorlofs, Dr. J .  P. Vit6irnd Dr. J .  @tat/ierslon 
fir die Erluuhnis, unveroffivdichtu Arheitrn X I  ziticwn sowie 
fir niitzlichr Hinweisr. 
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Z U S C HR I FTEN 

Die erste Divinylazoverbindung 
und ihr Radikalanion"] 
Von Wilhelm Ahrens und Armin Berndd'l 

Bei der Umsetzung des Nitroalkens ( 1  )Iz1 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 (Petrorather, Benzol, CCI4) 
sehr gut, in polaren (Acetonitril, DMSO, Athanol) dagegen 

[*I Prof. Dr. A. Berndt und cand. chem. W. Ahrens 
Fachbereich Chemie der UniversitaI 
355 Marburg, Lahnbergc: 

nur schwer lost. Die massenspektroskopische Elemen- 
taranalyse ergab die Summenformel CzoH3sN&31. Da das 
NMR-Spektrum von ( 2 )  (in CC14, gegen TMS) nur drei 
Singuletts bei 6=7.0 (2H), 1.3 (18H) und 1.5ppm (18H) 
aufweist, miissen zwei CloH 9N-Einheiten symmetrisch 
miteinander verkniipft sein. Hieraus und aus der Ahnlich- 
keit des Elektronenanregungsspektrums mit dem des Azo- 

R\ /H R, P 
,C=C, +R-MgCl -+ C=C, 

R N=O R' N=N\ /R 

H R  
4 ,c=c\ 
0 

(1) ( 2 )  
R = (CHj)& 
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