
komplexen chiraler Phosphane gefunden wird15]. Mit speziel- 
len Komplexen ist auch eine hohere asymmetrische Induk- 
tion beobachtet worden[']. 

Die Hydrierung von (1) rnit dem chiralen Kornplex (7) als 
Katalysator hat dagegen nicht zu optisch aktivem (2) ge- 
fUhrtI'1. 

[q5-C6H5CH(CH,)C5H4](q5-CsHI)Zr(CH~)2 (7) 

Unsere Titanverbindungen (3)-(6) erwiesen sich gegen- 
iiber Olefinen rnit Donorgruppen wie CN, COR und COOR 
als inaktiv. Durch Untersuchungen an anderen einfachen 
prochiralen Olefinen sol1 geklart werden, auf welche Weise 
diese relativ flachen und starren Liganden die bevorzugte 
Bildung jeweils eines Enantiomers bewirken. 
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Carbonsaure-isopropylester - eine neue Klasse von 
Insektenpheromonen 
Von Wittko Francke, A. R. Levinson, T-L. Jen und 
H. Z. Levinson"] 

Der Speckkafer Derrnestes maculatus (Deg.), der sich im 
Larven- sowie Imaginalstadium von tierischen Geweben und 
Tierprodukten ernahrt, verursacht erheblichen Schaden an 
Lagergutern[']. Als Grundlage fur eine biotechnische Schad- 
lingsbekampfung identifizierten wir das Pheromonbukett 
dieser Kafer (siehe Tabelle 1). 

Geschlechtsreife Mannchen produzieren in einer bei 
Weibchen fehlenden exokrinen Hinterleibsdruse eine Reihe 
geschlechtsspezifischer, fliichtiger Verbindungen rnit hoher 
Lockstoffaktivitatl*]. GC-MS-Untersuchungen von Pentan- 
extraktenL3] praparierter Driisen befaliten sich zunachst rnit 
einer Gruppe von vier eng verwandten Substanzen. Die 
leichtest fliichtige Komponente dieser Gruppe hatte rnit 
M , =  242 ein um zwei Einheiten hoheres Molekulargewicht 
als die drei anderen Verbindungen, die bei katalytischer 
Hydrierung in eben diese iiberfiihrt wurden. 

Im Massenspektrum dieser Substanz wiesen die Ionen bei 
m/e=102 (24%) und 115 (11.5%) als Produkte einer McLaf- 
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Max-Planck-Institut fur Verhaltensphysiologie 
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[ + I Korresponden7.autor 

ferty-Umlagerung in Verbindung mit intensiven Bruchstiik- 
ken bei M + - 41 (22%) und M + - 42 (28.5%) auf den Propyl- 
ester einer Carbonsaure rnit 12 Kohlenstoffatomen hin141. In 
der Tat hatte Laurinsaure-isopropylester die gleiche gaschro- 
matographische Retentionszeit wie das Naturprodukt bei 
iibereinstimmendem Massenspektrum. 

Damit war zugleich bewiesen, dali es sich bei den iibrigen 
drei Komponenten um unverzweigte Dodecensaure-isopro- 
pylester handelt. Die Hauptkomponente wurde durch prapa- 
rative Gaschromatographie abgetrennt"' und ergab bei der 
Mikroozonolyse Heptanal als Hauptprodukt; synthetischer 
Z-5-Dodecensaure-isopropylester erwies sich als identisch 
mit dem Naturstoff. Die Identifizierung der beiden ub- 
rigen Verbindungen der Masse 240 als 2-7- und Z-9-Dode- 
censaure-isopropylester gelang durch Vergleich ihrer gas- 
chromatographischen Retentionszeiten und Massenspek- 
tren'" mit den Werten der aus den entsprechenden Alkeno- 
len"] durch Oxidation und Veresterung dargestellten authen- 
tischen Verbindungen (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Quantitative Zusammensetzung des lsopropylester-Pheromonhuketts 
mannlicher Speckkafer Dermestes maculatus (Deg.). Die Mengenangaben belie- 
hen sich auf ein Individuum (insgesamt ca. 0.9 pg). 

Carhonsaure 

Laurinslure 
Z-5-Dodecensiure 
Z-7-Dodecensaure 
Lauroleinsaure 
Myristinsaure 
Z-5-Tetradecensaure 
Z-7-Tetradecensaure 
M yristoleinsaure 
PalmitinsBure 
Palmitoleinsaure 
Olsiiure 

Ty P 

c12 

z - s - c , >  
Z-7-C,2 
z-9-C,z 
C14 
Z-5-Clr 
Z-7-c,4 
Z-9-C,4 
CM 
z - 9 - c , ,  
Z-9-Ga 

Mewe lwl 

2.5 
300 

1 
ca. 0.1 

25 
50 

100 
150 

25 
200 
50 

Die Kovats-Indices Zwol ,so clxl der Isopropylester samt- 
licher geradkettiger Dodecensauren sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt: Indexdifferenzen von einer Einheit lassen 
sich bei gemeinsamer Injektion und vergleichbarer Konzen- 
tration noch unterscheiden; bei geringeren Differenzen mu6 
die Arbeitstemperatur erniedrigt werden. Man erkennt, dal3 
bei stetiger Verschiebung der Doppelbindung von Position 2 
nach 11 die zunlchst rascher eluierten Z-Verbindungen von 
den entsprechenden E-Isomeren ,,uberholt" werden. Z-6- 
und E-6-Dodecensaure-isopropylester erscheinen gleichzei- 
tig; Z-5-Dodecensaure-isopropylester wird schneller als die 
anderen ungesattigten Ester eluiert 

Tabelle 2. Kovats-Indices (I) [ X I  unverzweigter Dodecensaure-isopropylester auf 
WG I 1  bei 150 "C. 

Subst. I Subst. I Subst. I Subst. I 

ges 1x41 E-5 1867 E-8 1876.5 I I  I x93 
Z-5 1859 2-6 1872 2-3 1877 Z-9 1894 
2-4 1862 E-6 1872 E-9 1884.5 E-10 1906 
2-2 1864 E-7 1874 Z-X 1XX5 Z-10 1926 
E-4 1x66 2-7 1876 E-3 1885.5 E-2 1970 

Vier weitere geschlechtsspezifische Substanzen in den 
Driisen der Speckkafer-Mannchen enthielten jeweils zwei 
CH2-Gruppen mehr als die bereits identifizierten Verbin- 
dungen. Gaschromatographische Retentionszeiten und Mas- 
senspektrenl'] stimmten rnit synthetischen Proben von Myri- 
stinsaure- sowie Z-5-, 2-7- und Z-9-Tetradecensaure-isopro- 
pylester uberein. 

In gleicher Weise wurden dariiber hinaus die Isopropyl- 
ester der Palmitin-, Palmitolein- und Olsaure als mannchen- 
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spezifische Komponenten des Driisenextraktes nachgewie- 
sen. 

Tabelle 1 gibt die quantitative Zusammensetzung dieses 
bisher umfangreichsten in Kafern identifizierten Pheromon- 
buketts wieder. Eine Mischung synthetischer Substanzen in 
diesem Verhaltnis zeigte ahnliche elektro- und verhaltens- 
physiologische Aktivitat wie ein Pentanextrakt der Abdomi- 
naldriisen rnannlicher Speckkafer. Die erstmalig bei Insek- 
ten gefundenen Carbonsaureisopropylester sind demnach 
eine neue Klasse von Pherornonen. 
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Direkte '3C-NMR-spektroskopische Beobachtung von 
Cyclopropyliden-Bromli thiumcarbenoiden 
Von Dieter Seebach, Herbert Siegel, Klaus Miillen und Kurt 
Hiltbrunnerl'] 

Dem ersten Nachweis eines Halogenlithiurncarbenoids 
durch Kobrich und Trapp['"] folgten zunachst umfangreiche 
mechanistische Untersuchungen['bl, wahrend die praparative 
Bedeutung dieser nur bei sehr tiefen Temperaturen stabilen 
Substanzklasse erst in den siebziger Jahren voll erkannt wur- 
de['I. Die geminale Position von positiver (Metall) und nega- 
tiver (Halogen) Abgangsgruppe, also die gleichzeitig vorhan- 
dene Acceptor- und Donoreigenschaft des C-Atoms von 
Verbindungen wie (l), fuhrt zu den in Schema 1 gezeigten 
vielfaltigen und uberraschendenveise stereoselekti~en[~] Re- 
aktivitaten. Trotz ~ oder gerade wegen - der zahlreichen che- 
mischen Befunde ist die Natur der Bindung in Zwischenstu- 
fen wie (1)  noch unklar; sie entzogen sich bisher der direkten 
Beobachtung im Temperaturberei~h~~l, in dem die erwlhn- 
ten Reaktionen ablaufen. 

Wir haben die in Tetrahydrofuran bei -100°C aus den 
13C-markierten ( 0 )  Dibrorniden['] (2a)-(4a) und n-Butyllithi- 
um (Losung in Hexan) im NMR-Rohr erzeugten Carbenoide 
(2b)-(4b) 13C-NMR-spektroskopisch untersuchen konnen. 

Zum Vergleich bestimmten wir auch die I3C-(o)-NMR- 
Verschiebungen der zugehorigen Br/Br-, Br/H-, Li/H- und 
H/H-Verbindungen (2a, c-e)-(4a, c-e). Alle Daten sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Die Signale der Lithiumderiva- 
te sind bei - 100 "C im Mittel ca. 8 ppm breit und unstruktu- 
riert, sie werden bei hoherer Temperatur scharfer. Chemisch 
wurde die Identitat der Organometallspezies durch Protonie- 
rung (im MeBrohr und im praparativen Ansatd'') zu den zu- 
gehorigen CH-Verbindungen (2c, e)-(4c, e) und deren Mes- 
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R / R  = H, Alkyl, 

R'd = Alkyl-metal1 

R'a = Alkyl-halogen, ) - o ,  fSi-X 

, ,C=, Heteroatome $ -  

Schema 1. Acceptor- und Donorreaktivitat yon Bromcarhenoiden ( I )  

sung sowie Isolierung gesichert. Im Falle von (3bj konnte 
beim Aufwarmen die UmIagerung['j in 1,2-Cyclononadien 
(8C2 = 2OtV9]) verfolgt werden: bei - 80 und - 70 "C wurde 
das Signal von (3b) immer scharfer, um bei - 60 "C die nor- 
male Linienbreite (wie Losungsmittelsignale) zu erreichen; 
gleichzeitig verlor es an Intensitat zugunsten des Allen-Cz- 
Signals. 

(2)  13) ( 4 )  

( d ) :  R' = H,  R2 = Li 
('e): R' = R2 = H 

(a ) :  R' = R~ = B r  
(b j :  R' = Li, R2 = B r  
(c): R' = H, RZ = B r  

Tabelle I "C-NMK-Vcrwhiehung dcr 111 YO'',, "C'-niarkirrtrn (. J Verhlndun- 
gen (2) - (4)  in 6-Werten, bezogen auf TMS. Temperatur - 100 "C,  Losungsmittel 
C4H,0/C4Dx0 (9: 1); Varian XL-100-Spektrometer. 25 MHz Meflfrequenz; FT- 
Aufnahmetechnik his 2500 Pulse. 

I Verschiebung oder Verschiebungsdifferenz 

55.8 10.8 10.3 
66.6 11.8 11.8 

Uberraschend ist die starke Tieffeldverschiebung A& der 
Li/Br-Carbenoid-C-Atome ( 0 )  mit Werten bis zu 67 gegen- 
uber den H/Br-Verbindungen (vgl. Tabelle 1): Normaler- 
weise findet man am gesattigten (sp') C-Atom keine groBe 
Verschiebungsdifferenz zwischen CH- und CLi-Deri- 
vat["."], was auch bei den Cyclopropanen (2d, e)-(4d, e) be- 
statigt ist (AS, in Tabelle 1). Auch im Vergleich zu schwefel- 
und phosphorsubstituierten carbanionoiden Zentren"'] (A8 
ca. - 10 bis + 10) ist die hier beobachtete Entschirmung un- 
erwartet groB. Der Ersatz von H durch Br fuhrt bei den Li- 
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(7), 6 b =  210 
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