[8] Bei mittleren und hohen D-Konzentrationen ist dieser Uber-
lagerungseffekt wesentlich stirker, die Feinstruktur verschwindet
und die Verschiebung der Maxima der Iw,lI-Emissionsbanden
nimmt mit der Donorkonzentration zu.

[9] In Fillen, wo E|]')+A‘|§ < Epajl| ist, konnte keine X-Bii-
dung festgestellt werden (z.B. bei A = (1), D = Tetramethyl-p-
phenylendiamin).

[10] In extenso; auch im Hinblick auf Komplexe mit A = (2)
oder (3), s. in G. Briegleb u. D. Wolf, noch unverdffentlicht.

Pflanzliche Bioregulatoren als Inhaltsstoffe der
Metathorakaldriisen der Knotenameisen
(Myrmicinae)l**

Von Hermann Schildknecht und Knut Koob(*}

Atta sexdens, die Blattschneiderameise, ist evolutionistisch
gesehen eine hochentwickelte Form staatenbildender Amei-
sen. Ihr Verhalten ist gut untersucht — ihre Driisenchemie nur
zum Teil (11, obwohl man beides kaum trennen kann. Waren
wir schon iiberrascht, in den Metathorakaldriisen Phenyl-
essigsdure zu finden (2] so noch mehr durch ein neues Ana-
lysenergebnis der in Wasser schwer l6slichen Inhaltsstoffe
dieser Driisen.

Diinnschichtchromatographisch konnte das Reinsekret von
60 Driisen auf Kieselgel GF (Merck) in Petrolidther — Ather —
Eisessig (67 : 30 : 3) in zwei fluoreszenzloschende Zonen auf-
getrennt werden, wobei es sich bei der frontnahen (R = 0.5)
um die Phenylessigsdure und bei der anderen (Rf = 0.3) um
eine noch unbekannte Substanz handelte. Da sich diese aber
rasch unter Verfirbung von rosa nach braun zersetzte, iso-
lierten wir sie aus dem Metathorakaldriisenextrakt von 40 g
Ameisen mit einer Sephadexsiule (LH-20). Nach dem UV-
Spektrum und der Reaktion mit dem van-Urk-Reagens [3]
mufte die unbekannte Driisensubstanz ein Indolderivat sein.
Eine Carboxylgruppe wurde aufgrund der Polaritdt vermutet;
wegen der Zersetzlichkeit der Sdure wurde der Methylester
gereinigt und identifiziert.

Von mehreren Vergleichssubstanzen zeigte nur die 3-Indoly!-
essigsdure die gleichen Rp-Werte, die gleiche Farbreaktion
und die gleiche UV-Absorption wie die gelchromatogra-
phisch isolierte unbekannte Komponente. Auch im ver-
esterten Sekret konnten wir die iiber die Sephadexsdule erhal-
tene entsprechende Fraktion massenspektrometrisch als 3-
Indolylessigsdure-methylester identifizieren. Die quantitative
UV-Spektrometrie ergab pro Driise 1077 bis 5 - 1077 g oder
5.7 - 1010 bis 2.8 - 1079 mol 3-Indolylessigsdure; das ent-
spricht einer 1- bis 6-proz. Losung in den Driisen.

3-Indolylessigsdure haben wir auBerdem bei der roten Knoten-
ameise Myrmica laevinodis nachgewiesen. Dieser Befund ist
hochinteressant, weil sich die Knotenameisen ihre Winter-
nahrung sammeln 4] wie einst die primitiven Menschen. Die
Blattschneiderameisen gehen noch einen Schritt weiter: Sie
kultivieren Pilze51. Die ,,Sammler” und die ,,Ziichter*
haben also sehr wahrscheinlich viel frither als der Mensch
Wuchsstoffe zum Ziichten und Lagern ihrer Nahrung ver-
wendet. Das Heteroauxin (3-Indolylessigsdure) beeinflullt
nimlich nicht nur das Wachstum, sondern es hemmt auch
das Keimen von Samen!6). Ob dabei die Phenylessigsdure
und die 3-Indolylessigsdure synergistisch wirken (7], wollen
wir noch kldren.
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Katalytische Aldehyd-Spaltung zu Olefinen,
Kohlenmonoxid und Wasserstoff

Von Jiirgen Falbe, Hans Tummes und Heinz-Dieter Hahn!*]

Bei der Olefin-Hydroformylierung (Oxosynthese) nach
Roelen!) werden in den meisten Fillen Aldehyd-Isomeren-
gemische gebildet. Versuche zur Verbesserung der Selektivitit
zugunsten geradkettiger Produkte hatten bisher nur begrenz-
ten Erfolg. So entsteht bei der heute technisch (>>106 t/a!)
durchgefiihrten Hydroformylierung von Propen zu Butyr-
aldehyd bei der Mehrzahl der Verfahren neben vier Teilen
Butyraldehyd mindestens ein Teil Isobutyraldehyd (21, Die
groBe Menge Isobutyraldehyd findet nur in geringem Ma@e
chemische Verwendung; der iberwiegende Teil mu3 zur Zeit
verbrannt werden.

Unsere Versuche, diesen unbefriedigenden Zustand zu 4n-
dern, fiihrten zu einer selektiven Spaltung des Isobutyralde-
hyds bei 250—350 °C an Platinmetalle enthaltenden Festbett-
katalysatoren in der Gasphase mit Umsédtzen von 80 bis
100% 3] in die Reaktanden der Oxosynthese — Propen,
Kohlenmounoxid und Wasserstoff.

Kat.
CH;-CH-CHO —2, CH;-CH=CH, | CO -+ H;
|
CH;

Nur wenig Propen wird dabei zu Propan hydriert.

In einer kontinuierlich betriebenen Versuchsanlage zeigten
die Katalysatoren eine technischen Anspriichen geniigende
Aktivitdtsdauer; sie lassen sich auBerdem mehrmals regene-
rieren. Abscheidungen von Kohlenstoff oder anderen Zer-
setzungsprodukten auf dem Katalysator konnen im Reaktor
mit Luft abgebrannt werden.

Durch Riickfithrung der genannten Spaltprodukte in die
Oxosynthese ist es also méglich, Propen nahezu ausschlie3-
lich in den erwiinschten Butyraldehyd iiberzufiihren.

Die Spaltreaktion gelingt auch mit anderen Aldehyden (vgl.
Tabelle). Benzaldehyd ergibt das Decarbonylierungsprodukt
Benzol.

Anwendungsbeispiele (T = 280—300 °C; Verweilzeit [a] 3—4 s).

Ausbeute in mol/100 mol
Umsatz umgesetzten Aldehyd

Aldehyd %) (Selektivitdt)

Olefin |co | m
Isobutyraldehyd 82 93 (Propen) 100 84
Butyraldehyd 76 87 (Propen) 100 83
3-Methyibutanal 97 83 (Isobuten) 97 81
2-Athylhexanal 85 89 [b] (Hepten) 98 82
Benzaldehyd 67 100 (Benzol) 100 —

[a] Bezogen auf Aldehyd.
tionsisomerer Heptene.

[b] Gemisch stellungs- und konfigura-
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