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Erste reversible thermische Dissoziation von

Distannanen, R;Sn—SnR;

Von Hans U. Buschhaus und Wilhelm P. Neumann[']

Hexaalkyldistannane galten bisher als thermisch stabil zu-
mindest bis 170°CI* oder gar bis 235 °C!2!. Bei héheren Tempe-
raturen wurde irreversible Bildung von Alkylradikalen und
Polymeren sowie Zinnabscheidung beobachtet. Ahnlich wie
bei hochsubstituierten Ethanen und deren reversibler Dissozia-
tion zu Alkyl-"®) oder Ketylradikalen!*! sollten aber ,.Front-
Strain“- und ,,Back-Strain“-Effekte sperriger Gruppen auch
die Sn—Sn-Bindung soweit schwiichen, daB reversible thermi-
sche Dissoziation moglich wird. Dies fanden wir nun im Falle
der Arylderivate () erstmals bestétigt:

R;Sn—SpR3;=2R;Sn"
(1) (2)

(a): R=246-Trimethylphenyl
(b): R=246-Triethylphenyl

Losungen von (1a) zeigen oberhalb 180°C, Losungen von
(1b) schon ab 100°C gleichartige ESR-Singuletts von (2a)
bzw. (2b ), die beim Abkiihlen sofort verschwinden (g=2.0075,
Linienbreite 5G). Der EinfluB der groBeren Ethylgruppen
in(1b)ist also betriichtlich. Intensititsmessungen der ESR-Si-
gnale ergaben als Dissoziationsenergie Dsq—sq fiir (1a)
190+ 38, fiir (1b) nur 125+ 5k%J/mol, also deutlich weniger
als fiir MesSn—SnMe; mit 210-240kJ/mol'®],

Die noch nicht bekannten Distannane (1) erhielten wir
nach einem neuen Verfahren aus den entsprechenden Mo-
nostannanen (3):

2R,;SnH + NC—CMe,—N=N—CMe,—CN -4,
(3)
N, + 2HCMe,CN + (1)

Bei diesen Umsetzungen (in Nonan, 100°C) kann man zwi-
schenzeitlich die ESR-Signale der Stannylradikale (2) beob-
achten.

Somit sind zwei weitere kurzlebige Radikale R;Sn* der
Messung in Losung zuginglich geworden, nachdem kiirzlich
das Tris(2-methyl-2-phenylpropyl)stannyl-Radikal als erstes
genauer untersucht wurde!®l.

Arbeitsvorschrift

Darstellung von (1a): 1.5 g (3.1 mmol) (3a)!"! werden unter
Argon in 50ml wasserfreiem Toluol geldst, dazu gibt man
0.37g (2.2 mmol) Azoisobutyronitril und riihrt 8h bei 60°C.
Es bildet sich ein farbloser Feststoff, der unter Luftausschluf3
abgetrennt, zweimal mit heiflem Toluol gewaschen und im
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 1.3 g (87 %) ( 1 aJ, identifi-
ziert durch CH-Analyse, IR- und Massenspektren; Kristalle
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(Zp>300°C) sehr schwer 16slich in gebrauchlichen Solventien,
wenig 16slich in Phenanthren oder t-Methylnaphthalin.

(1b) entsteht analog aus 5.0g (8.3 mmol) (3b), dargestellt
in Anlehnung an (3a), in 50ml Nonan mit 1.40g (8.3 mmol)
Azoisobutyronitril. Nach Zentrifugieren erhilt man farblose
Nadeln aus Nonan, Zp>300°C, 16slich in heilem Nonan
und t-Methylnaphthalin.

Dissoziationsexperimente: In einem ESR-Proberéhrchen
werden unter Argon 50mg (1 a) in 1 ml 1-Methylnaphthalin
suspendiert oder mit 3h Phenanthren verschmolzen — bzw.
50mg (1b) in 1ml t-Methylnaphthalin oder 1 ml Nonan
suspendiert — und in einem Varian-E6-X-Band-EPR-Spektro-
meter erhitzt. Intensitdtsmessungen werden von (2a) im Be-
reich 180-230°C (oberhalb zersetzt sich (I a) irreversibel unter
Rotfirbung) und von (2b) im Bereich 100-160°C durchge-
fithrt. Die Signalintensitdten sind abhingig von der einge-
strahlten Mikrowellenenergie. UV-Belichtungen von (1 a) und
(1b) liefern (2a) und (2b) schon bei tieferer Temperatur.
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Bombykal, eine zweite Pheromonkomponente des Sei-
denspinners Bombyx mori L.

Von Gerhard Kasang, Karl Ernst Kaifling, Otto Vostrowsky
und Hans Jiirgen Bestmann!™]
Professor Adolf Butenandt zum 75. Geburtstag gewidmet

Butenandt et al. berichteten 1959 iiber die Isolierung und
Strukturaufklirung des ersten Insektenlockstoffes™). Es han-
delte sich um (E)-10,(Z)-12-Hexadecadien-1-ol (Bombykol),
das von den Hinterleibsdriisen (sacculi laterales) der weiblichen
Tiere des Seidenspinners Bombyx mori L. an die Luft abgegeben
wird und nur auf die minnlichen Artgenossen anlockend wirkt.
Seither war man der Meinung, dall Bombykol das einzige
Pheromon im chemischen Kommunikationssystem zwischen
den Geschlechtern von Bombyx mori seit?],

Elektrophysiologische Einzelzellableitungen an den Riech-
haaren der minnlichen Tiere ergaben jedoch, daf3 von den
beiden morphologisch verschiedenen Rezeptorzellen'®! nur ei-
ne auf Bombykol anspricht, wihrend der Weibchenduft beide
Zellen erregt!*l. Dies deutete auf die Existenz einer weiteren
Pheromonkomponente hin. Es zeigte sich dann, dafl die durch
Bombykol nicht erregbare Zellart auf kiirzlich von uns synthe-
tisiertes (E)-10(Z)-12-Hexadecadien-1-al (Bombykal)®! ant-
wortet!, Dies regte die Suche nach dem Vorkommen von
Bombykal in den Driisen der weiblichen Tiere von Bombyx
morian!®, Es ist uns nun gelungen, im Extrakt der Hinterleibs-
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driisen weiblicher Seidenspinner, die in Taiwan und Italien
geziichtet wurden, Bombykal nachzuweisen.

Die Hinterleibsspitzen von 460 frisch geschliipften Weibchen
wurden abgetrennt und mit Benzol extrahiert. Der konzentrier-
te Extrakt wurde durch préparative Diinnschichtchromatogra-
phie an Kieselgel gereinigt und getrennt. Die Zonen, die Bom-
bykal und Bombykol entsprachen (R¢;=0.53 und 0.29,
Hexan/Ethylmethylketon=_80:20), wurden abgeschabt!"], mit
Chloroform/Ethanol (99: 1) eluiert, eingedampft, in 30 pl Hep-
tan geldst und gaschromatographiert (Stahlsdule, 4 m Linge,
1" innerer Durchmesser, 3 % SE-30 auf Chromosorb W-AW-
DMCS-80/100 mesh, 200°C, isotherm). Die Ergebnisse zeigt
Tabelle 1.

Tabelle 1. Gehalt von Bombykal und Bombykol [8] im Extrakt von 460
Hinterleibsspitzen weiblicher Seidenspinner [9].

Gehalt pro Anteil

Verbindung Retentions- Gesamt-

zeit menge Driise

[min] [ug] [ng] [%]
Bombykal 5.6 7 152 7.2

Bombykol 6.8 90 195.7 92.8

Die Retentionszeiten des natiirlichen Bombykals und Bom-
bykols waren identisch mit denen der synthetischen Verbin-
dungen®). Die GC-Analysen der beiden DC-Fraktionen wur-
den an einer 50m-Glasdiinnfilmkapillare (0.32 mm innerer
Durchmesser, OV 101) mit Massenspektrometer-Kopplung!®
wiederholt (70eV, EI-Spektrum, 2.5 s/Scan). Wiederum waren
die Retentionszeiten von natiirlichem und synthetischem Bom-
bykal und Bombykol identisch (Cochromatographie) und be-
trugen 19.90 bzw. 22.30 min (splitlos, S min 25°C, 80 bis 220°C,
8°/min). Das Massenspektrum der Fraktion mit tg =19.90 min
war identisch mit dem Spektrum des synthetischen Bombykals
[m/e=236 (M™*, 6%), 235 (M*—H, 2%), 192 (M*—
CH;CHO, 09 %), 67 (100 %) und 44 (CH;CHO", 30 %)].

Da Bombykal in den Hinterleibsdriisen der Weibchen von
Bombyx mori vorkommt und die Antennen der Minnchen
spezifische und hochempfindliche Rezeptorzellen fiir diese Ver-

RUNDSCHAU

bindung besitzen, ist Bombykal eine zweite Pheromonkompo-
nente des Seidenspinners. Damit ist gezeigt, dal auch Bombyx
mori, das klassische ,,Haustier* der Pheromonforschung!**],
fiir die zwischengeschlechtliche Informationstibertragung wie
andere Lepidopteren-Arten!!?! ein Mehrkomponentensystem
benutzt. Fiir Wirkungsweise und Artspezifitdt eines solchen
Pheromonkomplexes ist das Mengenverhiltnis seiner Kom-
ponenten ausschlaggebend!' 31,
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Einen Mechanismus fiir den Transport und die Reduktion von
Nitrat schlagen R. G. Butz und W. A. Jackson vor. Ein tetraedri-
sches Aggregat von vier Nitrat-Reduktase-Molekiilen ist so
in der Membran verankert, daB ein Monomer nach auflen,
die drei anderen zum Cytoplasma hin gerichtet sind. Dadurch
werden Transport und Reduktion eines Nitrat-ITons vom
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Transport zweier weiterer Nitrat-lonen begleitet. Die Nitrat-
Reduktase ist eng an eine nitrat-aktivierbare ATPase gekop-
pelt. ADP kann daher, iiber eine Anlagerung an die Adenylat-
Bindungsstelle der ATPase, die Nitrat-Reduktion hemmen.
Ein analoges, aus Nitrat-Reduktase-Dimeren mit assoziierter
ATPase bestehendes System wird fiir Nitrat-Transport und
-Reduktion in manchen Algen und in Chloroplasten vorge-
schlagen [A Mechanism for Nitrate Transport and Reduction.
Phytochemistry 16, 409-417 (1977); 119 Zitate]

[Rd 978]

Die hormonabhiingige Lipase des Fettgewebes ist das Thema
eines Aufsatzes von D. Steinberg und J. C. Khoo. Dieses Enzym
unterscheidet sich, wie neuere Untersuchungen zeigen, funktio-
nell und immunchemisch von der Lipoprotein-Lipase, die die
Aufnahme von Triglyceriden des Plasmas besorgt. Letzteres
Enzym wird auBerdem nicht von der cyclo-AMP-abhingigen
Proteinkinase beeinfluBt, die dagegen die Hydrolasen aus Fett-
gewebe aktiviert, die Tri-, Di- und Monoglyceride sowie Chole-
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