
Tabelle 1. I H-NMR-Daten (90 MHz) des Diperchlorats ( 4 )  in [D]-Trifluoressigsaure und der Base (5) sowie des Nickel-Komplexes ( 6 )  in [DI-Chloroform. 
Es ist nur ein Satz aquivalenter Protonen aufgefiihrt. Die Werte des ABX2-Spektrums der Cyclopropan-Protonen wurden mit dem Programm LAOCOON Ill  
optimiert. 

Methin-Protonen Cyclopropan-Protonen 
Verb. 2-H 3-H 4-H [a] J3.4 7-H 8-H 8'-H 57.8 J i . 0 .  5 0 . 8  

( 4  (t) (endo) (exo) (trans) (cis) 

( 4 1  [b] 7.9 [cl 7.84 6.41 12.4 3.38 1.67 2.01 5.57 8.63 - 8.55 
(5)- 9.88 7.38 [d] 4.62 5.86 2.88 0.68 1.14 4.48 7.54 -6.12 
( 6 )  7.01 4.76 6.00 3.05 0.50 0.86 3.46 7.18 - 5.78 ~ 

[a] Wird in [D]-Trifluoressigsaure nach Zusatz von [D,]-Schwefelsaure oder in ID]-Methanol in Gegenwart von Natriummethanolat (be1 40°C) durch D aus- 
getauscht. [b] ABX,-Spektrum bei 106°C; bei 30°C ist der AB-Teil leicht verbreitert. [c] In Trifluoressigsaure, = 7  Hz. [d] Zeigt Verbreiterung, die heim 
Schiitteln mit D,O verschwindet 

Eine Rontgen-Strukturanalyse am Diperchlorat ( 4 )  (Abb. 
1) konnte die strukturellen Einzelheiten des cyclischen Dikat- 
ions klaren. Das Dikation besitzt unter Beriicksichtigung 

N 

Abb. 1. Struktur des Diperchlorats ( 4 ) .  Die Verbindung kristallisiert mono- 
klin, Raumgruppe P2,/n (Nr. 14); a=1154.2, h=1716.9, c=915.1 pm, 
!3= 101.19", Z = 4 ;  Vierkreisdiffraktometer Syntex P i ;  Scintillationszahler; 
MoK,-Strahlung; 2 0 1  55"; 2642 hkl rnit I > 2 o ( l ) ;  R,,,,,=0.084 (H-Atome 
isotrop); Lagefehlordnung in einem Cloy-Ion. Mittlere Bindungslangen: 
a = 143.1, b = 131.9, c = 137.9, d = 151.7 und e =  149.2 pm. Dieeinzelnen Abstan- 
de weichen von den Mittelwerten um maximal 5pm ab. Bindungswinkel 
und Torsiouswinkel: a/b=123.7, b/c=124.6, c/c'=ll8.6, a/d=120.1, 
a/e= 117.5" bzw. a/b/c= 1.0 und b/c/c'=8.6". 

der Standardabweichungen C2,-Symmetrie. Die Bindungen 
b, c, c', b' bilden zwei getrennte ,,offend' 671-Systeme rnit 
weitgehend delokalisierten Ladungen. Die Dreiringe sind ge- 
gen die aus den benachbarten Bindungen a gebildete Ebene 
um a = 106.1 O geneigt. 

Durch kurzes Erhitzen von ( 5 )  rnit Nickel(r1)-acetat-tetrahy- 
drat in Ethanol auf 70°C erhalt man einen Nickel-Komplex 
als griines, in unpolaren Losungsmitteln wie Toluol leicht 
losliches Pulver, dessen Massenspektrum (m/e= 272, 100 %, 
M + )  und 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) fur die Struktur 
(6) sprechen. Die Losungen von (6) sind luftempfindlich 
und scheiden beim Stehen eine unlosliche, blauschwarze Sub- 
stanz, vermutlich Polymere[2a1 ab. 

Arbeitsuorschrift 

1.45g (10mmol) ( 1 )  .2HCl, 1.66g (20mmol) Natriumacetat 
und 3.22g (10mmol) (3) wurden in 500ml Methanol 3 d  
bei 25°C geriihrt. Der Ruckstand des Eindampfens im Vakuum 
wurde mit 200ml Ether digeriert und rnit 12 ml Ethanol gewa- 
schen. Aus Wasser (Aktivkohle) unter Zusatz von Natrium- 
perchlorat konnten nach wiederholter Kristallisation 676 mg 

(32 %) ( 4 )  als farblose Kristalle vom Zp= 309-312°C erhalten 
werden. 
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Decameth y l-lh3,4h3-diphospha-2,3,5,6,7-penta- 
stannabicyclo[2.2.1]heptan, ein zinnreicher Bicyclus[**] 

Von Bernd Mathiasch und Martin Druger[*] 
Dimethylstannan (I ) reagiert rnit Chalkogenen zu Chalko- 

genwasserstoffen und Verbindungen rnit Zinn-Chalkogen-Bin- 
dungen; in Gegenwart katalytisch wirksamer Basen entstehen 
zusatzlich Wasserstoff und Verbindungen rnit Zinn-Zinn-Bin- 
dungen (vgl. [l]). 

Wir fanden jetzt, daB (I)  sich mit weil3em Phosphor unter 
Basekatalyse zu Wasserstoff, Phosphan und 2,2,3,3,5,5,6,6,7,7- 
Decamethyl-lh3,4h3-diphospha-2,3,5,6,7-pentastannabicyclo- 
[2.2.l]heptan (Pentakis(dimethy1zinn)diphosphid) (2) in 62 % 
Ausbeute umsetzt: 

Bei Abwesenheit von organischen Basen (Dimethylformamid, 
Pyridin) entsteht hauptsachlich das bereits bekannte Hexakis- 
(dimethy1zinn)tetraphosphid (3)"): 

(cH3)2snH2 + 2 p4 - 4 PH3 + [(CH3)2Sn]6P4 
( 1 )  Et20/295 K f 3 )  

[*I Prof. Dr. M. Drager, Dr. B. Mathiasch 
Institut fur Anorganische Chemie und Analytische Chemie der Universitat 
Johann-Joachim-Becher-Weg 24, D-6500 Mainz 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
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Organozinnhydride mit Zinn-Zinn-Bindungen setzen sich un- 
ter diesen Bedingungen zu noch zinnreicheren Heterocyclen 
um; z. B. reagieren Tetramethyldistannan ( 4 )  und weil3er 
Phosphor zu Hexakis(dimethy1zinn)diphosphid (5)r31: 

Verbindung ( 2 )  bildet aus Benzol farblose, stark lichtbrechen- 
de Kristalle, die sich bei Raumtemperatur nur langsam, ober- 
halb 400 K schnell unter Braunfarbung zersetzen. Die Ront- 
gen-Strukturanaly~e[~I ergibt innerhalb von 2 (3 der Bindungs- 
langen ideale C2,-Symmetrie des Molekuls (Abb. 1). 

Abb. 1. Molekiilzeichnung von ( 2 )  mit reprasentativen Bindungslangen [pm]. 
Die Torsionswinkel um die Zinn-Zinn-Bindungen betragen wie die entspre- 
chenden Winkel im Norbornan [5] 0". Reprasentative Bindungs- und Tor- 
sionswinkel I"]: 
Snl-Sn2-Pl 106.8(1) P2-Snl-Sn2-PL 0.1(3) 
Sn2-Pl-Sn3 102.2(1) Snl-SnZ-Pl-Sn3 68.1(1) 
Sn2-PI-SnS 93.7(1) Snl-SnZ-PI-Sn5 26.5(1) 
Pl-Sn5-P2 113.6(1) Sn2-PI-Sn5-PZ 51.2(1) 
C1 l-Snl-Cl2 107.3(2) 
C51-Sn5-C52 11 1.7(2) 

Das starre bicyclische Gerust von (2) bleibt in Losung 
erhalten, wie die 'H- und 13C-NMR-Spektren zeigen. Drei 
Typen von Methylgruppen lassen sich sowohl durch ihre che- 
mische Verschiebungr6I als auch durch ihre Kopplungen zu 

Das AusmaR der Kopplungen 3J(PSnCH) und 'J(PSnC) 
ist stark abhangig von der Stellung der koppelnden Gruppen 
(Kerne) zum nichtbindenden Orbital am Phosphoratom 
(Tabelle I), dessen Richtung nach zwei Methoden ermittelt 
wurder7]. 

'P und ' ' 7/1 19Sn unterscheiden. 

Tabelle 1. Gegeniiberstellung Torsionswinkel/Kopplungskonstanten [7] (vgl. 
Text). 

Das auf 240 K abgekuhlte Filtrat ergibt eine weitere Fraktion 
an (2); Gesamtausbeute 2.4 g (62 %). 
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(Z)-5Decenylacetat, ein Sexuallockstoff f i r  Mannchen 
der Saateule Agvotis segetum ( L e p i d o p t e r a ) [ * * ]  

Von Hans Jiirgen Bestmann, Otto Vostrowsky, Karl-Heinz Ko- 
schatzky, Hans Platz, ThorolfBrosche, Iwan Kantardjiew, Mar- 
lies Rheinwald und Werner Knauf"] 

Die Saateule Agrotis (=Euxoa)  segetum (Noctuidae, Lepi- 
doptera) ist ein weltweit auftretender Getreideschadling, der 
bis heute schwer zu bekampfen ist. 

Ein Elektroantennogramm-Screening (EAG-Screening)" I 'I 
rnit ca. 100 ungesattigten Aldehyden und Alkoholen sowie 
deren Acetaten an den Antennen der Mannchen ergab, dal3 
(Z)-5-Decenylacetat (7) die starkste Reizauslosung hervorruft. 
Wir fanden noch EAG-Antworten bei einer Beladung der 
Reizquelle mit 10- pg (7). ErwartungsgemaR[Z,31 zeigte auch 
(Z)-7-Dodecenylacetat hohe EAG-Wirksamkeit. 

0 NaN[Si(CH&h 
[(C6H,),PCH2(CH,)2CH=CH~] Bra - 

1) 9-BBN (5) 
2) H&/NaOH 

H H  
CHdCHhCHO ( 3 )  - CH, (CH, I,(! =(! ( CH, ), CH=CH2 - 

f 4 )  r H  Acz0/4.  
CH, (CH, ),C =(! (CH2 ), C Hz CHzOH - 

Torsionswinkel r] 41 61 76 

'J(PSnCH) [Hz] 
10.3 8.4 5.9 
3.3 2.1 1.5 

*J(PSnC) CHz1 

'J(119SnCH) [Hz] 49.7 45.4 47.4 
'J('19SnC) [Hz] 205 200 

Schema 1 

Arbeitsvorschriji 
[*] Prof. Dr. H. J .  Bestmann, Dr. 0. Vostrowsky, Dipl.-Chem. K.-H. Ko- 

schatzky, Dipl.-Chem. H. Platz, Dipl.-Chem. T. Brosche, Dr. I. Kantard- 3.6 g (24 mmol) (I) in 50 ml Ether/0.5 ml Dimethylformamid 
und 0.6 g (19mmol) weiDer Phosphor werden in einem Ar-ge- jiew, M. Rheinwald 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
HenkestraDe 42, D-8520 Erlangen 
Dr. W. Knauf 
Hoechst AG, D-6230 Frankfurt/M.-Hochst 

fullten, mit einem Luftballon verschlossenen Kolben bei 
Raumtemperatur 12 h leicht geruhrt. Wahrend sich der Phos- 
phor auflost, scheiden sich nadelformige, farblose Kristalle 
ab. Das auf ca. 300 erwarmte Reaktionsgemisch wird unter 
Ar filtriert, der Ruckstand aus Dichlormethan umkristallisiert. 

[**I Pheromone, 22. Mitteilung. ~ 20. und 21. Mitteilung: H .  J .  Bestmann, 
J .  SUJ, 0. Vostrowsky, Tetrahedron Lett. 1 978, im Druck. 
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