
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 
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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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Wir haben Verbindung (7) nach Schema 1 synthetisiert. 
Das aus 4-Pentenylbromid und Triphenylphosphan erhaltliche 
Phosphoniumsalz ( I )  wird nach der Silazidmeth~de[~I in das 
Ylid (2) uberfuhrt, das sich rnit Pentanal (3) bei -78°C 
in (Z)-stereoselektiver Wittig-Reaktion zum I,(Z)-SDecadien 
( 4 ) ,  Kp= 55-57"C/14 Torr, Ausbeute 62%, umsetzt. Durch 
Hydroborierung von ( 4 )  rnit Y-Borabicyclo[3.3.1]nonan ( 5 )  
(Y-BBN) und anschlieBende Oxidation mit H 2 0 2  erhalt man 
den Alkohol (6), Kp= 114-115"C/14 Torr, Ausbeute 82 %, 
dessen Acetylierungdas Acetat (7) ergibt, Kp= 105-107"C/16 
Torr, Ausbeute 87 %. 

Um das natiirliche Pheromon zu identifizieren, wurden von 
500 Weibchen die Abdomenspitzen mit den Sexualdriisen ab- 
getrennt und in Hexan gesammelt. Der Pheromonextrakt wur- 
de filtriert und saulenchromatographisch (Kieselgel 0.06- 
0.2 mm, 30 x 1.5 cm) rnit einem Eluenssystem steigender Polari- 
tat (Pentan/Diethylether/Methanol) in 17 Fraktionen getrennt, 
deren physiologische Aktivitat rnit dem EAG-Test bestimmt 
wurde. Die aktiven Fraktionen wurden vereinigt, im Stickstoff- 
strom eingeengt und kapillargaschromatographisch synchron 
rnit einem Flammenionisations- und einem EAG-Detektor['] 
analysiert. Dabei zeigte der EAG-Detektor eine physiologisch 
aktive Verbindung rnit der Retentionszeit des (Z)-5-Decenyl- 
acetates (7). Die Cochromatographie von synthetischem (7) 
rnit dem Druseninhaltstoff ergab identische Retentionszeiten. 

Den Beweis fur das Vorhandensein von (7) in den Driisen 
der Weibchen erbrachte eine Analyse des Extraktes rnit gekop- 
pelter Kapillargaschromatographie-Massenspektroskopie. 
Dazu wurden 17 Ionen16] aus dem Massenspektrum von syn- 
thetischem ( 7 )  entnommen. Im Chromatogramm des Extrak- 
tes lieBen sich exakt zur vorher bestimmten Retentionszeit 
von (7) alle diese Ionen gleichzeitig nachweisen. 

AuRerdem wurde der Pheromonextrakt rnit einer gepackten 
Trennsaule gaschromatographisch aufgetrennt ; Minutenfrak- 
tionen wurden in gekiihlten Glaskapillaren kondensiert. Mit 
dem EAG-Test wurde die Aktivitat wiederum in der Fraktion 
rnit der Retentionszeit von synthetischem (7) gefunden. 

Das synthetische (Z)-SDecenylacetat (7) wurde in einem 
mehrstufigen Einrohr~lfaktometer['~, das mit automatischer 
Fernsehkamera rnit Zeitraffung und Magnetbandaufzeich- 
nung uberwacht wird, auf seine Verhaltensauslosung gegen- 
iiber Mannchen der Saateule gepriift. Dabei zeigte (7) eine 
Lockwirkung bis zu einer Stimulusquellenbeladung von 
pg, wahrend oberhalb pg hemmende Wirkung zu beob- 
achten war. Im offenen luftdurchstromten Flugzelt waren noch 
Fange der mannlichen Tiere bei einer Fallenbeladung rnit 
5 x 10-4pg (7) zu verzeichnen; oberhalb 0.5pg wirkte (7) 
inhibierend. 

(Z)-SDecenylacetat (7) wurde damit erstmals als Sexual- 
lockstoff bei Lepidopteren identifiziert. Es ist wirksamer als 
viele Schmetterlings-Pheromonkomponenten. 
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Die Anwendungsbreite der isoselektiven Beziehung 

Von Otto Exner und Bernd Giese"] 
Lineare Beziehungen zwischen Aktivierungsenthalpien 

AH * und Aktivierungsentropien AS + einer Reaktionsserie, 
die isokinetischen Beziehungen (IKR), haben Bedeutung z. B. 
in der Organischen Chemie['"], Biochemie['bl und Katalyse["I. 
Weil AH * und AS+ voneinander abhangen, muD eine stati- 
stisch korrekte Betrachtung der IKR rnit den unabhangigen 
Variablen T (Reaktionstemperatur) und Igk (Reaktivitat) 
durchgefuhrt werden[']. Die IKR beschreibt dann im Eyring- 
Diagramm eine Schar von Geraden, die sich in einem Punkt 
rnit den Koordinaten 8-l (fi = isokinetische Temperatur) und 
y (Reaktivitat bei der isokinetischen Temperatur) schneiden 
[GI. (I)][? 

AH! AS? 

k ,  
X, - Produkte 

Der Index i bezeichnet die jeweilige Reaktion (z.B. die der 
Molekule Xi) und j die Reaktionstemperatur. Das Zusammen- 
fallen von Selektiuitiitswerten fur Molekiile Xi gleichen Struk- 
turtyps in einem schmalen Temperaturbereich, der isoselekti- 
ven Temperatur Pis, hat zum Konzept der isoselektiven Bezie- 
hung (ISR) gefiihrtI3I, bei der die Unterschiede der Aktivie- 
rungsenthalpien AHf -AH? rnit den Unterschieden der Akti- 
vierungsentropien AS$ - ASf linear verknupft sind. Wenn 
die isoselektive Temperatur nicht in den MeRbereich fallt, 
kann analog G1. (1) die Giiltigkeit der ISR nach GI. (2) uber- 
priift werden. 

Ob isoselektive Beziehungen ahnlich breit anwendbar sind 
wie isokinetische Beziehungen, sol1 hier anhand von Reak- 
tionsserien untersucht werden, bei denen isokinetische Bezie- 
hungen gemaR G1. (3a) und (3b) jeweils giiltig sind. 

Die Reaktivitatsbeziehungen (3 a) und (3 b) lassen sich durch 
Differenzbildung in die Selektivitatsbeziehung (4) umformen. 

~~ 
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