[7] N. Wiberg, J. Organomet. Chem. 1984, 273, 141; S. Vollbrecht, U. Klinge-
biel, D. Schmidt-Bise, Z. Naturforsch. B 1991, 46, 709.

[8] Kristallstrukturanalyse von 6: Monoklin, P2,/a, a = 17.919(18), b =

16.238(16), ¢ = 34.53(3) A, § = 90.83(6)°, ¥ = 10047 A3, Z = 8; 7051 Re-

flexe (I > 2a(1), Vierkreisdiffraktometer, Moy,-Strahlung, w-Scan), R =

0.065, R, = 0.059 (As, Si, O, C anisotrop, H-Atome in berechneten Lagen

mit gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren, Phenylringe als starre

Gruppen, 921 Parameter) [11].

Die Arsaalkene 8 und 9 wurden 'H- sowie *3C-NMR-spektroskopisch und

massenspektrometrisch charakterisiert. Das 1,3,2,4-Dioxadisiletan 7

{6(3%Si) = —6.38; MS(EL, 70eV): m/z 900 (M *, 84 %), 435 (Is,SiH *, 100)]

ist identisch mit dem Produkt der Oxidation von Is,Si=Sils, mit Sauer-

stoff: R. West, A. Millevolte, 24th. Organosilicon Symposium, 12. und 13.

April 1991, El Paso, USA.

[10] T. C. Klebach, H. van Dongen, F. Bickelhaupt, Angew. Chem. 1979, 91,
423; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1979, 18, 395; G. Becker, G. Gutekunst,
Z. Anorg. Allg. Chem. 1980, 470, 144,

[11] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kdnnen beim Fachinfor-
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische
Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD-55937, der Autoren und des Zeitschriften-
zitats angefordert werden.

[9

o=

Haben Pheromonrezeptoren, die gleiche oder
dhnliche Signalmolekiile empfangen, gleiche oder
dhnliche Struktur?**

Von Hans Jiirgen Bestmann*, Wu Caihong, Claudia Rehefeld,
Friedrich Kern und Barbara Leinemann

Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidmet

Treffen Pheromonmolekiile auf eine Insektenantenne, so
wird in der Dendritenmembran von Nervenzellen die Off-
nung von lonenkandlen initiiert. Der entstehende Ionenflufl
durch die Membran verdndert das urspriingliche Ruhepo-
tential. Es entsteht ein Rezeptorpotential, das sich elektroto-
nisch an der Membran ausbreitet und spéter in Aktionspo-
tentiale umgesetzt wird, die gegebenenfalls iber Zwischen-
neuronen in das Zentralnervensystem weitergeleitet und dort
verarbeitet werden, was ein bestimmtes Verhalten auslésen
kann. Der Mechanismus der Ionenkanalbildung ist fiir Phe-
romonsysteme noch weitgehend unbekannt. Jiingste Unter-
suchungen!! deuten daraufhin, daB, wie auch beim olfakto-
rischen System von Vertebraten!?!, Second-messenger-
Kaskaden beteiligt sind. Aufgrund von Struktur-Aktivitats-
Studien**! darf man annehmen, da am Beginn einer solchen
Kaskade eine funktionell flexible Wechselwirkung!¥! zwi-
schen den Signalmolekiilen und einem Rezeptor steht, die
mehr oder weniger stark von der Stereochemie der Pheromo-
ne determiniert sein kann!®,

Im allgemeinen erfolgt die chemische Kommunikation bei
Schmetterlingen durch Gemische unterschiedlicher Molekii-
le, die in einem bestimmten Mengenverhiltnis vorliegenL.
Die Strukturen der Komponenten eines solchen Pheromon-
komplexes unterscheiden sich in vielen Fillen nur geringfii-
gig, oft nur in einer funktionellen Endgruppe. Fiir jede Kom-
ponente gibt es auf der Antenne der entsprechenden Spezies
Rezeptorzellen, die spezifisch auf Pheromone oder davon
abgeleitete Verbindungen antworten, wenn letztere die rich-

[*] Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dr. C. Rehefeld, Dipl.-Biol. F. Kern,
B. Leinemann
Institut fir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, W-8520 Erlangen
Prof. C. Wu
Deptartment of Biology
Peking University, Beijing 100871 (China)

[**] Pheromone, 85. Mitteilung, Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und der Volkswagen-Stiftung geférdert. -
84. Mitteilung: H.J. Bestmann, F. Kern, A. Mineif, H. Platz, O. Vo-
strowsky, Z. Naturforsch. C, im Druck.
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tige funktionelle Endgruppe tragen. So findet man z.B. bei
Bombyx mori einen Alkohol- und einen Aldehydrezeptor fiir
Bombykol 1a und Bombykal 1b! und bei Antheraea-Arten
einen Acetat- und einen Aldehydrezeptor fiir (6 E, 112)-6,11-
Hexadecadienylacetat 3a und den entsprechenden Alde-
hyd 3b!7-81, Bei verschiedenen Spezies sind hiufig gleiche
Molekiile Komponenten des Pheromonkomplexes, z.B.
Bombykal 1b bei Bombyx mori und bei Manduca sexta*:.

/\/-_-\WZ
R
1a, R=H,Z=CH,OH; 1b,R=H, Z=CHO

2a,R=Me, Z=CH,0OH; 2b, R = Me, Z= CHO

/\WZ

3a,R=H, Z=CH,0,CMe; 3b,R=H, Z=CHO
4a,R = Me, Z = CH,0,CMe; 4b, R = Me, Z = CHO

Es erheben sich nun die grundsétzlichen Fragen, ob 1.) die
Rezeptoren auf den Antennen verschiedener Spezies, die
gleiche Signalmolekiile aufnehmen sollen, gleiche Struktur
haben und ob 2.) Rezeptoren bei gleichen Spezies, die sehr
dhnliche Molekiile mit nur unterschiedlicher Endgruppe
(z.B. 1aund 1b oder 3a und 3b) empfangen miissen, sich nur
im komplementéren Teil fiir die funktionelle Endgruppe un-
terscheiden oder auch in anderen Teilen!%).

Beantworten lassen sich diese Fragen mit elektrophysiolo-
gischen Messungen chiraler Pheromonderivate. Bei friitheren
Untersuchungen, die zeigen sollten, ob Rezeptoren fiir achi-
rale Signalmolekiile chirale Derivate differenzieren kon-
nen''!!, haben wir die Methode der elektrophysiologischen
Summenableitung!?) verwendet. Bei unseren jetzigen Versu-
chen wurden Einzelzellableitungen!!*! herangezogen, da nur
sie genaue Aussagen zur obigen Fragestellung erméglichen.
Unsere Untersuchungen fiihrten zu folgenden Ergebnissen
(vgl. Tabelle 1):

Frage 1: Der ,,Aldehydrezeptor* von Bombyx mori diffe-
renziert kaum zwischen den Enantiomeren von 14-Methyl-
bombykal 2b. 2b ist 50fach weniger wirksam als Bomby-
kal 1b. Der Aldehydrezeptor von Manduca sexta differen-
ziert dagegen zwischen beiden Enantiomeren von 2b um den
Faktor 100 mit R > S. Das (R)-Enantiomer ist jedoch nur
um den Faktor 10 weniger wirksam als das Pheromon 1b.

Daraus darf man folgern, daB die Strukturen beider Bom-
bykal-Rezeptoren unterschiedlich sind, da a) sie das gleiche

Tabelle 1. Ergebnisse elektrophysiologischer Messungen (Einzelzellableitun-
gen) mit optisch aktiven Pheromonderivaten.

Tierart Substanz [a]  Vergleich Faktor n|[b]
Bombyx mori 2a R>S 3 20
1a/(R)-2a 1a > (R)-2a 10 12
2b R=S - 20
1b/(R)-2b 1b > (R)-2b 50 17
Manduca sexta 2b S>R 100 24
1b/(R)-2b 1b> (R)-2b 10 1
Antheraea pernyi 4a S>R 3 24
4b R>S 10 22
3a/(S)-4a 3a > (5)4a 100 22
3b/(R)-4b 3b > (R)-4b 400 18
Antheraea polyphemus 4a S>R 3 20
4b R>S 50 20
3a/(S)-4a 3a > (S)-4a 400 18
3b/(R)-4b 3b > (R)-4b 10 12

[a) 2a: (14R)- und (14S)-Enantiomer; 2b: (14R)- und (14S)-Enantiomer; 4a:
(13R)- und (13S)-Enantiomer; 4b: (13R)- und (13S)-Enantiomer. [b] n =
Anzahl der Messungen.
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chirale Derivat verschieden stark differenzieren und b) die
Unterschiede zwischen der Wirkung des jeweiligen Phero-
mons und 2b verschieden groB sind.

Frage 2: (R)-2a wirkt auf den ,,Alkoholrezeptor** von
Bombyx mori um den Faktor 3 besser als das (S)-Isomer.
(R)-2a wirkt zehnmal schwécher als das Pheromon 1a.

Fal3t man all diese Daten zusammen, so darf man schlie-
Ben, daB sich der Alkohol- und der Aldehydrezeptor bei
Bombyx mori nicht nur in der Struktur des fiir die Erken-
nung der funktionellen Endgruppe notwendigen Teiles un-
terscheiden.

Wesentlich deutlicher ist dies bei Antheraea pernyi. Der
Acetatrezeptor unterscheidet zwischen den Enantiomeren
von 4a"** um den Faktor 3, wobei § > R ist. Das (S)-Enan-
tiomer ist um den Faktor 100 schlechter wirksam als das
Pheromon 3a. Die fiir den Aldehyd spezifische Zelle beim
gleichen Tier differenziert zwischen den Enantiomeren von
4b um den Faktor 10, wobei jetzt umgekehrt wie beim Ace-
tat R > Sist. (R)-4b wirkt dreimal schwécher als das Phero-
mon 3b.

Bei der verwandten Art Antheraea polyphemus ergibt sich
folgendes Bild: Die Enantiomere des Acetates 4a werden um
den Faktor 3 unterschieden mit S > R, wobei (S)-4a in der
Wirkung um den Faktor 400 gegeniiber dem Pheromon 3a
abfillt. Bei der gleichen Spezies differenziert der Aldehydre-
zeptor (S)- und (R)-4b mit dem Faktor 50, nun wieder mit
R > S; (R)-4b wirkt zehnmal schwicher als das arteigene
Pheromon 3b.

Da bei beiden Antheraea-Arten der Acetatrezeptor das
(S)- und der Aldehydrezeptor das (R)-Enantiomer bevorzu-
gen, darf man schlieBen, daBl die beiden Rezeptoren nicht
nur in dem mit der funktionellen Endgruppe des Si-
gnalmolekiils korrespondierenden Bereich, sondern auch zu-
mindestens in dem Teil, der die endstdndige Alkylgruppe des
Pheromons einlagert, verschieden gebaut sein miissen. Auch
der Unterschied im Wirkungsabfall zwischen den wirksame-
ren Enantiomeren von 4a und 4b gegenitber dem Acetatphe-
romon 3a und dem Aldehydpheromon 3b weist auf eine un-
terschiedliche Struktur beider Rezeptoren hin.

Bei den nahe verwandten Arten A. pernyiund A. polyphe-
mus sind die Unterschiede zwischen den jeweiligen Acetat-
und Aldehydrezeptoren jedoch nicht so ausgeprigt wie zwi-
schen Bombyx mori und Manduca sexta.

Wir haben vorgeschlagen, dal3 die Wechselwirkung zwi-
schen Pheromon und Rezeptor ein flexibler dynamischer
ProzeB sein soll®* 111, Bei der Einlagerung veriindern sich
die Konformationen von Signalmolekiil und Rezeptor syn-
chron, bis beide in einer ganz bestimmten Konformation,
miteinander durch nichtkovalente Wechselwirkungen ver-
bunden, vorliegen (,,induced fit*“)!*3.. Es wird postuliert, daB
die ,,biologisch aktive” Konformation des Signalmolekiiles
am Rezeptor die thermodynamisch stabilste seil’®). Wenn
jedoch, wie hier gezeigt, fiir ein Pheromonmolekiil bei ver-
schiedenen Spezies und fiir Molekiile, die sich nur durch die
funktionelle Endgruppe unterscheiden, bei gleichen Tieren
ebenfalls Rezeptoren mit unterschiedlicher Struktur vorhan-
den sind, darf man annehmen, daf} die dort eingelagerten
Konformationen auch nicht gleich, sondern verschieden
sind™ ™. Dies bedeutet, daB die biologisch aktive Konforma-
tion nur in vereinzelten Fillen die thermodynamisch stabil-
ste ist und daB die Natur von den vielen Konformationen, die
bei den Signalmolekiilen vorliegen kdnnen, Gebrauch macht.

Eingegangen am 22. Juli,
verdnderte Fassung am 14. Oktober 1991 [Z 4812]
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[SbCI(|15]Krone-5)J(SbCl,), und
[BiCl([18]Krone-6)}(CH,CN),(SbCl;),: Salze mit
Antimon(im1)- und Bismut(1ir)-Dikationen

Von Michael Schéfer, Gerlinde Frenzen, Bernhard Neumiiller
und Kurt Dehnicke*

Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet

In Antimon-Kronenetherkomplexen [SbX;([15]Krone-5)]
mit X = F, Cl (1), Br, I ist das Antimonatom von den fiinf
O-Atomen des Kronenethers und den drei Halogenatomen
sandwichartig achtfach koordiniert!! =31, Das freie Elektro-
nenpaar am Antimonatom weist in Richtung auf den von dem
Kronenether gebildeten Hohlraum und enthilt nach !2!Sb-
MaoBbauer-spektroskopischen Befunden einen hohen s-An-
teil 23,

Unter Ausnutzung der sterischen Wirksamkeit des freien
Elektronenpaares in diesen Kronenetherkomplexen gelang

[*] Prof. Dr. K. Dehnicke, Dr. M. Schifer, Dr. G. Frenzen, Dr. B. Neumiiller
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, W-3550 Marburg
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