
tronenquartetts gebildet werden. Der Vorteil di2ser Vorstellung 
liegt in der Erklarung von Bindungszustanden, bei denen die Ok- 
tettregel versagt, und in der Moglichkeit der quantitativen Be- 
rechnung der Bindungsverhaltnisse mit Hilfe von Wellenfunk- 
tionen. 

Um eine tetraedriscbe Verteilung der Elektronen zu erreichen, 
miissen im NO-Molekiil die Elektronen folgendermaI3cn verteilt 
sein: 

E , . N :  O . ; E , ; N z O z ,  E , + E , . : N C I  0 ; .  

Auf Grund dieser Elektronenverteilung kann auoh das Nicht- 
eintreten der Dimerisation des NO zu ( N O ) ,  gedoutet werden. 
Aus der Elektronenverteilung des hypothetisohen (NO),  

:; 0 ; :  N .  x N :; 0 ;  
X '  .x 

ersieht man, daO das ( N o i s  iiber zehn Bindnngselektronen ver- 
fiigt. Es  besteht daher gegeniiber den zwei NO-Molekiilen mit je 
fiinf Bindungselektronen kein Energiegewinn. Fur das 0,-Molekiil 
kommen folgende Moglichkeiten der Elektronenverteilung in 
Frage : 

a)  z : O ' ; O : : ,  b) x i O . : O i x  

Bei der Elektronenverteilung in b )  sind im Mittel die Elektronen 
gleichen Spins in den Tetraedern weiter voneinander entfernt als 
bei der Elektronenverteilung in  a).  Diese Ansehauung wird durch 
die Ber:chnungen des Molecular-Orbital-Verfahrens bestatigt. 
Fur das Allyl-Kation wiirde sich als Elektronenvcrteilung ergeben: 

H X . C . ' X C X . . C . X H  
X 

ki 

Die Berechnung des tfberlappungsgrades verschiedener Elektro- 
nenverteilungsn im Allyl-Kation liefert folgende Werte: 

Elektronenverteilung uberlappungsgrad 
Q 

Valence-Bond C H  = C H  - C H  0,929 

Molecular-Orbital cg-- CH--CH 0,969 

Non-Pairing C H I C H ' C H  0,974 

Maximale Oberlappung 1,000 
[VB 6111 

GDCh-Ortsverband Miinchen 
am 28. Juni 1961 

H .  S C H I L D K N E C H T, Erlangen : ober  Insek ten-  uhd  Pflan- 
zenabwehrstoffe, ihre Isolierung und  Au fk larung .  

Die fliichtigen Abwehrstoffe yon einem Insekt konnen zur Iden- 
tifizierung ausreichen, wenn man sie quantitativ in ein vorgelegtes 
LBsungsmittel saugt und durch normales Erstarren bzw. durch 
Eis-Zonenschmelzen ohne Verluste und schonend konzentriert. 

So h a t  die spektroskopische und chromatographisohe Untersc- 
chung von Tenebrioniden-Extrakten ergeben, dal3 darin pro Kafer 
10 his 20 kg Chinone enthalten sind. Mit Hilfe der 2.4-Dinitrophe- 
nylhydrazone lieBen sich iiber die bereits veroffentlichten Ergeb- 
nisse hinaus als Inhaltsstoffe der Wehrorgane von Diaperis boleti 
Lin., Helops q,uisquilius Strm. und Opatrum sabulosum Lin. Tolu- 
chinon und Athylchinon und bei Scaurus dubius aullerdem p- 
Benzochinon nachweisen. Bei Prionychus ater Fabr. (Alleculide) 
kann nur dieses gefunden werden. 

DaB auch niedere Tiere Cbinone zu ihrer Abwehr produzieren, 
konnte durch Versuche rnit Diplopoden bestatigt werden. Sowohl 
die einheimischen Arten Cylindroiulus feutonicus Pocook und 
Brachyiulus uni t ineatus  Koch ale auch vier fremdlandische, nicht 
naher bestimmte Spirostreptus- und Rhinocricus-Arten driicken 
aus einem retortenformigen Reservoir ein flessiges Gemisch von 
Toluchinon und 2-Methyl-3-methoxy-p-benzochinon aus, wenn 
sie in Schreckstellung iibergehen. 

Eine groDe Zahl von Carabiden besitzt am Hinterleib ausmiin- 
dende Pygidialdriisen, aus denen sie leicht fliichtige Stoffe abson- 
dern. Nach Geruch, Oberflachenaktivitat, den hautreizenden 
Eigenschaften, UV-, IR- nnd massenspektrometrischen sowie 

chromatographischen Untersuchungen beatrht der AbwehrstoIf 
von 22 Carabidenarten zu etwa 90 % aus Methacrylsaure und zu 
10 % aus Tiglinsaure. In  den Pygidialblasen von Pseudophonus 
pubescens, Ps .  griseus und Harpulus d i n d i a t u s  Rossi kann dagegen 
nur 70- his 75-proz. Ameisensaure nachgewiesen werden. Die glei- 
chen Blasen des in  Teichen lebenden Gelbrandkafers (Dytiscus 
niarginalis) enthalten u. a. Benzoesaure und p-Hydroxybenzalde- 
hyd, was vor allem durch eine Mikro-Zononschmelzanalyse gezeigt 
werden konnte. 

Auch Pflanzen verfiigen iiber fliichtige Abwehrstoffe, die eben- 
falls iiber die Gasphase isoliert und  als wa0riges Konzentrat unter- 
sucht worden sind. Durch Anwendung der angedeuteten Analysen- 
tecbnik wurde als .,Luftphytoncid" der Traubenkirsche Benzalde- 
hyd und Blausaure gefaBt. Auch die Blatter der Eberesche geben 
Blausaure ab, wenn man sie zerdriickt. Das gegen Protozoen und 
Schimmelpilze wirksame Konzentrat van Robinia pseudacacia ent- 
halt als Wirkstoff den bekannten Blatteraldehyd, das A2-Hexenal, 
das auch als Wund- und Wachstumahormon wirksam ist. Boden- 
straucher geben beim Zerstoren des Blattgewebes relativ vie1 A'- 
Hexenal an die Luft ah: Heidelbeere 7,5 mg/kg, PreiDelbeere 
5,2 mg/kg und Robinie 1,5 mg/kg. Unterirdische Pflanzenteile wur- 
den auf die gleiche Weise untersucht und u. a. gefunden, daB die 
Meerrettichwurzel (Cochlearia urmoracia) beim Zerreiben gasfor- 
miges OCS ausscheidet. Das Kohlenoxysulfid wurde gaschromato- 
graphisch, durch Schmelzpunkt, Dampfdichte und IR-Spektrum 
charakterisiert. [VB 5171 

GDCh-Ortsverband Marburg-L. 
a m  7. .Juli 1961 

H .  S C H N E L L ,  Krefeld-Uerdingen : Aus der Chenzie der Koh- 
lensiiure-Derivate. 

Die Umsetzungen von Phosgen rnit aliphatischen Hydroxy-Ver- 
bindungen zu Chlorkohleneaureestern oder Dialkylcarbonaten 
werdcn ixn wasserfreien System durch Pyridin oder andere tert.  
Amine sehr stark beschleunigt. Dabei wird die CO-Gruppe durch 
primar gebildete salzartige Addukte vom Typ I eingefiihrt. 

Da die bei der Umsetzung der Addukte rnit aliphatischen 
Hydroxyverbindungen gebildeten Hydrochloride der tert.  Amine 
rnit Phosgen nicht wieder in die reaktionsfahigen Addukte iiber- 
gefiihrt werden, miissen im Reaktionsgemisch aquimolare Mengen 
der aliphatischon Hydroxy-Verbindungen und der Addukte vor- 
handen sein. In  Gegenwart von Wasser wird Phosgen weitgehend 
vorseift. 

I m  Gegensatz dazu ist es, wie i m  Laboratorium des Vortr. ge- 
funden wurde, moglieh, die Umsetzung der Alkalisalze aromatischer 
Mono- oder Polyhydroxy-Verbindungen in wasseriger Losung mit 
Phosgen durch katalytische Mengen tert. Amine so stark zu be- 
scbleunigen, daB bei Raumtemperatur oder niedrigerer Tempera- 
tur rnit grol3er Geschwindigkeit Kohlensaure-diester oder Poly- 
kohlensaureester hergestellt werden konnen. LaBt man die Reak- 
tion im zweiphasigen Gemisch in Gegenwart eines indifferenten 
Losungsmittels, das sowohl Phosgen als auch die gebildeten Koh- 
lensaureester zu losen vermag, ablaufen, so kann die Phosgen- 
Verseifung praktisch vollstandig verhindert wexden. Die Reaktion 
kann nur so verstanden werden, daB Phosgen auf Grund seines 
organophilen Charakters in dem Zweiphasengemisch sich im or- 
ganischen Losungsmittel anreichert und dort mit dem tert. Amin 
das salzartige N,N-Carbonyl-his-amin bildet. Dieses wird von der 
wasserigen Phase extrahiert und setzt sich nun mit dem Alkalisalz 
der axomatischen Hydroxy-Verbindung unter Bildung der Koh- 
lensaureester, Alkalichlorid und freiem Amin um. Das Letztere 
kehrt in die organische Phase zuriick und bildet erneut rnit Phos- 
gen das reaktionsfahige salzartige Addukt. 

Die Amin-Katalyse der Umsetzung von Phosgen und Chlor- 
kohlensauIeestern rnit den Alkalisalzen aromatischer Hydroxy- 
Verbindungen im wasserigen Milieu h a t  Bedeutung fur die Ent -  
wicklung wirtschaftlicher technischer Verfahren zur Herstellung 
von aromatisohen Kohlentaureestern und Polycarbonaten. 

[VB 5021 
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