
Erhitzen von ( I )  und (2) mit Antimontrifluorid fiihrt zu den 
Fluorsilanen ( 4 ) ,  Kp = 207"C, bzw. C6FsSiF3, K p  = 102"c, 
die analog den Bromsilanen spontan mit Wasser reagieren. 
Die Hydrolyse von ( I )  und entsprechend von ( 4 )  verlauft 
iiber die Stufe des stabilen Silandiols (51, Fp = 12&122"C, 
das bei der Schmelztemperatur zum harzartigen Polysiloxan 
(6), Fp > 170 "C, kondensiert. (6 )  wandelt sich bei langerem 
Erhitzen oder beim Lagern ohne h d e r u n g  der Zusammen- 
setzung in ein thermisch und chemisch sehr resistentes Silicon 
von celluloidahnlicher Beschaffenheit, Fp > 350 "C, um. 

Eingegangen am 28. Marz 1970 [Z 2111 

[ * ]  Dr. M. Weidenbruch und Dipl.-Chem. N. Wessal 
Institut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule 
51 Aachen, Templergraben 55 

[l] 3. Mitteilung iiber Pentafluorphenylverbindungen. - 
2. Mitteilung: M .  SchmeiJer, N .  Wessal u. M .  Weidenbruch, 
Chem. Ber. 101, 1897 (1968). 
[2] L .  A .  Wall, R .  E. Donadio u. W .  J .  Pummer, J .  Amer. chem. 
SOC. 82, 4846 (1960). 
[3] Ubersicht: V.  Buiant, J .  Joklik u. J .  Rathoriskp, Angew. 
Chem. 80, 133 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 112 
(1 96 8). 

Einfache neue Synthese von Arylalkinen 

Von Iradj Lulezari, Abbas Shafiee und Mohamed Yalpanir*I 

Vor kurzem konnten wit zeigen, daB bei der Oxidation der 
Semicarbazone von Arylketonen (1)  rnit Selendioxid in 
Essigsaure substituierte 1,2,3-Selenadiazole ( 2 )  entstehen 111, 
die sich seither als Zwischenstufen eines recht einfachen Ver- 
fahrens zur Darstellung von Aryl-Derivaten des Acetylens 
erwiesen haben. 
Beim Versuch, 4-Phenyl-1,2,3-selenadiazol (2a)  aus Wasser 
umzukristallisieren, beobachteten wir den durch Temperatur- 
erhohung bewirkten Zerfall dieser Verbindung unter Ent- 
wicklung einer fluchtigen Komponente von angenehmem 
Geruch sowie eines roten Selen-Riickstandes. Die Wasser- 
dampfdestillation von (2a) ergab eine olige Fliissigkeit, die 
im IR  bei 2200 cm-1 absorbiert und rnit waBriger AgNO3- 
Losung einen grauen Niederschlag bildet, aus dem sich 
Phenylacetylen (3a) freisetzen lafit. 

A I- 

~ 

0 
/ I  

At-C-CHz-R 

I R  Ar 

76 70 
110 73 
130 65 
143 70 
189 65 
78 65 

101 50 
81 68 

125 61 [hl 

Ausb. (%) 

84 
1 1  
80 
85 
80 
70 
60 
72 
67 [cl 

[a] Alle Arylalkine wurden durch Vergleich mit authentischen Proben 
identifiziert. [bl SeOz/Dioxan. [cl bei der SeOz-Oxidation von Deoxy- 
benzoin-semicarbazon in Essigsaure erhalt man direkt Diphenyl- 
acetylen. 

In besserer Ausbeute erhalt man das Arylalkin (3) durch 
Pyrolyse des Selenadiazols (2) im 1 : 5-Gemisch rnit Sand und 
anschlieBende Vakuumdestillation; (3) bildet sich auch in 
alkoholischer Losung von (2) bei liingerdauernder Einwir- 
kung von Sonnenlicht. 
Arylketone lassen sich so allgemein (vgl. Tabelle) leicht in 
Arylalkine uberfuhren; der Verlauf der entsprechenden Um- 
setzung rein aliphatischer Ketone ist noch ungeklart. 

Eingegangen am 13.  Marz 1970 [Z 2061 

[*I Dr. I. Lalezari und Dr. A. Shafiee 
Department of Organic Chemistry, Faculty of Pharmacy 
University of Teheran 
Dr. M. Yalpani 
Department of Chemistry 
Aria-Mehr University of Technology 
Teheran (Iran) 

[l]  I .  Lalezari, A .  Shafiee u. M. Yalpani, Tetrahedron Letters 
1969, 5105. 

Halogenf ormyl-perhalogenalkylsulf ane 
und -disulf ane [ * * 1 

Von Alais Haus, Hartmut Reinke und Jiirgen Sommerho#[*] 

Halogenformyl-perhalogenalkyl-sulfane (1 )  und -disulfane 
(2) waren bisher unbekannt. Durch Reaktionen der Halogen- 
formylgruppe - z. B. Hydrolyse, Alkoholyse, Aminolyse, 
Thiolyse- sollten sich Derivate dieser Verbindungen erhalten 
lassen, die sowohl als Herbicide als auch fur weitere Synthe- 
sen infrage kommen. Friihere Versuche, Chlorformyl-tri- 
fluormethylsulfan (Ib) durch Bestrahlen von CF3SCl und CO 
darzustellen, fuhrten nicht eindeutig zum Erfolg 111. 

Wir berichten im folgenden iiber die gezielte Synthese und 
eindeutige Charakterisierung von ( l b )  sowie venvandter 
Formylchloride und -fluoride. 
Fluorformylchlorsulfan reagiert mit Silber-trifluoracetat ohne 
Losungsmittel im Bombenrohr schon bei -10 'C nahezu 
quantitativ nach [2J 

0 0 0 0  
F3CCOAg + CISCF + F3CCOSCF + AgCl 

( 3 )  

Fluorformyl-trifluoracetoxysulfan (3) ist eine unter Aus- 
schluB von Feuchtigkeit stabile, farblose Fliissigkeit, die 
beim Bestrahlen rnit UV-Licht [31 in COz und Fluorformyl- 
trifluormethylsulfan ( l a )  zerfallt. 

Mit Aluminiumtrichlorid laBt sich ( l a )  bei Raumtemperatur 
in ein Bombenrohr unter Fluor-Chlor-Austausch an der Halo- 
genformylgruppe in ( I b )  iiberfiihren. 

AlCl3 0 
( l a )  ---+ F$2XXI 

(16) 

Zur Darstellung der analogen Verbindungen des Typs ( 2 )  
eignet sich besonders die photolytische Umsetzung von Thio- 
carbonylhalogeniden mit Halogenformylchlorsulfan ohne 
Losungsmittel bei Raumtemperatur, z. B.: 

0 hv 0 
F2CS + ClSCCl + ClFZCSSCCl 

12c) 
0 (Zd), n = 2 

C12-,FnCS + ClSCF -+ C13-,FnCSSCF (2e) ,  n = 1 
0 hv 

0 c1 0 
F3CSCS + ClSCF 2 FsCSCSSCF 

F F 
(2f) 
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Die Bestrahlungsdauer (15 bis 40 Std.) hangt vom Fluorie- 
rungsgrad der Reaktanden ab. Bei den uber Radikale ab- 
laufenden Reaktionen [41 entstehen komplizierte Gemische 
von Produkten, die sich durch Destillation (1 m-Drehband- 
kolonne) trennen und gaschromatographisch reinigen lassen. 

Fluorformyl- (2a) und Chlorformyl-trifluormethyldisulfan 
(2b) bilden sich aus Halogenformylchlorsulfan und Queck- 
silber(11)-trifluormethanthiolat. 

- 

- 

- 

- 

-44 

-76 

- 

- 

- 

0 0 
(F3CS)zHg + 2 ClSCX --f 2 F3CSSCX + HgC12 

(2a) ,  X = F 
(26/ ,  X = Cl 

Es fallt hierbei auf, daB das Chlorformylchlorsulfan nur 
monofunktionell reagiert. Versuche, auch das C1-Atom der 
Chlorformylgruppe durch den Trifluormethylthiorest zu 
substituieren, schlugen fehl. Dies stimmt mit Erfahrungen 
von Zumach und Kiihle [51 uberein, wonach Cl(0)CSCl von 
Thiolen nur am S-gebundenen C1-Atom angegriffen wird. 

Die Verbindungen ( I )  und (2) sind wasserklare, leicht be- 
wegliche, unter FeuchtigkeitsausschluB bestandige Flussig- 
keiten (vgl. Tabelle). 

42.0 d (CF]) 
-53.0 q (COF) 

43.1 

46.5 d (CFs) 
-41.5 q (COF) 

46.2 

34.7 

33.3 d (CCIFz) 
-42.3 t (COF) 

26.4 d (CC12F) 
-45.0 d (COF) 

38.9 d (CF,) 
-44.3 d (COF) 

56.0 dq (CCIF) 

75.0 (CF]) 
-20.0 (COF) 

[*] Prof. Dr. Dr. A. Haas, Dr. H. Reinke und 
Dip1.-Chem. J. Sommerhoff 
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I1 der Universitat 
463 Bochum, Postfach 2148 

[**I 3. Mitteilung zur Chemie der F-C-S-Verbindungen. - 

2 .  Mitteilung: [2]. 
[ l ]  B. H. Tattershall u. G. H .  Cady, J. inorg. nuclear Chem. 29, 
2819 (1967). 

KP 
"C/Torr) 

8/760 

46.8/760 

65/760 

103.9/760 

164/760 

96.6/760 

143/760 

158/750 

74/745 

[a] Interner Standard CClsF. 

19.5 

- 

2.0 

- 

- 

2.2 

2.4 

11 = 9.6 
1 2  = 2.0 

- 

Eingegangen am 9., in veranderter Form am 25. Marz 1970 [Z 2081 

[21 Siehe A .  Haas u. D. Y.  Oh,  Chem. Ber. 102, 77 (1969). 
[31 Philips HPK Typ 57203 BjOO, 125 W. 
[4] A .  Haas u. W. Klug, Chem. Ber. 101, 2617 (1968). 
[51 G .  Zumach u. E. Kuhle, Angew. Chem. 82, 63 (1970); 
Angew. Chem. internat. Edit. 9, 54 (1970). 

Probleme der Copolymerisation von 
Mehrkomponentensystemen 

Von Wolfhart Ring[*]  

Die bekannten GesetzmaBigkeiten der Copolymerisation von 
Mehrkomponentensystemen basieren auf einfachen kineti- 
schen Ansatzen. Sie ermoglichen die Berechnung der Zu- 
sammensetzung eines Copolymeren sowie der Verteilung der 
Sequenzen gleicher Monomereinheiten in Abhangigkeit von 
der Monomerkonzentration und dem Umsatzgrad. Zur 
Charakterisierung des Copolymerisationsverhaltens werden 
im allgemeinen die Copolymerisationsparameter (,,r-Werte") 
verwendet, die jeweils fur ein gegebenes Monomerenpaar 
gultig sind und tabelliert vorliegen. 
Die Sequenzlangenverteilungen wirken sich bei technischen 
Copolymeren haufig stark auf die physikalisch-technischen 
Eigenschaften aus. Dies wird an zwei Beispielen diskutiert: 
1. Athylen-Propen-Kautschuk. Erwunscht ist, daB bei beiden 
Komponenten keine langeren Sequenzen (> 1&15) auftre- 
ten, um die Kristallisation des Produktes moglichst vollig zu 
unterdrucken. Das kinetische Kriterium fur einen geeigneten 
Katalysator ist ein moglichst niedriger Zahlenwert fur das 

2. Styrol-Butadien-Copolymere, bedeutsam als synthetische 
Elastomere. Wahrend die Copolymerisationseigenschaften 
von Styrol und Butadien bei radikalischer Initiierung hin- 
sichtlich der Sequenzlangenverteilung keine Probleme auf- 
werfen (erwunscht sind kurze Styrol-Sequenzen), unter- 
scheiden sich die Reaktivitaten der beiden Monomeren bei 
anionischer Initiierung im allgemeinen so stark, daB diskon- 
tinuierliche Copolymerisationsverfahren ausscheiden. Mit 
kinetischen Rechnungen lassen sich geeignete Reaktionsbe- 
dingungen fur einen kontinuierlichen ProzeB mit stationarem 
Reaktorzustand ermitteln [l]. 

Produkt 'Athylen 'Propen. 

Die radikalische Copolymerisation 1aBt sich unter dem allge- 
meinen Gesichtspunkt des Zusammenhanges zwischen 
Struktur und Reaktivitat diskutieren, wie z. B. die Arbeiten 
von Bamford und Jenkinsr21 zeigen. 
[GDCh-Ortsverband Hannover, am 30. April 19701 [VB 2391 

[*I Dr. W. Ring 
Chemische Werke Huls AG 
437 Marl 

[I] W. Ring, Makromolekulare Chem. 75, 203 (1964). 
[2] A .  D. Jenkins, Advances Free Radical Chem. 2, (1967) 
Nr. 2, 139-201. 

Neues aus der Chemie der 
Insektensexuallockstoffe 

Von Karl Eiter [*I 

Die bisher bekanntgewordenen Insektensexuallockstoffe las- 
sen sich in folgende Gruppen einteilen: ein- oder mehrfach 
ungesattigte, geradkettige oder wenig verzweigte Alkohole 
und ihre Ester; olefinische Carbonsauren und ihre Ester; 
terpenartige, heterocyclische und aliphatische Substanzen. 
Der Sexuallockstoff des Schwammspinners (Porthetria = 

Lymantria dispar), der von Jacobson et al. [I] als (+)-(1-Hexyl- 
10-hydroxy-3-cis-deceny1)acetat angegeben und stereospezi- 
fisch synthetisiert worden war, wurde von uns [21 sowie von 
Stefanovic et al. [J] stereospezifisch einheitlich synthetisiert 
und als biologisch unwirksam befunden. Die Einwande der 
amerikanischen Autoren "1, daB geringe Beimengungen der 
trans-Verbindung die Aktivitat inhibieren, wurden ad absur- 
dum gefuhrt, da Gemische des Syntheseproduktes mit wirk- 
samen Extrakten im Elektroantennogramm (EAG) [**I ein- 
deutig aktiv waren. Desgleichen haben Jacobson et al. die 
Synthese des (1-Hexyl-l2-hydroxy-3-cis-dodecenyl)acetats, 
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