Die Bestrahlungsdauer (15 bis 40 Std.) hingt vom Fluorie-
rungsgrad der Reaktanden ab. Bei den iiber Radikale ab-
taufenden Reaktionen([4! 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(1)-trifluormethanthiolat.

(0] (o]
(F3CS);Hg 4+ 2 CISCX — 2 F3CSSCX + HgCl,

(2a), X = F
(2b), X = Cl

Es fillt hierbei auf, daB das Chlorformylchlorsulfan nur
monofunktionell reagiert. Versuche, auch das Cl-Atom der
Chlorformylgruppe durch den Trifluormethylthiorest zu
substituieren, schlugen fehl. Dies stimmt mit Erfahrungen
von Zumach und Kiihle!S) iiberein, wonach CI1(O)CSCl von
Thiolen nur am S-gebundenen Cl-Atom angegriffen wird.

Die Verbindungen (/) und (2) sind wasserklare, leicht be-
wegliche, unter FeuchtigkeitsausschluB bestindige Fliissig-
keiten (vgl. Tabelle).

[*] Prof. Dr. Dr. A. Haas, Dr. H. Reinke und

Dipl.-Chem. J. Sommerhoff

Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie IT der Universitit

463 Bochum, Postfach 2148
[**] 3. Mitteilung zur Chemie der F—~C—S-Verbindungen. —
2. Mitteilung: [2].
[1] B. H. Tattershall u. G. H. Cady, J. inorg. nuclear Chem. 29,
2819 (1967).
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Kp Fp YF-NMR
(°CiTorr) | (°C) | 8 (ppm) [a] TFF (Hz)

(la) 8/760 — 42.0 d (CF3) 19.5
—53.0 q (COF)

(1b) 46.8/760 — 43.1 —

(2a) 65/760 — 46.5 d (CF3) 2.0
—41.5 q (COF)

(2b) 103.9/760 | — 46.2 —

(2¢) 164/760 —44 34.7 —

(2d) 96.6/760 | —76 33.3d (CCIFy) | 2.2
—42.3t (COF)

(2e) 143/760 — 26.4d (CCLI,F) | 2.4
—45.0 d (COF)

(2f) 158/750 — 38.9 d (CF3) I1=9.6
—44.3 d (COF) I,=120

56.0 dq (CCIF)

(3) 74/745 — 75.0 (CF3) —

—20.0 (COF)

[a] Interner Standard CCI3F.

Eingegangen am 9., in verinderter Form am 25. Mirz 1970 [Z 208)

[2] Siehe A. Haas u. D. Y. Oh, Chem. Ber. 102, 77 (1969).
[3]1 Philips HPK Typ 57203 B/00, 125 W.
[4] A. Haas u. W. Kilug, Chem. Ber. 101, 2617 (1968).

[51 G. Zumach u. E. Kiihle, Angew. Chem. 82, 63 (1970);
Angew. Chem. internat. Edit. 9, 54 (1970).

Probleme der Copolymerisation von
Mehrkomponentensystemen

Von Wolfhart Ring(*]

Die bekannten GesetzméBigkeiten der Copolymerisation von
Mehrkomponentensystemen basieren auf einfachen kineti-
schen Ansitzen. Sie ermoglichen die Berechnung der Zu-
sammensetzung eines Copolymeren sowie der Verteilung der
Sequenzen gleicher Monomereinheiten in Abhingigkeit von
der Monomerkonzentration und dem Umsatzgrad. Zur
Charakterisierung des Copolymerisationsverhaltens werden
im allgemeinen die Copolymerisationsparameter (,,r-Werte**)
verwendet, die jeweils fiir ein gegebenes Monomerenpaar
giltig sind und tabelliert vorliegen.

Die Sequenzlingenverteilungen wirken sich bei technischen
Copolymeren hiufig stark auf die physikalisch-technischen
Eigenschaften aus. Dies wird an zwei Beispielen diskutiert:
1. Athylen-Propen-Kautschuk. Erwiinscht ist, daB bei beiden
Komponenten keine lingeren Sequenzen (>>10—15) auftre-
ten, um die Kristallisation des Produktes moglichst vollig zu
unterdriicken. Das kinetische Kriterium fiir einen geeigneten
Katalysator ist ein moéglichst niedriger Zahlenwert fiir das
Produkt rzthylen X TPropen:

2. Styrol-Butadien-Copolymere, bedeutsam als synthetische
Elastomere. Wihrend die Copolymerisationseigenschaften
von Styrol und Butadien bei radikalischer Initiierung hin-
sichtlich der Sequenzlingenverteilung keine Probleme auf-
werfen (erwiinscht sind kurze Styrol-Sequenzen), unter-
scheiden sich die Reaktivititen der beiden Monomeren bei
anionischer Initiierung im allgemeinen so stark, daf3 diskon-
tinuierliche Copolymerisationsverfahren ausscheiden. Mit
kinetischen Rechnungen lassen sich geeignete Reaktionsbe-
dingungen fiir einen kontinuierlichen Proze3 mit stationdrem
Reaktorzustand ermitteln (11,
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Die radikalische Copolymerisation 148t sich unter dem allge-
meinen Gesichtspunkt des Zusammenhanges zwischen
Struktur und Reaktivitit diskutieren, wie z. B. die Arbeiten
von Bamford und Jenkins21 zeigen.

[GDCh-Ortsverband Hannover, am 30. April 1970} [VB 239]

[*] Dr. W. Ring
Chemische Werke Hiils AG
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[1] 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[*]

Die bisher bekanntgewordenen Insektensexuallockstoffe las-
sen sich in folgende Gruppen einteilen: ein- oder mehrfach
ungesittigte, geradkettige oder wenig verzweigte Alkohole
und ihre Ester; olefinische Carbonsiduren und ihre Ester;
terpenartige, heterocyclische und aliphatische Substanzen.

Der Sexuallockstoff des Schwammspinners (Porthetria =
Lymantria dispar), der von Jacobson et al. 1] als (+)-(1-Hexyl-
10-hydroxy-3-cis-decenyl)acetat angegeben und stereospezi-
fisch synthetisiert worden war, wurde von uns[2] sowie von
Stefanovic et al.[3] stereospezifisch einheitlich synthetisiert
und als biologisch unwirksam befunden. Die Einwénde der
amerikanischen Autoren(ll, daf geringe Beimengungen der
trans-Verbindung die Aktivitdt inhibieren, wurden ad absur-
dum gefiihrt, da Gemische des Syntheseproduktes mit wirk-
samen Extrakten im Elektroantennogramm (EAG)[**] ein-
deutig aktiv waren. Desgleichen haben Jacobson et al. [ die
Synthese des (1-Hexyl-12-hydroxy-3-cis-dodecenyl)acetats,
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,,Gyplure®, beschrieben, .das ebenso wirksam wie der
Schwammspinnerlockstoff sein sollte. Wir haben auch diese
Substanz stereospezifisch synthetisiert und als vollig unwirk-
sam befunden. Demnach kann die angegebene Konstitution
fiir den Schwammspinnerlockstoff nicht richtig sein!

Der Sexuallockstoff der amerikanischen Kiichenschabe (Peri-
planeta americana) wurde ebenfalls von Jacobson et al. als
isoliert und in seiner Konstitution aufgekliart angegeben;
nach der Totalsynthese dieses Cyclopropanderivates durch
Day und Whiting (41, das sich als biologisch unwirksam er-
wies, haben sie ihre Befunde als unrichtig zuriickgezogen.

Der Sexuallockstoff der roten Baumwollkapselraupe (Pec-
tinophore gossypiella S.) ,,Pink bollworm moth* ist laut Ja-
cobson et al.[51 10-Propyl-5-trans, 9-tridecadien-1-ol, ,,Pro-
pylure”. Eine sterisch uneinheitlich durchgefiihrte Synthese
lieferte uns ein biologisch vollig unwirksames Material. Ja-
cobson 6] hat die Synthese nachgearbeitet und aus dem Iso-
merengemisch die reine trans-Verbindung mit voller Aktivi-
tit abgetrennt. Es sollten 15—20 9 cis-Verbindung den Lock-
stoff vollig inaktivieren! Dieser Befund ist der gleiche wie
beim Schwammspinnerlockstoff und daher nicht sehr wahr-
scheinlich, vor allem, wenn die Wirksamkeit von Propylure
im Feldversuch von der Anwesenheit von Aktivatoren (N,N-
Didthyl-m-tolusiureamid = Miickenrepellens Autan®) ab-
hingen soll[7] und gezeigt wurde, daB 7-cis-Hexadecenyl-
acetat, ,,Hexalure, weitaus wirksamer als Propylure sein
sollte und hier die trans-Verbindung nicht die Lockwirkung
inhibiert [81!

Die Pheromone anderer Insekten, die vielleicht nur ein quan-
titativ definiertes Gemisch von drei oder vier synergistisch
wirkenden Komponenten sind, kénnen bei der Ungeklirt-

RUNDSCHAU

heit der Wirkungsweise kaum als Modelle fiir die Unter-
suchung des Problems dienen, ob Schadinsekten durch Se-
xuallockstoffe spezifisch und zentral angelockt werden kénnen
oder nicht. Diese Kardinalfrage des modernen Pflanzenschut-
zes kann bei der herrschenden Konfusion auf diesem For-
schungsgebiet zur Zeit immer noch nicht beantwortet werden.

[GDCh-Ortsverband Kiel, am 16. April 1970 und GDCh-
Ortsverband Erlangen, am 29. Mai 1970] [VB 238]

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Eiter

Farbenfabriken Bayer,

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium

509 Leverkusen-Bayerwerk
[1]1 M. Jacobson, M. Beroza u. W. A. Jones, Science (Washing-
ton) 132, 1011 (1960); J. Amer. chem. Soc. 83, 4819 (1961).
[2) K. Eiter, E. Truscheit u. M. Bonef, Liebigs Ann. Chem.
709, 29 (1967).
[**] Unter einem Elektroantennogramm versteht man die
Aufzeichnung der elektrischen Potentiale, die an den An-
tennenrezeptoren nach Auftreffen von Lockstoffmolekiilen ab-
leitbar sind (Mikroelektroden).
[3]1 D. Stefanovic, B. Gruji¢ u. D. Micié, lastita Bilja 73, 235
(1963).
[4) A. C. Day u. M. C. Whiting, Proc. chem. Soc. (London)
1964, 368; 1966, 64.

[5) W.A.Jones, M.Jacobson u. D.F. Martin, Science (Washing-
ton) 752, 1516 (1966).

[6] M. Jacobson, Science (Washington) 163, 190 (1969).

[7) W. A. Jones u. M. Jacobson, Science (Washington) 159, 99
(1968).

[8] N. Green, M. Jacobson u. J. C. Katter, Experientia 25, 682
(1969).

Die Cycloaddition von cis,cis,cis,cis-1,3,5,7-Cyclononatetraen
an 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion untersuchten A4. G.
Anastassiou und R. P. Cellura. Bei —78 °C erhielten sie in

(ESH5

oz(N r°

NN (1)

ca. 60-proz. Ausbeute ausschlieBlich das Addukt (1), Fp =
181—183 °C, das sich NMR-spektroskopisch von den eben-
falls denkbaren Isomeren unterscheiden lieB. / Tetrahedron
Letters 1970, 911 /| —Kr. [Rd 181}

Die photochemischen Primirprozesse von Tetramethyl-p-
phenylendiamin (TMPD) untersuchten J. T. Richards und J.
K. Thomas in Cyclohexan, Athanol und Wasser. In Cyclo-
hexan beobachtet man Singulettfluoreszenz der Halbwerts-
zeit 3.2 ns sowie das Absorptionsspektrum des Triplettzu-
standes, der durch Triplett-Triplett-Léschung mit verzdger-
ter Fluoreszenz entleert wird. N,O, SFs und CO; 18schen die
Singulettfluoreszenz; NoO reagiert auch mit Triplett-TMPD
zu einem Charge-transfer-Komplex. In Athanol hat die
Singulettfluoreszenz eine Halbwertszeit von 5.1 ns; auch der
Triplettzustand wird beobachtet, verschwindet aber schon
in einigen hundert Nanosekunden. Bei der Photolyse von
TMPD in Wasser wird weder Fluoreszenz noch Triplettab-
sorption beobachtet, sondern das TMPD-Kation (Wursters
Blau) und hydratisierte Elektronen. Die Energiedifferenz
zwischen Anregungslicht (3.6 und 4.75 eV entsprechend 3472
und 2650 A) und Ionisationsenergie von gasformigem
TMPD (etwa 7 eV) wird hier durch den Energiegewinn bei
der Solvatation der entstandenen Ionen aufgebracht. Zwei-
quantenprozesse wurden auch mit Laseranregung nicht beob-
achtet. / Trans. Faraday Soc. 66, 621 (1970) /—Hz.  [Rd 195]
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Adamantan als Matrix zur Herstellung und Konservierung von
Radikalen empfehlen D. E. Wood und R. V. Lloyd. Beispiele
fir die durch Rontgenbestrahlung erzeugten Radikale sind
tert.-Alkyl, Benzyl, Phenoxyl, Semichinon und Tropyl; ihre
Halbwertszeit bei Raumtemperatur liegt in der GroBenord-
nung von 10 Std. Da Adamantan eine unpolare Matrix mit
praktisch kugelférmigen Hohlrdumen ist, konnen die Radi-
kale ziemlich frei rotieren; ihre ESR-Spektren sind daher im
allgemeinen bei Temperaturen von —120 bis +80 °C isotrop.
Eine neue Klasse von Radikalen wurde durch Rontgenbe-
strahlung aliphatischer Amine erhalten; ein Proton in a-
Stellung zur Aminogruppe tritt dabei aus. Die Spindichte am
trigonalen Kohlenstoff betrigt bei dieser Art von Radikalen
im Durchschnitt etwa 0.63; demnach ist etwa 1/3 der Spin-
dichte delokalisiert, vermutlich zum Stickstoff hin. / J. chem.
Physics 52, 3840 (1970) /| —Hz. [Rd 192]

Ein neues Carboran-Kifigsystem, 1,2-C;B3H;, beschreiben
D. A. Franz und R. N. Grimes. Die Verbindung 1,2-Dicarba-
nido-pentaboran (1), Vertreter einer neuen Klasse kleiner
Carborane, ist mit Pentaboran, BsHg, isoelektronisch und
isostrukturell. (1) wird in 3—4 9, Ausbeute durch Gasphasen-
reaktion von Tetraboran mit iiberschiissigem Acetylen bei

"
T W0

o
O
° S (1)

50 °C erhalten und gaschromatographisch gereinigt. Die Kon-
stitution wurde aufgrund von IR-, NMR- und Massenspek-
trum festgelegt. (1) ist in der Dampfphase bei 50 °C bestédn-
dig, polymerisiert aber rasch bei Raumtemperatur in fliissiger
Phase. Bei 50 °C reagiert es rasch mit BoHg, nicht aber mit
BsHjo. /J. Amer. chem. Soc. 92,1438 (1970) /—Ma. [Rd.189]
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