
,,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 
fur den Schwammspinnerlockstoff nicht richtig sein ! 
Der Sexuallockstoff der amerikanischen Kuchenschabe (Peri- 
planeta americana) wurde ebenfalls von Jacobson et al. als 
isoliert und in seiner Konstitution aufgeklart 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 gossypiellu S.) ,,Pink bollworm moth" ist laut Ja- 
cobson et al. [51 IO-Propyl-5-trans, 9-tridecadien-1-01, ,,Pro- 
pylure". Eine sterisch uneinheitlich durchgefuhrte Synthese 
lieferte uns ein biologisch vollig unwirksames Material. Ja- 
cobson [61 hat die Synthese nachgearbeitet und aus dem Iso- 
merengemisch die reine rruns-Verbindung mit voller Aktivi- 
tat abgetrennt. Es sollten 15-20 % 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- 
Diathyl-m-tolusaureamid = Muckenrepellens Autan @) ab- 
hangen sol1 [71 und gezeigt wurde, da13 7-cis-Hexadecenyl- 
acetat, ,,Hexahre", weitaus wirksamer als Propylure sein 
sollte und hier die trans-Verbindung nicht die Lockwirkung 
inhibiert [a] ! 
Die Pheromone anderer Insekten, die vielleicht nur ein quan- 
titativ definiertes Gemisch von drei oder vier synergistisch 
wirkenden Komponenten sind, konnen bei der Ungeklart- 
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heit der Wirkungsweise kaum als Modelle fur die Unter- 
suchung des Problems dienen, ob Schadinsekten durch Se- 
xuallockstoffe spezifisch und zentral angelocktwerden konnen 
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 19701 [VB 2381 

[*]  Priv.-Doz. Dr. K. Eiter 
Farbenfabriken Bayer, 
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Die Cycloaddition von cis,cis,cis,cis-1,3,5,7-Cyclononatetraen 
an 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion untersuchten A .  G .  
Anastassiou und R. P. Cellura. Bei -78 "C erhielten sie in 

ca. 60-proz. Ausbeute ausschlieBlich das Addukt ( I ) ,  Fp = 

181-183 "C, das sich NMR-spektroskopisch von den eben- 
falls denkbaren Isomeren unterscheiden lieB. / Tetrahedron 
Letters 1970, 911 / -Kr. [Rd 1811 

Die photochemischen Primiirprozesse von Tetramethyl-p- 
phenylendiamin (TMPD) untersuchten J. T. Richards und J. 
K.  Thomas in Cyclohexan, k h a n o l  und Wasser. In  Cyclo- 
hexan beobachtet man Singulettfluoreszenz der Halbwerts- 
zeit 3.2 ns sowie das Absorptionsspektrum des Triplettzu- 
standes, der durch Triplett-Triplett-Loschung rnit verzoger- 
ter Fluoreszenz entleert wird. N20, SF,5 und CO2 loschen die 
Singulettfluoreszenz; N20 reagiert auch rnit 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 1951 

Adamantan als Matrix zur Herstellung und Konservierung von 
Radikalen empfehlen D .  E. Wood und R. V. Lloyd. Beispiele 
fur die durch Rontgenbestrahlung erzeugten Radikale sind 
tert.-Alkyl, Benzyl, Phenoxyl, Semichinon und Tropyl; ihre 
Halbwertszeit bei Raumtemperatur liegt in der GroRenord- 
nung von 10 Std. Da Adamantan eine unpolare Matrix rnit 
praktisch kugelformigen Hohlraumen ist, konnen die Radi- 
kale ziemlich frei rotieren; ihre ESR-Spektren sind daher im 
allgemeinen bei Temperaturen von -1 20 bis f 8 0  "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 betragt 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 1921 

Ein neues Carboran-KSifigsystem, 1,2-C2B3H7, beschreiben 
D .  A. Fram und R. N.  Grimes. Die Verbindung 1,2-Dicarba- 
nido-pentaboran ( I ) ,  Vertreter einer neuen Klasse kleiner 
Carborane, ist mit Pentaboran, B5H9, isoelektronisch und 
isostrukturell. ( I )  wird in 3 4 %  Ausbeute durch Gasphasen- 
reaktion von Tetraboran mit iiberschussigem Acetylen bei 

? 

50 OC erhalten und gaschromatographisch gereinigt. Die Kon- 
stitution wurde aufgrund von JR-, NMR- und Massenspek- 
trum festgelegt. ( I )  ist in der Dampfphase bei 50 "C bestan- 
dig, polymerisiert aber rasch bei Raumtemperatur in flussiger 
Phase. Bei 50 "C reagiert es rasch rnit B2H6, nicht aber mit 
B4H10. / J. Amer. chem. SOC. 92,1438 (1970) /-Ma. [Rd. 1891 
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Die photochemische Synthese aromatischer Chlorverbindungen 
aus aromatischen Jodverbindungen, die leicht zuganglich sind, 
beschreiben F. Kienzle und E. C.  Taylor. Verdunnte Losungen 
der Jodderivate in cC14 werden mit Licht der Wellenlange 
3000 A bestrahlt, wobei Jodaustausch ohne Verunreinigung 
durch Stellungsisomere eintritt. Die Umwandlung betragt 
bei 5 Std. Reaktionszeit 7 G 7 5  % und verlauft wahrschein- 
lich nach folgendem Schema: 

ArJ --f Ar'+ J' 
Ar' + CC14 --f ArCl+ 'CCI3 
2 J' -+ J 2  

2-cc13 + C2ClS 

Hexachlorathan wurde in Ausbeuten bis 5 "/, gefaRt. Elektro- 
nenabgebende Substituenten beschleunigen den Halogenaus- 
tausch, elektronenentziehende verlangsamen ihn. Beispiele: 
4-Chloranisol (96 % Ausbeute), 2-Chlorphenol (80 %), 2- 
Chlorbenzoesaure (51 %). / J. org. Chemistry 35, 528 (1970) / 
-Ma. [Rd 1901 

or-Nitroepoxide, Nitrooxirane ( I ) ,  eine neue Gruppe von Ver- 
bindungen, erhielten H. Newman und R .  B. Angier aus Nitro- 
olefinen und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Alkali. 
So gaben P-Methyl-P-nitrostyrol (2 ) ,  R = C&, R' = CH3, 
cis-or-Nitrostilben ( ( 3 ) ,  R = R' = C6H5) und l-Cyclohexyl-2- 
nitroathylen ( 4 ) ,  R = Cyclohexyl, R' = H, die Nitroepoxide 
( I )  in 67, 85 bzw. 91% Ausbeute. frans-or-Nitrostilben re- 
agierte dagegen aus sterischen Griinden nicht. Gegeniiber 
nucleophilen Reagentien verhalt sich z. B. das Nitroepoxid 
aus (2)  ahnlich wie ein a-Halogenketon. Mit Sauren, 2.B. 

,NO2 /O, ,NO2 
RCHZC, ---* R-CH-C, 

R' R' 
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verdunnter waBriger HzS04, gibt es I-Phenyl-1-hydroxy- 
aceton und etwas Diketon. Reduktionsmittel wie Zn/waBrige 
Essigsaure liefern das Oxim (5 )  ; katalytische Hydrierung rnit 
PtOz fuhrt zu (5 )  und 1-Phenyl-2-nitro-1-propanol (6). / 
Tetrahedron 26, 825 (1970) /-Ma. [Rd 1881 

uber Isolierung, Eigenschaften und Reaktionen von Chlorcar- 
bonylisocyanat ( I )  berichten W. Gottardi und D .  Henn. Bei 
der Photolyse von gasformigem Chlorisocyanat (2)  rnit 
Licht von > 280 nm im Vakuum entsteht neben N2, CO, 
Phosgen und einem orangefarbenen Produkt ( I ) ,  das nach 
Reinigung als farblose Fliissigkeit, Fp = -68 "C, K p  = 63 "C, 
erhalten wird. Die Bildung von ( I )  verlauft wahrscheinlich 
uber die radikalbildenden Primarreaktionen: 

hv 
2 CI-N=C=O -+ (ClzN-C(O)-N=C=O) + 

C12N ' + .C(O)-NCO 

' C(0)-NCO + CI-N=C=O + CI-C(0)-NCO + 'N=C=O 

( I )  ist sowohl Isocyanat als auch Saurechlorid und daher 
feuchtigkeitsempfindlich. Mit einem WasserunterschuB ent- 
steht neben Cyansaure und C02 das bisher unbekannte 
Iminodiformylchlorid, Cl--C(O)-NH-C(0)-C1, Fp = 88 bis 
89OC. / Mh. Chem. 101, 11 (1970) /-Ma. [Rd 1911 

U her die Synthese yon [ 1-13C)-Napbthalin und Automerisa- 
tionsversuche rnit dieser Verbindung berichten H. A. Staab 
und M .  Haenel. I-Brom-3-phenylpropan wurde uber die 
Grignardverbindung mit 13COz (aus [13C]-Bariumcarbonat) 
zu [1-13C]-4-Phenylbuttersaure umgesetzt. Dem RingschluR 
des Saurechlorids zum [l-LW]-Tetralon folgten Clemmensen- 
Reduktion und Dehydrierung (Ausbeute 55 %, bezogen auf 
[W]-Bariumcarbonat). Die 13C-Anreicherung betrug 50.6 %. 
Die NMR-Spektren sowie das ESR-Spektrum des Radikal- 
anions beweisen die selektive cc-Markierung. Unter den von 
Balaban und FGrcasiu "1 fur [1-14C]-Naphthalin angegebenen 
Bedingungen (Erhitzen rnit AIC13 in Benzol auf 60°C) lieR 
sich keine Automerisation nachweisen. / Chem. Ber. 103, 
1095 (1970) / -Kr. [ Rd 2021 

[l] A .  T .  Bnlaban u. D. Fcircaqiu, J. Amer. chem. SOC. 89, 1958 
(1967); Tetrahedron Letters 1968, 1273. 
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Chemie beiller Atome. Von G. Stocklin. Band 6 der ,,Chemi- 
schen Taschenbiicher", herausgegeben von W. Foerst und 
H .  Griinewald. Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 
1969. 1. Aufl., IX, 284 S., 49 Abb., 53 Tab., brosch. 

Die Reaktionen der ,,heiBen Atome", d.h. die chemischen 
Reaktionen im Bereich von 1 bis 10 eV (0.025 eV entsprechen 
300"K!), sind an sich ein sehr heterogenes und von Kontro- 
versen erfiilltes Arbeitsgebiet. Die bisherigen Zusammen- 
fassungen in wissenschaftlichen Handbuchern kamen des- 
halb in den meisten Fallen nicht uber eine Anhaufung experi- 
menteller Fakten und die Wiedergabe von mehr oder weniger 
spekulativen Interpretationsversuchen hinaus. Ein ,,Chemi- 
sches Taschenbuch", das sowohl Einfuhrung fur den interes- 
sierten Studenten als auch uberblick fur den Fachmann sein 
will, stellt deshalb ein Unternehmen dar, dem der Eingeweihte 
zuerst sicher rnit Skepsis begegnet. Umso mehr wird man des- 
halb bei der Lektiire fur dieses Buch eingenommen. Der 
Autor hat sich nicht dazu hergegeben, alle Fur und Wider der 
zahlreichen Hypothesen uber die hochenergetischen Reak- 
tionen zu zitieren, die besonders fur den Anfanger so ver- 
wirrend sind, sondern er bewegt sich mit seiner Darstellung 
im wesentlichen innerhalb gesicherter Tatsachen, oder er 
weist ausdrucklich auf den hypothetischen Charakter zitierter 
Behauptungen hin. AuBerdem gelang es dem Autor, in einer 
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didaktisch sehr guten Darstellung und in einer sehr verstand- 
lichen Sprache die zahlreichen experimentellen Befunde, 
trotz ihrer Verschiedenartigkeit, in eine ubersichtliche Form 
zu bringen. 
Zuerst wird der Leser rnit den sicheren physikalischen Tat- 
sachen bei den heiBen Reaktionen vertraut gemacht. Im 
zweiten Teil folgen dann die experimentellen Befunde an 
zahlreichen chemischen Systemen und dazu die wichtigsten 
Theorien. Aus der Gesamtmenge von vielleicht 2000 Publi- 
kationen auf diesem Arbeitsgebiet wurden rund 370 fur die 
Erlauterung ausgewahlt. Die Mehrzahl entfallt dabei auf die 
Tritium- und 14C- sowie 11C-Reaktionen. Die beiden anderen 
Themenkreise, namlich ,,Reaktionen heiBer Halogenatome" 
und ,,heiBe Reaktionen in anorganischen Festkorpern", sind 
weniger ausfiihrlich behandelt, - rnit der nur 2.T. berechtig- 
ten Behauptung, daR diese Gebiete noch nicht so sichere 
Aussagen wie das Gebiet der T- und C-Reaktionen geliefert 
haben. 
Auch altere Modellvorstellungen, soweit sie von EinfluB auf 
die Entwicklung waren, sind kurz erlautert. Mit Befriedigung 
ist dabei festzustellen, daB die in der Literatur manchmal 
verwischten Prioritaten hier richtig dargestellt sind (vgl. 
S. 213). 
Insgesamt betrachtet laBt sich das vorliegende Buch als eine 
gelungene Darstellung der ,,Reaktionen heiBer Atome" be- 
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