
Kinetische Untersuchungen zeigten in den meisten Fallen oder Basen spalten. wodurch Naphthalin- 1 .?-diazooxyd, P- 
eine schnelle Reaktion nach einer kurzen Induktionszeit. Dimethylaminobcnzoldiazonium- bzw. Benzoldiazonium- 
Viele Reaktionen verlaufen bei Zimmertemperatur; gelindes Salze entstandcn. 
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Erwarmen erhoht die Ausbeute an Fluorverbindungen. Die 
Anwendung von Uberdruck erwies sich, z. B. bei hoher chlo- 
rierten Verbindungen, als gunstig, ist aber im allgemeinen 
nicht erforderlich. Halogenatome in Allyl-Stellung konnen 
am leichtesten ersetzt werden. Obwohl houptsachlich Chlor- 
verbindungen untersucht wurden, ergab die  Fluorierung 
einiger Brom-Chlor-Verbindungen, daR die  Methode generell 
anwendbar ist. 

E lek t ronische  Effekte der Fluor-Subst i tut ion 

W. A. Sheppnrd, Wilmington, Del. (USA) 

Es wurden weitere quantitative Daten uber den EinfluB %on 
Fluor oder fluorierten Substituenten auf  aromatische Sy- 
steme mitgeteilt [14]. Die c-Parameter rur CF3. CFzCF3, 
(CF2)3CFj, CF(CFj)2 und C(OH)(CF?)z in meta- und para- 
Stellung wurden durch pK-Messungen a n  substituierten Ani- 
linen und Untersuchungen des N MR-Spektrums der substi- 
tuierten IgF-Fluorbenzole nach Tlrft bestimmt. Der induktive 
elektronenanziehende Effekt der groBeren Fluoralkylgrup- 
pen ist etwas groRer als der der Trifluormethylgruppe. In der 
Anilin-Reihe Lndern sich die Resonanzeffekte kaum, schei- 
nen aber den NMR-Messungen nach bei den Fluorbenzolen 
bedeutend kleiner fur  die Perfluorisopropyl-Gruppe als fur 
die Trifluormethyl-Gruppe Z U  sein. Es wird gefolgert, daB die 
CFT-Gruppe ihren EinfluB zum Teil durch Hyperkonjugation 
(,,no-bonding" Fluorid-Ion Konjugation) entfaltet, in der 
Anilin-Reihe aber wegen der ausgedehnten Delokalisierung 
unter Einbeziehung des freien Elektronenpaars a m  Stick- 
stoff der r-induktive Effekt wichtiger wird. AuBerdem wurde 
die Anderung der chemischen Verschiebung bei NMR-Mes- 
sungen a n  I9F-Fluoralkylgruppen, in Abhingigkeit von den 
Substituenten a m  Kern, zum Studium des Mechanismus der 
Fortleitung von induktiven und mesomeren Effekten im aro- 
rnatischen Ring herangezogen. 

Ein Acetylen-Diazoniumsalz  

J. M. redder und E. Robson, Sheffield (England) 

Eine auf -70 "C gekuhlte Losung von 1-Nitrosohex-I-in 
(dargestellt durch Einwirkung von Nitrosylchlorid auf  Di- 
hex-I-inyl-quecksilber oder Hex- I-inyl-lithium) wurde mit 
Stickoxyd behandelt. Die blaugrune Farbe der Nitroso- 
Verbindung ging dabei in ein tiefes Goldgelb uber, und die 
resultierende Losung reagierte mit F-Naphthol. Dimethyl- 
anilin und Anilin unter Bildung instabiler Kupplungspro- 
dukte. Die Kupplungsprodukte lieBen sich durch Sduren 
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Die Produkte oder Derivate dieser Produkte wurden voll- 
standig charakterisiert. Der Reaktionsverlauf wird als Be- 
weis dafur angesehen, daB in der  goldgelben Losung Hex-l- 
in-diazoniumnitrat vorhanden ist. 

Ster ische Regul ie rung  der Acrylat-Polymerisat ion 
durch alkali- und erdalkal iorganische Verbindungen 

T .  T.srrrutn und T. Mrrkimofo, Kyoto (Japan) 

Methylmethacrylat wurde unter verschiedenen Bedingungen 
mit LiAIH4 oder LiAI(C?Hj)4 als Katalysator polyrnerisiert. 
Die Struktur der gebildeten Polymeren wurde anhand der 
IR-  und NMR-Spektren analysiert. Es wurde gefunden, daO 
LiAIH4 in Atlicr oder Toluol die Bildung von isotaktischem 
Polymethylmcthacrylat begunstigt, wihrend mit LiAI(C2Hdd 
bevorzugt das syndiotaktische Polymere entsteht. Offenbar 
spielt das Losungsmittel fur den sterischen Verlauf der  Wachs- 
tumsreaktion eine entscheidende Rolle. denn auch LiAIH4 
fiihrt zu syndiotaktischem Polymethylmethacrylat, wenn 
man die Polymerisation in  polaren Solventien wie Tetra- 
hydrofuran oder Dimethylglykol ausfuhrt. Messungen der  
elektrischen Leitfiihigkeit dieser Aluminium-Kornplexe hat- 
ten folgende Ergebnisse: Die molare spezifische Leitfiihigkeit 
betrug fur LiAlHl in Diathylather (33.8 'C) 1.38.10-2; 
LiAlHj in Tetrahydrofuran (31.5"C) 8,59 :  LiAlHJ in Di- 
methylglykol (31.5 "C) 14.9; LiAI(CrH5)l in Didthylather 
(20,9 'C) 5,36. Anscheinend besteht zwischen der  elektrischen 
Leitfahigkeit und der sterischen Regulierung durch die Li- 
thiumnlanate eine enge Beziehung. 
Ferner wurde die Stereochemie dcr  Methylrnethacrylat-Poly- 
merisation mit verschiedenen Benzophenon-Ketylen von 
Alkali- und Erdalkalimetallen untersucht. Niedrige Reaktions- 
temperaturen und polare Losungsmittel wie Tetrahydro- 
furan und Dimethylglykol begiinstigen die Bildung von syn- 
diotaktischem Polymethylmethacrylat, wenn man die  Li- 
thium- und Magnesiumketyle als Katalysatoren verwendet. 
Mit Natriumketyl wurde das umgekehrte Ergebnis erhalten, 
denn in Tetrahydrofuran bei -78 'C entstand isotaktisches 
Polymethylniethacrylat. 

Bes t immung yon Ionisa t ionspotent ia len  aus der 
Photoe lek t ronen-Energ ie  

D. W. Turner und M. I. Al-Jobortry, London 

Wird ein Atom oder Molekul von einern Photon der Energie 
hv getroffen, dic groRer 1st als die lonisalionsenergie, so kann 
11. a. ein Elektron freigesetzt werden, das die UberschuBener- 
gie (hv-I) als kinetische Energie mitninimt. Beniitzt man die 
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