Methylphenolen tritt allerdings nicht nur Substitution in
ortho-, sondern auch in meta-Stellung zur phenolischen
OH-Gruppe auf. Bei Zweikernverbindungen lieBen sich
die beiden isomeren Produkte isolieren und durch NMR-
Spektroskopie identifizieren. Aus solchen ,gemischten®
Mehrkernverbindungen kann man durch Hydroxymethy-
lierung und weitere Kondensation zu neuen Verbindungen
gelangen. Die UV-Spektren der hergestellten Oligomeren
lassen sich zum Teil iiber den gesamten Wellenldngenbe-
reich durch Addition von ,,Inkrementen” fiir die einzelnen
»Bausteine” erkldren.

Synthese und Eigenschaften von Athylendiazoniumsalzen
Von Kaspar Bott!"

Bei Einwirkung von Lewis-Sduren wie Antimonpenta-
chlorid, Aluminiumchlorid oder Zinntetrachlorid auf die
p-Toluolsulfonylhydrazone (la)-(le) a-halogenierter
Aldehyde in Chlorkohlenwasserstoffen bilden sich (zum
Teilmit hohen Ausbeuten) substituierte Athylendiazonium-
salze, die mit Ausnahme von (24) als gut kristallisierende
Hexachloroantimonate (2a)-(2e) isolierbar sind. An den
Beispielen (3 f) bzw. (3g) lieB sich zeigen, daB man die als
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Zwischenstufen postulierten Azosulfone fassen und mit
Antimonpentachlorid oder der Mischung Chlorwasser-
stoff-Antimonpentachlorid in ein Diazonium-sulfinato-
chloroantimonat (2 f) bzw. in ein Diazonium-hexachloro-
antimonat (2g) umwandeln kann. Die Verbindung (2b)
ist auch durch Umsetzung von Nitrosylhexachloroanti-
monat mit ,p-Dichlorvinylisocyanat zugianglich. Bei allen
Reaktionen der Athylendiazoniumsalze mit ,,basischen®
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Stoffen tritt die Azokupplung zugunsten eines Angriffs am
B-Kohlenstoffatom in den Hintergrund. Das besonders
reaktionsfihige (2b) vermag schon unterhalb Raumtem-
peratur Anisol zu substituieren, wihrend im resultierenden
B-(p-Anisyl)-B-chlorathylendiazoniumhexachloroantimo-
nat (2h) das zweite Halogen erst mit dem stidrker basi-
schen Methanol austauschbar wird. SchlieBlich wurde
auch ein «o,B-diarylsubstituiertes Athylendiazoniumsalz
synthetisiert, das tiefgriine (2j), das sich aufgrund seiner
reaktionsfreudigen Doppelbindung und der verhiltnis-
miBig langwelligen N=N-Schwingungsbande (als MaB
fir die Resonanzstabilisierung) gut in die Reihe der Sub-
stanzen (2a)—(2i) einordnet.

FEin Beitrag zur Reaktionsweise von Anthrahydrochinonen
mit Formaldehyd

Von Karl Bredereck (Vortr.) und Lothar Banzhaf™

Die Reaktionsweise von substituierten Anthrahydrochi-
nonen mit Formaldehyd wurde in wiBrigem Athanol im
pH-Bereich 7-14 untersucht. Gleichstrompolarographi-
sche Messungen zeigten, dal Anthrahydrochinone, die eine
Enol-Keto-Umlagerung eingehen kénnen, in Gegenwart
von Formaldehyd in einer reversiblen Gleichgewichtsreak-
tion 10-Hydroxy-10-hydroxymethyl-9-anthrone bilden. In
einzelnen Fillen gelang es, diese sehr labilen Verbindungen
zu isolieren und ihre Struktur sicherzustellen. Amino- und
Hydroxy-anthrahydrochinone konnen aufBlerdem mit
Formaldehyd kernmethylierte Anthrachinone bilden. Die-
se Reaktion (Marschalk-Reaktion) wurde ebenfalls polaro-
graphisch verfolgt. Hydroxymethyl-anthrahydrochinone
konnten als Zwischenprodukte nachgewiesen werden.

Es wurde weiter gefunden, da nucleofuge Abgangsgrup-
pen in 2-Stellung von 1-Amino-anthrachinonen in Gegen-
wart von Formaldehyd bzw. Formaldehyd/Aminen und
Natriumdithionit als Reduktionsmittel glatt durch Hy-
droxymethyl- bzw. Aminomethylgruppen substituiert wer-
den.
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Gasformige Carbonium-Ionen durch Zerfall tritiierter
Molekiile

Von Fulvio Cacace™

Wenn ein kovalent an Kohlenstoff gebundenes Tritium-
Atom B-zerfallt, wird das Tochter-Atom 3He schnell als
neutrales Atom abgegeben, und es bleibt ein Carbonium-
Ion, z. B. CH?, zuriick !

cu,1 BZhl, cyo 4 3He 4 po o
Enthilt das Ausgangsmolekiil mindestens zwei radioak-
tive Atome, so entsteht ein markiertes Carbonium-Ion, des-
sen Reaktionen bequem verfolgt und dessen Produkte

leicht identifiziert werden konnen. Der Zerfall tritium-mar-
kierter Verbindungen ist in den vergangenen Jahren hiufig
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