ist wahrscheinlich, daB bei der Umsetzung mit Phenyllithium
nur Amine auf dem Wege der Ylid-Reaktionen entstanden sind.

Das Brommethylat des N-Methyl-1-aza-dibenzo-cy-
clononatriens (XIX)wurde nun mit Phenyl-lithium umgesetzt,
wobei den Erwartungen entsprechend iiber das nicht faBbare
Ylid das Dibenzo-cyclooctatrienyl-dimethylamin XXI
entsteht?®). Im Sinne der Stevensschen Umlagerung hat sich
also der Neunring zu einem Achtring verengt. Auch unter den
Bedingungen des f{ofmannschen Abbaus wird das tertidre Amin
XXI gebildet, wobei aber nebenher unter Abspaltung von Me-
thanol die Ausgangsbase XIX entsteht. Zum gleichen Amin
X X1, dessen Pikrat bei 209° schmilzt, gelangt man bei der ther-
mischen Zersetzung des aus dem Jodmethylat vom Amin XX ge-
wonnenen Ammoniumhydroxydes. Aber auch bei der Einwir-
kung von Phenyl-lithium auf das Brommethylat des Amins XX
gewinnt man — wenn auch in schlechterer Ausbeute ~ das unge-
sittigte Amin XXI. Fiir diesen Befund, der als einziger unseren
bisher gemachten Erfahrungen widerspricht, haben wir noch keine
befriedigende Erklirung finden konnen. Es widre moglich, daB
die Protonen der beiden tertidren CH-Gruppen ihrer Abspaltung
einen groBeren Widerstand entgegensetzen als die der Mcthylen-
Gruppen. Eine Ylid-Bildung im Sinne unserer S. 15 gebrachten
Definition kann die Entstehung des Amins XXI jedenfalls
nicht verstdandlich machen.

DaB dem auf den verschiedenen Wegen erhaltenen Amin die
gebrachte Konstitution XXI zukommen muB, lieB sich — sofern
nicht schon seine Bildungsweisen als geniigende Garantie fiir die

Yy Cl, Schépf (Experientia, 1. c.) hat bereits beimm quartaren Salz des N-
Methyl-pavins seine stufenweise Uberfiilhrung in aas Tetramethoxy-
dibenzo-cyclooctatetraen diskutiert und die Bearbeitung des Problems
in Aussicht gestellt.

Zusammensetzung erscheinen — schlieBlich damit beweisen, dab
sein Brommethylat XX 11 nachder Uberfithrung in daszu gehérige
Ammoniumhydroxyd beim ffofmannschen Abbau in befriedigen-
der Ausbeute das1.2.5.6-Dibenzo-cyclooctatetraen liefert:

. ClH.=:CH CH--=.CH.,
//\/ AN — 7 \\//‘\
XXII ! y
X"\ NI N R4
CH, —CH CH.-_CH
HO IN(CHyly

Der bei 109° schmelzende farblose Kohlenwasserstoff gab mit
dem bercits nach L. Fieser und M. M. Pechet?®) auf ganz anderem
Wege synthetisierten Vergleichspraparat keine Schmelzpunkts-
depression bei der Mischprobe. Bei der Einwirkung von Phenyl-
lithium auf das Brommethylat des Dibenzo-cycloocta-
trienyl-dimethylamins (XXI) hingegen wurde der ungesiit- .
tigte Kohlenwasserstoff nicht erhalten. Statt dessen bildet sich
ein Amin-Gemisch unbekannter Zusammensetzung. Hier folgtalso
das unterschiedliche Verhalten des Hydroxyl- und Phenyl-Anions
der Regel, daB jenes bevorzugt ein Proton der dem Stickstoff
nicht benachbarten Methylen-Gruppe ‘entzieht, wihrend das
Phenyl-Ion des metallorganischen Reagenzes Protonen aus der
unmittelbar mit dem Stickstoff verkniipften Mecthylen-Gruppe
abspaltet.

Uberblickt man die Gesamtheit der hier gebrachten Reak-
tionen, so folgt daraus als das Gemeinsame, daBl die Phenyl-, Al-
koholat- und Hydroxyl-Anionen unter den gewé&hlten Versuchs-
bedingungen ausgezeichnete Acceptoren fiir Protonen darstellen,
und daB} das durch Protonenabgabe anionisierte Substrat sich,
sofern es nicht in der Ylid-Form bestindig ist, zu neuen Verbin-
dungen stabilisiert. Eingeg. am 11. Mai 1950. [A 287]
2y J. Amer. Ciem. Soc. 68, 2577 {1946].

Aliphatische Diazo- und Azoverbindungen in der Kunststoffchemie

Von Dr.E. MULLERundDr.S. PETERSEN, Leverkusen
Aus dem wissenschaftlichen Hauptaboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen

Aliphatisché Diazo- und Azo-Verbindungen sind wegen ihrer vernetzenden Wirkung auf hochmolekulare Stoffe
bzw. ihres thermischen Zerfalls unter Bildung pordser Kunststoffe von groem Interesse. Einige wichtige Typen,
ihre Herstellung, Eigenschaften und Verwendung werden beschrieben.

Bisdiazoalkane, Herstellung und Verwendung

Den vorliegenden Untersuchungen lag der Gedanke zugrunde,
auBerhalb der Isocyanat-Chemie reaktionsfihige, polyfunktionelle
Verbindungen herzustellen. Besonderes Interesse kam dabei sol-
chen polyfunktionellen Verbindungen zu, die dhnlich den Di-
isocyanaten in der Lage sind mit Carboxyl- und Hydroxyl-
Gruppen zu reagieren. Diese Arbeitsrichtung fithrte zu den
Bisdiazoalkanen, das sind Verbin- X_ N

. . . N e
dungen, welche die Diazogruppe 2mal in fCH = cul i

der Molekel enthalten. N N
Es sind bifunktionelle Diazomethan-Derivate und ihre Herstel-
lung erfolgt auch dhnlich der des Diazomethans, das bekanntlich
aus Nitrosomethylharnstoff oder Nitrosomethylurethan durch
Behandlung mit Alkalilauge erhalten wird. Die Bisdiazoalkane
werden aus den Nitroso-Verbindungen der entspr. bifunk-

tionellen Urethane bzw. Harnstoffe durch alkalische Spaltung

hergestellt. Beim Bisdiazohexan(1,6) verlduft die Reaktion
folgendermaBen:
H,N—CH,—CH,~CH,—CH,~CH,~CH,~NH,
1
€H,=0 CO=NH- CHy;—~CH,~CH,~CH,~CH,—CH,~NH—C0-0- CH,
1
C11;-0 CI=N—~CHy~CH,—CH,—CH,y~CH,—CH,~N—CO--0-CH,
NO 4 NO
Ny=CH—CHy—~CH,~CH,—CH,~CH=N,
t

NH,—CO—=N—CH,~CH,—CH,—CH,-CH,~CH,~N—CO-NH,
NO t NO
NH,- CO-NH-CH,~CH,—CH, CH,—CH~CH,-NH-CO-NH,
H,N—CH,—CH,—~CH,—CH,—CH,~CH,~NH,
Die als Ausgangsmaterialien verwandten Bisurethane lassen sich
auBerdem aus Diisocyanaten und Alkohol herstellen. Die Ni-
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trosierung wird mit Nitrit in salzsaurer waBriger Losung ausge

. fithrt. Bei schwerldslichen Urethanen ist es vorteilhaft, die waB3-

rige Losung der salpetrigen Sdure mit der toluolischen Lasung des
Urethans zu iiberschichten, um einc glatte Nitrosierung durch-
zufiihren. Die Bisnitrosourethane stellen z. Teil fleischfarbige
gelbe Ole dar, wic z. B. das Athan-1,2-bisnitrosourethan
H,C,00C: N - CH,—CH,—N—COOC,Hy
o XO

oder das Pentan-1,5-bisnitrosourethan, wihrend das entspr. 1,4-
Butan- sowie dic 1,6-Hexan-Derivate kristallisierte schwach gelb
gefarbte Produkte darstellen. Sie sind bei Zimmertemperatur
unverdndert lagerfahig und neigen erst bei erhohter Temperatur
zum Zerfall. Die Zerfaliserscheinungen sind um so ausgeprag-
ter je geringer der Abstand der beiden Nitrosourethan-Gruppen
ist. So verpufft beispielsweise das Athan-1,2-bisnitrosodthylure-
than bei dem Versuch einer Vakuumdestillation. Die Zerfalls-
temperaturen der verschiedenen Produkte bewegen sich in einem
Temperaturintervall von 90-180°. Fithrt man die Zersetzungs-
reaktion in einem indifferenten Ldsungsmittel wie Chlorbenzol
oder o-Dichlorbenzol aus, so beobachtet man eine starke Gasent-
wicklung und wie die Untersuchung des abgespaltenen Gases er-
gab, entsteht ein aus etwa gleichen Volumteilen bestehendes Ge-
misch von Kohlensdure und Stickstoff.

Die Umwandlung der Bisnitroso-Verbindungen in
Bisdiazo-Verbindungen erfolgt am einfachsten (nach Stau-
dinger), indem man die Bisnitrosourethane (oder auch Harn-
stoffe) in kaltem Alkohol mit geringen Mengen Kaliumcarbonat
zersetzt. Die erhaltenen Losungen sind wenig gefarbt und einige
Zeit bestindig. Eine Ausnahme bildet das Bisdiazodthan, das
sich sofort unter Bildung von Stickstoff und Acetylen zersetzt.
Die Lisungen der Bisdiazoalkane reagieren wie das Diazomethan
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mit Verbindungen, die ein saures Wasserstoff-Atom enthalten
z. B. Phenole und Carbonsduren sowie Oxyverbindungen. Im Ge-
gensatz zu den Isocyanat-Reaktionen verlaufen diese Umsetzun-
gen nicht additiv, sondern unter Abspaltung von Stickstoff.
So entstehen z. B. aus einwertigen Phenolen bzw. Carbonsduren
die zweiseitigen Ather bzw. Ester. Beim Ubergang zu zweiwer-
tigen Carbonsduren bzw. Phenolen miissen héhermolekulare li-
neare Produkte entsteheh und sobald mehr als zwei funktionelle
mit Bisdiazoalkanen reagierende Gruppen pro Mol vorhanden
sind, miissen Vernetzungen auftreten. Das ist z. B. der Fall
bei der Einwirkung von Bisdiazoalkanen auf Nitrocellulose.
Hingt man einen Nitrocellulosefilm in eine alkoholische Bisdiazo-
alkan-Losung, so verliert er nach kurzer Zeit seine Loslichkeit in
Aceton, ist also vernetzt. Es miitssen daher geniigend H-Atome der
Nitrocellulose mit der Bisdiazo-Verbindung in Reaktion getreten
sein. Ob es sich dabei um die nach der Nitrierung iibrig geblie-
benen H-Atome der Hydroxyl-Gruppe handelt, die durch die
Nitrierung eine hinreichende Aciditit erhalten haben, sei zur
Diskussion gestelltf.

Auch fiir den Textilsektor spielen derartige Vernetzungs-
reaktionen ecine Rolle. So beobachtete Kirst!) bei der Einwirkung
von Bisdiazohexan auf Wolle eine erhebliche Verbesserung der
Alkalibestandigkeit der Wolle, die durch die Einfithrung stabiler
Briickenglieder unter Verkniipfung von Hydroxyl- oder Carb-
oxyl-Gruppen des Wollproteins erreicht wird.

Nach dem am 21. April 1941 erfoigten Referateaustausch
wurden unsere Arbeiten I. G. intern bekannt. 1949 hat sich
Lettré?) mit der Darstellung von Bisdiazoalkanen befaft. Ebenso
erschien vor kurzem cine von Lieser und Beck®) durchgefiihrte
Arbeit gleichen Inhalts.

Aliphatische Azoverbindungen, Herstellung,
Eigenschaften und Verwendung

Eine zweite Kérperklasse, die in den Rahmen unserer Unter-
suchungen einbezogen wurde, waren die aliphatischen Azo-
Verbindungen, deren einfachster Vertreter der Azodicarbon-
sdure-didthylester ist.

H;C,00C- N=N—COOC,H;

Er wird bekanntlich nach Curtius und Heydenreich*) durch Um-
setzung von Hydrazin mit Chlorameisensdureester erhalten, wo-
bei sich zundchst der Hydrazoester bildet, der in zweiter Phase
durch Oxydation mit Salpetersdure in den Azoester iibergeht.
Von dieser labormiBig geldufigen Methode 14Bt sich die zweite
Stufe technisch nicht durchfiithren. Bei gréB8eren Ansdtzen fiihrt
die exotherm verlaufende Oxydation mit Salpetersdure zu hef-
tigen Detonationen. Da wir wahrend des Krieges gréBere Men-
gen des Produktes bendtigten, waren wir gezwungen, andere
Oxydationsmittel zu verwenden. Zum Ziele fithrte die Oxydation
des Hydrazo-dicarbonesters mittels Chlor in neutralem, wiB-
rigem Medium. Man erhilt nahezu quantitativ den Azodicarbon-
sdure-didthylester, wenn man den gemahlenen Hydrazoester in
gesidttigter Kochsalzlosung suspendiert, sodann fein gemahlenes
CaCO, zusetzt, mit Tetrachlorkohlenstoff unterschichtet und nun
solange unter Rithren Chlor einleitet, bis die letzten Reste des
CaCO, in Losung gegangen sind. Der Azoester ist dann in dem
Tetrachlorkohlenstoff geldst und kann nach dem Verdampfen
desselben im Vakuum in reiner Form gewonnen werden.

Azodicarbonsdure-didthylester ist bekanntlich ein rotes Ol
und besitzt ebenso wie die oben erwihnten Nitroso-Verbindungen
die Eigenschaft, sich bei hoherer Temperatur unter Gasentwick-
lung zu zersetzen. Diese Zersetzung, die beim Uberhitzen des
Esters explosionsartig vor sich geht, verlduft allméhlich, wenn
man den Ester in einem indifferenten Losungsmittel 16st und
dann erhitzt. Der Zerfall verlduft wahrscheinlich in Analogie
zu dem von Ziegler und Mitarbeitern®) am Azodiisobuttersdure-
nitril durchgefiithrten Untersuchungen iiber freie Radikale. Diese
Eigenschaft, die auch die iibrigen Azodicarbonester sowie die

1) Melliand-Textilber. 29, 236 [1948].

) Naturwiss. 36, 57 [1949]. )

3) Chem. Ber. 83, 137 [1950].

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 774 [1894].

?) Liebigs Ann. Chem. 567, 141 [1950]; vgl. diese Ztschr. 62, 418 [1950].
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substituierten Azodicarbonamide besitzen, wurde dazu benutzt,
Kunststoffe mit poroser Struktur herzustellens),

Chemisch stelit der Azoester eine duBerst reaktionsfdhige
Substanz dar. Die verschiedenartigsten Anlagerungsreak-
tionen sind Gegenstand zahlreicher Arbeiten. Er addiert sich
sowohl an Dienkohlenwasserstoffe nach Diels-Alder?), wie auch
an einfache aromatisched), sowie cycloaliphatische- und unge-
sdttigte aliphatische Kohlenwasserstoffe. Uns interessierten be-
sonders die auch von Alder untersuchten Additionsprodukte von
Azodicarbonestern und ungesittigten Kohlenwasserstoffen wie
Isobutylen, Diisobutylen, Amylen usw. Derartige Reaktionen
verlaufen nach Alder infolge substituierender Addition unter Bil-
dung von N-Alkylen-N-N’-dicarbonsdureester. Im Falle des Pro-
pylens verliuft die Reaktion nach folgendem Schema:

H,C—CH=CH, : ROOC:N=N—COOR ~——» ROOC-NH~X—COOR

CH,—CH=CH,

Diese Umsetzungen vollziehen sich unter milden Bedingungen
oft schon bei Zimmertemperatur ohne Zusatz von Katalysatoren.
(Wahrscheinlich ist die polymerisationsregelnde Wirkung der
Azodicarbonsiure-Derivate, die wir im Verlaufe unserer Arbeiten
beobachteten®), auf Reaktionen dhnlicher Art zuriickzufithren).
Die Ausbeuten an Additionsprodukten sind nahezu quantitativ
und das Ende der Reaktion wird durch Entfarbung des Azo-
esters angezeigt. Derartige Additionsprodukte sind, wie wir fan-
den, wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung ungesédt-
tigter Hydrazine, die als Zwischenprodukte fiir die verschie-
denartigsten Synthesen von Interesse sind?°®).

Sie werden durch Verseifung der N-Alkylenhydrazin-N-N’-
dicarbonsiureester mit Kali- oder Natronlauge in waBrig-alkoho-
lischer Losung erhalten. Nach 5—10-stindigem Kochen unter
RiickfluB entstehen unter Abspaltung von Kohlensdure und Al-
kohol die ungesdttigten Monohydrazine in guter Ausbeute. Die
Reaktion vollzieht sich am Beispiel des N-Isobutylen-N-N’-di-
carbonsiureesters nach folgendem Schema:

CH, : cii,
) KOH
HyC—C i 2H,0 ——» HLC | 2C,HOH
CH,—N - -—XH CH,—NH-N{I, 20,
COOR COOR

In gleicher Weise wurden die Monoalkylenhydrazine des
Diisobutylens, Amylens, Isododecylens hergesteilt. Die Produkte
stellen farblose Ole dar, die durch Destillation gereinigt werden
kénnen und die fiirr Hydrazine charakteristischen Reaktionen auf-
weisen. Sie sind auf andere Weise, wie z. B. durch Umsetzung
von Alkylenhalogeniden mit Hydrazin nur schwierig zugénglich,
da die Reaktion nicht bei den Monoprodukten stehen bleibt, so
daB meistens Gemische von Mono- und Di-alkylenhydrazinen
entstehen. Die Reaktionsfihigkeit des Azodicarbonsdureesters
beschriankt sich jedoch nicht nur auf die oben erwdhnten ein-
fachen, ungesittigten, niedermolekularen Kohlenwasserstoffe,
sondern 148t sich auch noch nach Alder und Meyer'') auf hoch-
molekulare, ungesdttigte Kohlenwasserstoffe, wie sie
beispielsweise im natiirlichen und synthetischen Kautschuk vor-
liegen, iibertragen. Den Reaktionsverlauf hat man sich folgen-
dermafBen vorzustellen:

Isopren-Rest Butadien-Rest

—CH,—C=CH—CH, - H H
CH, H) —H,C—C=C—CH—
ROOC—N  N—COOR ROOC—N—N~COOR

H

¢) Anm. Le 3698, Erf, Miiller, Héchtlen, v. 22, 1, 1943,

7) Liebigs Ann. Chem. 443, 242 [1925].

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1061 [1924]; ]J. prakt. Chem. 111, 167 [1925].

°) Anm. Le. 3810 v. 17. 6. 1943, ,,Polymerisationsregler, Erf. W, Grau-
lich, E. Miiller, S. Pelersen.

19) Anm. Le. 3677 v. 18. 12. 1942, Erf. E. Miiller, S. Petersen.

1y Unveroffentl, Arbeiten aus dem Wiss, Hauptlabcratorium der Farben-
fabriken Bayer aus dem Jahre 1937.
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Quantitative Messungen ergaben, daB pro Isopren- bzw. Bu-
tadien-Molekel 1 Mol Azoester verbraucht wird. Auch diese Um-
setzungen verlaufen oft schon bei Zimmertemperatur ohne Ka-
talysator. Der Azoester lagert sich also an die ungesittigten
Kohlenwasserstoff-Ketten an, ohne daB eine Verkniipfung der
Ketten untereinander, die einer Vulkanisation gleichbedeutend
wire, stattfindet. Anders liegen die Verhiltnisse, wenn man an
Stelle des einfachen Azodicarbonesters solche Verbindungen ver-
wendet, die dic Azo-Gruppierung zwei- oder mehrere Male in der
Molekel enthalten, z. B.

ROOC—N=N—0CO (CH,)y OCO—-N=N--COOR

Derartige Bisazoester stellen bifunktionelle Verbindungen
dar, die nun in der Lage sind, in der oben angedeuteten Reak-
tionsweise 2 Kohlenwasserstoffketten untereinander zu ver-
kniipfen. Sie wurden auf Veranlassung von Prof. Bayer darge-
stellt und erstmalig fiir Vernetzungsreaktionen herange-
zogen:

\ .
H,C CH,

HC COOR COOR CH

C—~CHy-N~HN-OC- O—{CH )n--OC—O—HN-N—CH, ¢
H,C ’ CH,

Dieser Verkniipfungsvorgang, der mit einer beachtlichen Mo-
lekelvergréBerung verbunden ist, kann sich nun an den verschie-
densten Stellen iiber die ganze Makromolekel ausdehnen und zu
einem dichten Netzwerk fithren. Die Bisazo-Verbindungen stel-
len also eine neue Gruppe von Vernetzungsmitteln dar, die auf
alle diejenigen hohermolekularen Stoffe anwendbar sind, die mit
Azodicarbonsdureestern unter Wasserstotfverschiebung Anla-
gerungsverbindungen ergeben'?).

Die Herstellung von Bisazo-Verbindungen erfolgt durch
die Umsetzung von Polychlorkohlensdureestern mit Aryl-
bzw. Alkylhydrazinen oder Hydrazin-monocarbonsdureestern.
Die hierzu erforderlichen Polychlorkohlensdureester entstehen
bekanntlich durch Einwirkung von Phosgen auf Glykole bei nie-
deren Temperaturen. So erhélt man z. B. aus Athylenglykol und
Phosgen den Athylen-dichlorkohlensiureester, der dann nach der
Umsetzung mit Hydrazin-monocarbonsdureester zunachst die
Bishydrazo-Verbindung liefert, die durch Oxydation mittels
Chlor, Salpetersidure oder KMnO, in die entsprechende Bisazo-
Verbindung itbergeht.

ClIOC: O—CH,—CH,—0-COC1 -}
H H
1 1

2 H,N-NH—COOC,H; —»>
H H
o Cl,
H,C,00C+ N—N—~COO—CH, ~Cl{;—0+ OC- N=N—COOC,H; —
H,C400C—N =N—COO—CH,—CII,—00C: N=N—COOC,Hy

Der Hydrazin-monocarbonsiureester ist nach Diels'3) durch
Einwirkung von Di4thylcarbonat auf Hydrazin leicht zugénglich.
Die Umsetzung mit den Dichlorkohlensiureestern wird in soda-
alkalischer Ldsung vorgenommen. Folgende Produkte wurden
hergestellt:

Bishydrazo-Verbindung Oxydations- Bisazo-Verb.
mittel
H H H H
I N
H,C,00C-N—N—COO{CH,), 0 OC - N—N—COOC,1 Cl, rotes O}
Fp 114.‘I
H 8¢ H H
H,C,00C- \—N—~COO CH,) 00C- \—N—COOC H Cl gelbe Krist.
=2 (CHale Fp 1760 ! Fp 42°
HH H H
|
H,Cs—\-—N—COO(CH,),OOC \—N—C,“}‘{s KMnO, rotes (]
165
HH H H
| .
H,C, N-N—COO(CH,)00,- N—N—C.H, KMnO,  gelbe Krist.
Fp 178° Fp 94°

13) Anm. Le. 3699, Erf. E. Mdller, O. Bayer.
13) Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 2183 [1914].
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Verwendet mao an Stelie der Dichlorkohlensidureester Diiso-
cyanate, so kommt man zu den entsprechenden Bishydrazo-
bzw. Bisazodicarbonamiden. So wurder z. B. aus Hexamethylen-
diisocyanat und Phenylhydrazin folgende Produkte erhaiten:

H H H H H H

[ :
HC¢ N-N—CO~N—(CHl,)—N-CO-N—N—(,H, KMnO,  gelbrote Krist.

Fp 1580 Fp 143

Aus Toluylen-diisocyanat und Phenylhydrazin:

CH,

H H H
"N —N_CO-N-N—C H,
KMnO, Fp 178°

H H
N—CO-N—N—C,H,
H

Die neuartigen Bisazo-Verbindungen kénnen zu den verschie-
denartigsten Vernefzungsreaktionen herangezogen werden. Sie
ermoglichen die Vernetzung aller hohermolekularen Stoffe, die
mit Azodicarbonsiure-Derivaten unter Wasserstotf-Verschiebung
Anlagerungsverbindungen ergeben. Ob eine Verbindung
dieser Anforderung geniigt, kann leicht durch einen einfachen
Versuch festgestellt werden., Die Azodicarbonsdure-Derivate ge-
ben die Anlagerungsverbindungen oft schon beim Vermischen,
schneller bei hoherer Temperatur, wobei sofort Entfirbung der
Azodicarbonsaure-Derivate festgestellt werden kann.

Wie schon oben erwdhnt wurde, sind kautschukartige Stoffe
wie Naturkautschuk oder Polymerisate von Butadienkohlen-
wasserstoffen fir die, Vernetzungsreakfion besonders geeignet.
Schon beim Einmischen geringer Mengen einer Bisazo-Verbin-
dung macht sich bei Zimmertemperatur ein starker Vulkani-
sationseffekt bemerkbar. In den Bisazo-Verbindungen liegt
daher eine neue Gruppe von schwefel-freien Vulkanisationsmitteln
vor, die besonders auch fiirr Kaltvulkanisationsverfahren geeignet
sind. Ferner sei die Umsetzung der neuen Verbindungen mit
trocknenden Olen erwdhnt, wobei Stoffe mit faktisidhnlichem
Charakter erhalten werden. Auch modifizierte Ole wie Alkydale
sind der Reaktion zugédnglich, die in diesem Falle eine zus#tzliche
Hirtung der Filme bewirkt. Besonders erwédhnt sei auch die Ein-
wirkung auf Benzylcellulose, bei der wahrscheinlich die Wasser-
stoffatome des Benzyl-Restes reagieren. In beiden Fillen ist die
Vernetzung mit einer Herabsetzung der Wérme- und Ldsungs-
mittelempfindlichkeit verbunden.

Die Vernetzungsreaktion kann in indifferenten Losungsmit-
teln oder durch einfaches Vermischen der Komponenten ausge-
fithrt werden. In der Regel geniigen etwa 0,5-3% der Bisazo-

_ Verbindungen, um eine ausreichende Vernetzung zu erreichen.

Am wirksamsten erwiesen sich also die Bisazo-dicarbonsdure-
ester, die die Gruppierung OC—N=N—-CO zweimal in der Molekel
enthalten, wihrend die entspr. Arylibisazoester bzw. Amide
(R—N=N—-CO) in ihrer Reaktionsfahigkeit erheblich zuriick-
stehen. Man wendet die Reaktion in solchen Fillen an, bei denen
andere Vernetzungsmittel wie z. B. die Diisocyanate infolge Feh-
lens funktioneller Gruppen versagen. Jedoch ist dic Umsetzung
von Azoverbindungen mit Doppelbindungen in manchen Féllen
relativ trige und fiir die technische Verwendung z. Zt. noch nicht
geniigend ausgearbeitet,

Unsere Arbeiten iber Azo- und Polyazoverbindungen sind nieder-
gelegt in den Patentanmeldungen e 3682 vom 23. 12. 1942 , Verfahren
zur Herstellung von Polyazoverbindungen*. Erf. E. Miiler, S. Pefer-
sen, O. Bayer.

Le 3699 v. 22. 1. 1943 ,,Verfahren zur MolekiilvergroBerung hoher-
molekularer Stoffe**. Erf. K. Maller, . Bayer.

Le 3698 v. 22. 1, 1943 ,,Verfahren zur Herstellung von Formstiicken
mit poréser bzw. schwammartiger Struktur, Erf. E. Miller, A. Héchilen.
VYon amerikanischer Seite erschien 1948 eine Arbeit von Rabjohn'?),
die sieh ebenfalls mit der Herstellung von Bisazoverbindungen befaBt.
In einer unseren Arbeiten nachgingigen anderen Verdffentlichung von

Flory, Rabjohn und Schaffer'’) wird auch der Vulkanisationseffekt auf
Kautschuk eingehend untersucht.

Eingeg. am 9. August 1950 [A 305]

1y J. Amer. Chem. Soc. 70, 1181 [1048].
15) . Polymeric. Bci. 4, 245 [1949].
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