
ist walirscheinlich, dab  bei dcr  1;msetzuiig niit l~henyllitliiuiii 
n i i r  Aniine auf den1 Wege der Ylid-Reaktioneii cn ts tanden  sind. 

Das B r o m m e t h y l a t  des N-Methyl-l-aza-dibenzo-cy- 
c l o n o n a t r i e n s  (XIX)  wurde n u n  mi t  Phenyl-lithium urngesetzt, 
wobei den Erwartungen entsprechend iiber das  nicht fafibare 
Ylid das  D i b e n  zo -c  y c  l o  o c t a t r i e n  y I-d i m e  t h y  I a m  i n  XXI 
entsteht"). Im Sinne der  Stevensschen Umlagerung h a t  sich 
also der Neunring zu einem Achtring verengt. Auch unter  den 
Hedingungen des lfofrnannschen Abbaus  wird das  tert iare Amin 
XXI gebildet, wobei aber nebenher unter  Abspaltung von Me- 
thanol die Ausgangsbase XIX ents teh t .  Zum gleichen Amin 
XXI, dessen Pikra t  bei 20!P schmilzt, gelangt man bei der  ther- 
mischen Zersetzung desa i i s  dern Jodmethylat  vom Amin XX ge- 
wonnenen Amrnoniurnhydroxydes. Aber auch  bei der Einwir- 
kung von Phenyl-lithiurn auf das  Brommethylat  des Amins X X  
gewinnt man - wenn auch  in schlechterer Ausbeute - das  unge- 
s l t t i g t e  Amin XXI.  Fur  diesen Befund, de r  als einziger unseren 
bisher gemachten Erfahrungen widerspricht, haben wir noch keine 
befriedigende Erklarung finden kiinnen. Es ware moglich, daB 
die Protonen der  heiden tertiaren CH-Gruppen ihrer Abspaltung 
einen griiReren Widerstand entgegensetzen als die der  Met hylen- 
Gruppen. Eine Ylid-Bildung im Sinne unserer S. 15 gebrachteii 
Definition kann die Ents tehung des Amins XXI jedenfalls 
nicht verstandlich machen. 

D a 8  dern auf den verschiedenen Wegen erhaltenen Amin die 
gebrachte Konsti tution XXI zukommen muU, lieB sich - sofern 
nicht schon seine Bildungsweisen als geniigende Garantie fu r  die 

2 ' ' )  C1. Sclidpf (Experientia, 1. c . )  hat  bereits beiin quartaren Salz des N- 
Methyl-pavins seine stufenweise Uberfuhrung in a a s  Tetramethoxy- 
dibenzo-cyclooctatetraen diskutiet t tind die Bearbeittine des Problems 
in Aiissicht gestellt. 

Zusaiiiiiieiisctzuiig crscheincn - scliliclJlich daniit  hcweiscn, ilal.; 
win Broiiiniethylat XXI I nactider Uberfiihrung i n  daszu gehiirigc 
Ammoniumhydroxyd beim IIofniannschen Abbau in befriedigen- 
der  Ausbeute das  1 . 2 .5 .6 - I )  i b e n  z o - c  y c l o  o c  t a t e  t r  a e n  liefert: 
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Der bei 109O schmelzende farblose Kohlenwasserstoff gab  mi t  
dem bereits nach L. Fieser und M. M .  PecheP)  auf ganz anderem 
Wege syn thetisierten Vergleichspraparat keine Schmelzpunkts- 
depression bei der Mischprobe. Bei der  Einwirkirng von Phenyl- 
lithium auf das  B r o r n m e t h y l a t  des D i b e n z o - c y c l o o c t a -  
t r i e n y l - d i m e t h y l a m i n s  ( X X I )  hingegen wurde der ungesiit- 
t igte Kohlenwasserstoff n ic h t erhalten. S t a t t  dessen bildet sich 
ein Amin-Geniisch unbekannter  Zusammensetzung. Hier folgt also 
das  unterschiedliche Verhalten des Hydroxyl- und  Phenyl-Anions 
der  Regel, dab  jenes bevorzugt ein Proton der  dem Stickstoff 
nicht benachbarten Methylen-Gruppe 'entzieht, wahrend das  
Phenyl-Ion des nietallorganischen Reagenzes Protonen am de r  
unmittelbar mi t  dem Stickstoff verknupften Methylen-Gruppe 
abspaltet .  

Uberblickt man die Gesamtheit  der  hier gebrachten Reak- 
tionen, so folgt daraus  als das  Gemeinsame, d a 8  die Phenyl-, Al- 
koholat- und Hydroxyl-Anionen un te r  den gewahlten Versuchs- 
bedingungen ausgezeichnete Acceptoren fu r  Protonen darstellen, 
und  d a 8  das  durch Protonenabgabe anionisierte Su bs t ra t  sich, 
sofern es nicht in der Ylid-Form bestandig ist, ZLI  neuen Verbin- 
dungen stabilisiert. Einge:. iini 1 I .  Mai 1950. [ A  2871 
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Aliphatische Diazo- und Azoverbindungen in der Kunststoffchemie 
Vori Dr. E.  M U L L E R urid Dr .  S. P E T E R S E  N ,  Leverkusen 

Aus dern wissenschaftlichen Hauptlaboratoriurn der Farbrnfabriki.n Baypr, Lei~erk i i s~ i~  

Aliphatische Diazo- und Azo-Verbindungen sind wegen ih re r  verne tzenden  W i r k u n g  auf hochmolekulare Stoffe 
bzw. ihres thermischen Zerfalls u n t e r  Bildung poroser  Kunststoffe von groOem Interesse. Einige wichtige Typen, 

ih re  Herstellung, Eigenschaften und Verwendung werden  beschrieben. 

Bisdiazoalkane, Herstellung und Verwendung 
Den vorliegenden Untersuchungen lag der  Gedanke zugrunde, 

au8erhalb de r  Isocyanat-Chernie reaktionsfahige, polyfunktionelle 
Verbindungen herzustellen. Besonderes lnteresse kam dabei sol- 
chen polyfun.ktionellen Verbindungen zu, die ahnlich den Di- 
isocyanaten in de r  Lage sind mi t  Carboxyl- und  Hydroxyl- 
(jruppen ZLI reagieren. Diese Arbeitsrichtung fiihrte zu den 

dungen, welche die Diazogruppe 2rnaI in \ I  de r  Molekel enthalten.  N S 

Es sind bifunktionelle Diazomethan-Derivate und ihre Herstel- 
lung erfolgt auch  ahnlich der  des Diazomethans, das  bekanntlich 
atis Nitrosomethylharnstoff oder Nitrosomethylurethan durch  
Behandlung mit Alkalilauge erhalten wird. Die Bisdiazoalkane 
werden aus  den N i t r o s o - V e r b i n d u n g e n  der  entspr.  bifunk- 
tionellen Urethane bzw. Harnstoffe durch alkalische Spal tung  
hergestellt. Beini Bisdiazohexan( 1,6) verlauft  die Reaktion 
folgendermaBen : 

B i s d i a z o a l k a n e n ,  d a s  sind Verbin- S /N 
! ~ ' \ C I I - - - - ~ ~ I :  I '  

11 ,S-CH ,-CH,-CH 3-Cll ,-CH ,-CH,-KH 

('I  1 3 - 1  I CO- NH - CH,-CH,-CH2-CH,--C11,-C112-~~l-CO-O- (',113 

C I ! ,  -0 C ?-~-CFI,-CHZ-CHr-Cli,--C!!2-~H,-N~O--O-CI!~ 
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t 
Sll,-CO-S-CH,-CHz-CH2-Ctl~--CIlz-~lI,-~-CO- S11, 

NO t NO 
S11,- CO-SH- CIi,-CH,-CH, Ckl,-CI12-Cl12-- SH-CO-SII, 

I I,N-CHz-CH,-CH,-CII,-Cl I,-CHz-SI12 
t 

Die als Ausgangsrnaterialien verwandtcn Bisurethane lassen sich 
au8erdem aus  Diisocyanaten wid Alkohol herstellen. Die Ni- 

trosierung wird niit Nitri t  in salzsaurer waRriger Losung ausge 
fiihrt. Bei schwerliislichen Urethanen ist es vorteilhaft, die wa0- 
rige Liisung der  salpetrigen Saure mi t  de r  toluolischen Liisung des 
Urethans zu iiberschichten, um eine g la t te  Nitrosierung durch- 
zufiihren. Die Bisnitrosourethane stellen z. Teil fleischfarbige 
gelbe o l e  dar,  wie z. B. d a s  ~than-1,2-bisnitrosourethan 

I I,C,OOC. S CH,--CII,-S-COOC,II, 

S O  SO 

oder das  Pentan-1,5-bisnitrosourethan, wahrend das  entspr.  1,4- 
Btitan- sowie die 1,6-Hexan-Derivate kristallisierte schwach gelb 
gefarbte Produkte  darstellen. Sie sind bei Zimmer tempera tur  
unverandert  lagerfahig und neigen erst  bei erhiihter Tenipera tur  
zum Z e r f a l l .  Die Zerfallserscheinungeri sind u m  so ausgeprag- 
te r  je  geringer der  Abstand der  beiden Nitrosourethan-Gruppen 
ist. So verpufft  beispielsweise das  ~than-1,2-bisnitroso~thylure- 
than  bei dem Versuch einer Vakirumdestillation. Die Zerfalls- 
temperaturen der  verschiedenen Produkte  bewegen sich in einem 
Temperaturintervall  von 90-180". Fiihrt  man  die Zersetzungs- 
reaktion in einem indifferenten Losungsmittel wie Chlorbenzol 
oder o-Dichlorbenzol aus, so beobachtet  man  eine s ta rke  Gasent- 
wicklung und wie die Untersuchung des abgespaltenen Gases er- 
gab, en ts teh t  ein am etwa gleichen Volumteilen bestehendes Ge- 
misch von Yohlensaure und  Stickstoff. 

Die U m w  a n d l  u n g  d e  r B is n i t r o s o -  V e  r b i n d 11 n g e  ii i n  
I3 i s d  i a z o - V e  r b i n d  u n g e  n erfolgt a m  einfachsten (nach Stau- 
dinger), indern man die Hisnitrosourethane (oder auch  Harn-  
stoffe) in kaltem Alkohol rnit geringen Mengen Kaliunicarbonat 
zersetzt. Die erhaltenen Liisungen sind wenig gefarbt und einige 
Zeit bestandig. Eine Ausnahme bildet das  Bisdiazoathan, d a s  
sich sofort un ter  Bildung von Stickstoff und  Acetylen zersetzt. 
Die Liisungen der  Bisdiazoalkane reagieren wie das  Diazomethaii 

IS 



iiiit Verbiiiduiigeii, die eiii saures Wasserstoff-Atom erithalteii 
z. B. Phenole und Carbonsauren sowie Oxyverbindungen. Im Ge- 
gensatz zu den Isocyanat-Reaktibnen verlaufen diese Umsetzun- 
gen nicht additiv, sondern unter  A b s p a l t u n g  v o n  S t i c k s t o f f .  
So entstehen z. B. aus  einwertigen Phenolen bzw. Carbonsauren 
die zweiseitigen Ather bzw. Ester. Beim Ubergang ZLI zweiwer- 
tigen Carbonsauren bzw. Phenolen miissen hiihermolektrlare li-  
neare Produkte entsteheil und sobald mehr als zwei funktionelle 
mit Bisdiazoalkanen reagierende Gruppen pro Mol vorhanden 
sind, miissen V e r n e t z u n g e n  auftreten. Das ist 2 .  B. der  Fall 
bei der  Einwirkung von Bisdiazoalkanen auf N i t r o c e l l u l o s e .  
Hangt  man einen Nitrocellulosefilm in eine alkoholische Bisdiazu- 
alkan-Ltjsung, so verliert er  nach kurzer Zeit seine Loslichkeit in 
Aceton, ist also vernetzt .  Es miissen dahergeniigend H-Atome der 
Nitrocellulose rnit der Bisdiazo-Verbindung ir! Reaktion getreten 
sein. Ob es sich dabei urn die nach der  Nitrierung iibrig geblie- 
henen H-Atome de r  Hydroxyl-Gruppe handelt, die durch die 
Nitrierung eine hinreichende Aciditat erhalten haben, sei z u r  
Disk ussion ges tell t . 

Auch fu r  den Textilsektor spielen derartige Vernetzungs- 
reaktionen cine Rolle. So beobachtete Kirst') bei der Einwirkung 
von Bisdiazohexan auf W o l l e  eine erbebliche Verbesserung der  
Alkalibestandigkeit der Wolle, die durch die Einfiihrung stabiler 
Briickenglieder unter  Verknupfung von Hydroxyl- oder Carb- 
oxyl-Gruppen des Wollproteins erreicht wird. 

Nach dem a m  21. April 1941 erfolgten Referateaustausch 
wurden tinsere Arbeiten I .  G .  intern bekannt.  1949 hat  sich 
Lef f rP)  mit der Darstellirng von Bisdiazoalkanen befaBt. Ebenso 
erschien vor  kurzem eine von Lieser und Beck3) durchgefiihrte 
Arbeit gleichen Inhalts. 

Aliphatische Azoverbindungen, Herstellung, 
Eigenschaften und Verwendung 

Eine zweite Yorperklasse, die in den Rahmen unserer Unter- 
suchungen einbezogen wurde,'waren die a l i p h a t i s c h e n  A z o -  
V e r b  i n d  u n g e n ,  deren einfachster Vertreter der A z o  d ic a r  b o  n - 
sa  11 r e - d  ia t h y I e s  t e r ist. 

H,C200C. S=S-COOC211, 

E r  wird bekanntlich nach Curtius und Heydenreich4) durch Um- 
setzung von Hydrazin mit  Chlorameisensaureester erhalten, wo- 
bei sich zunachst der  Hydrazoester bildet, der  in zweiter Phase 
durch Oxydation mit  Salpetersaure in den Azoester iibergeht. 
Von dieser IabormaBig geliufigen Methode IaBt sich die zweite 
Stufe technisch nicht durchfiihren. Bei grof3eren Ansatzen fuhrt  
die exotherm verlaufende Oxydation mit  Salpetersaure zu hef- 
tigen Detonationen. Da wir wahrend des Krieges gr66ere Men- 
gen des Produktes benotigten, waren wir gezwungen, andere 
Oxydationsmittel zu verwenden. Zum Ziele fiihrte die Oxydation 
des Hydrazo-dicarbonesters mittels C h l o  r in neutralem, waR- 
rigem Medium. Man erhalt nahezu quant i ta t iv  den Azodicarbon- 
saure-diathylester, wenn man den gemahlenen Hydrazoester in 
gesatt igter Yochsalzl6sung suspendiert, sodann fein gemahlenes 
CaCO, zusetzt, mit  Tetrachlorkohlenstoff unterschichtet und n u n  
solange tinter Ruhren Chlor einleitet, bis die letzten Reste des 
CaCO, in Losung gegangen sind. Der Azoester ist dann in den1 
Tetrachlorkohlenstoff gelost und kann nach den1 Verdampfen 
desselben im Vakuum in reiner Form gewonnen werden. 

Azodicarbonsaure-diathylester ist bekanntlich ein rotes 61 
und besitzt ebenso wie die oben erwahnten Nitroso-Verbindungen 
die Eigenschaft, sich bei hoherer Temperatur unter  Gasentwick- 
lung ZLI zersetzen. Diese Zersetzung, die beim Uberhitzen des 
Esters explosionsartig vor  sich geht, verlauft allniahlich, wenn 
man den Ester in einem indifferenten Losungsmittel lost und 
dann erhitzt. Der Zerfall verlauft wahrscheinlich in Analogie 
ZLI deni von Ziegfer und Mitarbeiternj) a m  Azodiisobuttersaure- 
nitril durchgefuhrten Untersuchungen iiber freie Radikale. Diese 
Eigenschaft, die auch die iibrlgen Azodicarbonester sowie die 

l )  Melliand-Textilber. 29,. 236 f19481. 
?) Naturwiss. 3C, 57 [1949]. 
3, Chein. Ber. 83, 137 [1950]. 
I )  Ber. dtsch. chem. Ges. 27 ,  774 [1894]. 
:) Liebigs Ann. Chenl. 6 f i 7 ,  141 [1950]; vgl. tliese Ztsclir. 62, 418 [ I  9501. 

substituierten Azodicarbonaniide besitzen, wurde dazu benutzt ,  
Kunststoffe init poroser S t ruk tu r  herzustellen6). 

Chemisch stellt der  Azoester eine auBerst reaktionsfahige 
Substanz dar. Die verschiedenartigsten A n  I a g e r u n g s r e a  k -  
t i o n e n  sind Gegenstand zahlreicher Arbeiten. Er addiert  sich 
sowohl an  Dienkohlenwasserstoffe nach Diels-Alder'), wie auch 
a n  einfache aromatische"), sowie cycloaliphatische- und unge- 
satt igte aliphatische Kohlenwasserstoffe. Uns interessierten be- 
sonders die auch von Alder untersuchten Additionsprodukte von 
Azodicarbonestern und ungesattigten Yohlenwasserstoffen wie 
Isobutylen, Diisobutylen, Amylen usw. Derartige Reaktionen 
verlaufen nach Alder infolge substituierender Addition unter  Bil- 
dung von N-Alkylen-N-N'-dicarbonsaureester. Im Falle des Pro- 
pylens verlauft die Reaktion nach folgendem Schema:  

lI,C-CII-CII, j ROOC.S=S-COOR j ROOC'NII-SGCOOR 

CH *-C€i =CH 

Diese Unisetzungen vollziehen sich unter  milden Bedingungen 
oft  schon bei Zimmertemperatur ohne Zusatz von Yatalysatoren. 
(Wahrscheinlich ist  die polymerisationsregelnde Wirkung der 
Azodicarbonsaure-Derivate, die wir im Verlaufe unserer Arbeiten 
beobachteteno), auf Reaktionen ihnlicher A r t  zuriickzufiihren). 
Die Ausbeuten a n  Additionsprodukten sind nahezu quant i ta t iv  
und das  Ende der  Reaktion wird durch Entfarbung des Azo- 
esters angezeigt. Derartige Additionsprodukte sind, wie wir fan- 
den, wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung u n g e s a t -  
t i g t e r  H y d r a z i n e ,  die als Zwischenprodukte ftir die verschie- 
denartigsten Synthesen von lnteresse sindlO). 

Sie werden durch Verseifung de r  N-Alky1enhydrazin-N-N'- 
dicarbonsaureester mit  Yali- oder Natronlauge in-wa6rig-alkoho- 
lischer Losung erhalten. Nach 5-10-stundigem Yochen unter  
I?iickfluO entstehen unter  Abspaltung von  Yohlensaure und Al- 
kohol die ungesattigten Monohydrazine in guter  Ausbeute. Die 
Reaktion vollzieht sich a m  Beispiel des N-lsohutylen-N-N'-di- 
carbonsaureesters nach folgendem Schema: 

CII,--N --SH CH,-NH-Sf12 2 CO, 

COOR COOR 

In gleicher Weise wurden die M o n o a l k y l e n h y d r a z i n e  des 
Diisobutylens, Amylens, lsododecylens hergestellt. Die Produkte  
stellen farblose Ole dar, die durch Destillation gereinigt werden 
konneii und die fur  Hydrazine charakteristischen Reaktionen auf- 
weisen. Sie sind auf andere Weise, wie z. B. durch Umsetzung 
von Alkylenhalogeniden mit Hydrazin nu r  schwierig zuganglich, 
da die Reaktion nicht bei den Monoprodukten stehen bleibt, so 
d a 8  meistens Gemische von Mono- und Di-alkylenhydrazinen 
entstehen. Die Reaktionsfahigkeit des Azodicarbonsaureesters 
beschrankt sich jedoch nicht nu r  auf die oben erwahnten ein- 
fachen, ungesattigten, niedermolekularen Yohlenwasserstoffe, 
sondern laBt sich auch noch nach Alder und Meyer") auf h o c  h-  
m o I e k u I a r e ,  u n g  e s  a t t i g  t e Y o  h 1 e n  w asJe r s  t of f e,  wie sie 
beispielsweise im natiirlichen und synthetischen Yautschuk vor- 
liegen, iibertragen. Den Reaktionsverlauf ha t  man sich folgen- 
derniaBen vorzustellen : 

Isopren-I:i,il Rutadien-Ilrit 

4 1 1  ,-C=CHA:H - H H  

CII, H] -HZC<=C4II-  

1<00C-S S-cOoIt KOOC-N-x-COOR 

H 

&) Anm. Le 3698, Erf. Muller, Hdchflcn,  v. 2 2 .  1 .  1943. 
') Liebigs Ann. Chem. 413, 242 [1925]. 
s, Ber. dtsch. chem. Ges. 5 7 ,  1061 [1924]; J. prakt. Chem. 111, 167 (19251. 
)) Anm. Le.  3810 v. 17. 6. 1943, ,,Polymerisationsregler", Erf. W .  Grau- 

l i c h ,  E .  Miiller, S .  Petersen. 
' 0 )  Anm. Le. 3677 v. 18. 12. 1942, Erf. E .  Miiller, S. Petersen. 
' I )  Unveroffcntl. Arbeiten aus d e m  Wiss. Hnuptlabcratorlurn der Farben- 

fnhriken Bayer ails dem Jahre 1937. 



Quantitative Messungen ergaben, da6 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 ungesattigten 
Yohlenwasserstoff-Ketten an, o h n  e daR ein? Verknupfung der 
Ketten untereinander, die einer Vulkanisation gleichbedeutend 
ware, stattf indet.  Anders liegen die Verhaltnisse, wenn man an 
Stelle des einfachen Azodicarbonesters solche Verbindungen ver- 
wendet, die die Azo-Gruppierung zwei- oder mehrere Male in der 
Molekel enthalten, z. B. 

ROOC--N=X--OCO (CH,), OCO-S=S--COOl< 

Derartige Bisazoester stellen bifunktionelle Verbindungen 
dar, die nun in der Lage sind, in der ohen angedeuteten Reak- 
tionsweise 2 Kohlenwasserstoffketten untereinander zu ver- 
kniipfen. Sie wurden auf Veranlassung von Prof. Buyer darge- 
stellt und erstmalig fur V e r n e  t z  ti n g s r e a  k t io n e n  herange- 
zogen : 

I 

HaC 7% 
COOR CH 

I 
HC COOR 

C-CII, -N-HN-OC O-~CH,~n--OC-O-IIh'-N-CII, C 

H ,c C H t  

Verwendet man an Stelle der Dichlorkohlensaureester Diiso- 
cyanate, so kommt man ZII den entsprechenden Bishydrazo- 
bzw. Bisazodicarbonamiden. So wurden z. B. aus Hexamethylen- 
diisocyanat rind Phenylhydrazin folgende Produkte erhaiten: 

H I 1  11 11 I H H 

H,C, N-N--co-N--(cII,)~-~-~:o-N-N--c,I~, K!dnO, gelbrotc Krist. 
Fp l59O F p  143 

Aus Toluylen-diisocyanat und Phenylhydrazin: 

CH, 
P-S-CO-N-NX~H, H H H  

KhInO, I;p 178O 

H H  
N-CO. ?i-N<,H, 
H 

V 

Die neuartigen Bisazo-Verhindungen konnen zu den verschie- 
denartigsten Vernetzungsreaktionen herangezogen werden. Sie 
ermoglichen die Vernetzung allcr hiihermolekularen Stoffe, die 
mit Azodicarbonsaure-Derivaten unter Wasserstoff-Verschiebung 
A n  l a g e r u  n g s v  e r b i n  d u  n g e n  ergeben. Ob eine Verbindung 
dieser Anforderung genugt, kann leicht durch einen einfachen 
Versuch festgestellt werden. Die Azodicarbonsaure-Derivate ge- 
ben die Anlagerungsverbindungen oft schon beim Vermischen, 

Dieser Verkniipfungsvorgang, der mit einer beachtlichen Mo- 
IekelvergroBerung verbunden ist, kann sich nun an den verschie- 
densten Stellen uber die ganze Makromolekel ausdehnen und zu 
einern dichten Netzwerk fiihren. Die Bisazo-Verbindungen stel- 
len also cine neue Gruppe von Vernetzungsmitteln dar, die auf 
alle diejenigen hohermolekularen Stoffe anwendbar sind, die mit 
Azodicarbonsaureestern unter Wasserstoffverschiebung Anla- 
gerungsverbindungen ergeben"). 

Die H e r s t e l l u n g  von Bisazo-Verbindungen erfolgt durch 
die Umsetzung von Polychlorkohlensaureestern rnit Aryl- 
bzw. Alkylhydrazinen oder Hydrazin-monucarbonsaureestern. 
Die hierzu erforderlichen Polychlorkohlensaureester entstehen 
bekanntlich durch Einwirkung von Phosgen auf Glykole bei nie- 
deren Temperaturen. So erhalt man z. B. aus Athylenglykol und 
Phosgen den Athylen-dichlorkohlensaureester, der dann nach der 
Umsetzung rnit Hydrazin-monocarbonsaureester zunachst die 
Bishydrazo-Verbindung liefert, die durch Oxydation mittels 
Chlor, Salpeterslure oder KMnO, in die entsprechende Bisazo- 
Verbindung iibergeht. 

CI(H:.O-CH,-CH,-O-COCI -1  2 H,N.NH-COOC,H, 4 

H H 
H H  c1, 

H,C,OOC. S-N-COO-CH, -CII,-O. O C ~ S - N - C ~ O C ~ I I ,  -+ 
H,C,OOC--X=SXOO-CH ,XII,-O(K'~ S = X--COOC,H, 

Der Hydrazin-monocarbonsaureester ist nach Diels13) durch 
Einwirkung von Di2thylcarbonat auf Hydrazin leicht zuglnglich. 
Die Umsetzung mit den DichlorkohlensPureestern wird in soda- 
alkaliqcher Liisung vorgenommen. Folgende Produkte wurden 
hergestellt : 

nishydrazo-Verbindung Oxydations- Bisazo-Verb. 
mittcl 

schneller bei hoherer Temperatur, wobei sofort Entfarbung der  
Azodicarbonsaur e-Derivate festgestellt werden kann. 

Wie schon oben erwahnt wurde, sind kautschukartige Stoffe 
wie Naturkautschuk oder Polymerisate von Butadienkohlen- 
wasserstoffen fur die,  Vernetzungsreaktion besonders geeignet. 
Schon beim Einmischen geringer Mengen einer Bisazo-Verbin- 
dung macht sich bei Zimmertemperatur ein s t a r k e r  V u l k a n i -  
s a t i o n s e f f e k t  bemerkbar. In  den Bisazo-Verbindungen liegt 
daher eine neue Gruppe von schwefel-freien Vulkanisatlonsmitteln 
vor, die besonders auch fur  Yaltvulkanisationsverfahren geeignet 
sind. Ferner sei die Umsetzung der neuen Verbindungen mit 
trocknenden olen erwahnt, wobei Stoffe mit  faktisahnlichem 
Charakter erhalten werden. Auch modifizierte Ole wie Alkydale 
sind der Reaktion zuganglich, die in diesem Falle eine zusltzliche 
t lartung der Filrne bewirkt. Hesonders erwahnt sei auch die Ein- 
wirkung auf Benzylcellulose, bei der wahrscheinlich h i e  Wasser- 
stoffatome des Benzyl-Restes reagieren. In  beiden Fallen ist die 
Vernetzung rnit einer Herabsetzung der Warme- trnd Losungs- 
mittelempfindlichkeit verbunden. 

Die Vernetzungsreaktion kann in indifferenten Losungsmit- 
teln oder durch einfaches Vermischen der Komponenten ausge- 
fuhrt  werden. In der Regel genugen etwa 0,5-3% der Bisazo- 
Verbindungen, um eine ausreichende Vernetzung zu erreichen. 

Am wirksamsten erwiesen sich also die Bisazo-dicarbonsgure- 
ester, die die Gruppierung OC-N=N-CO zweimal in der  Molekel 
enthalten, wahrend die entspr. Arylbisazoester bzw. Amide 
(R-N-N-CO) in ihrer Reaktionsfahigkeit erheblich zuruck- 
stehen. Man wendet die Reaktion in solchen Fallen an, bei denen 
andere Vernetzungsmittel wie z. B. die Diisocyanate infolge Feh- 
lens funktioneller Gruppen versagen. Jedoch ist  die Umsetzung 
von Azoverbindungen rnit Doppelbindungen in manchen Fallen 
relativ t r l ge  und fur  die technische Verwendung z. Zt. noch nicht 
genugend ausgearbeitet. 

H 11 H H  
I I  

Unsere Arbeiten iiber Azo- und Polpazoverbindnngcn sind nieder- 
gelegt in den Patpntanmeldungen Le 3682 vom 23. 12. 1942 ,,Verfahren 
zur Herstellung von Polyazoverbindungen". Erf. R. Miiller, S. Pefer- 
y e n ,  0. Bayer. 

,,Verfahren z u r  J[olekulverariiBerunr! hoher- 

H,c,ooc.N-N-c~o(cH~)~ooc.N--H-COOC,~I, Ci, rotes 0; 
Fp illn 

Le 3699 Y. 22. 1. 1943 H I1 H H 
I I  niolekularer Stoffe". Erf. R. MdZer, 0. Hailer. 

H,c,ooc. k - N - c m ( ~ i  q4o0c. ~-N-COOC,I  1, CI, gelbe Krist. 
PD 176' Fu 42O Le 3698 v .  22. 1 .  1943 ,,Verlahren zur IIerstellune von Formstucken 

rnit poroser bzw. echwammartiger Struktur". Erf. E. Miiller,  A .  Hdchllen. 
Von amerikanischer Seite erachien 1948 eine Arbeit von Rabjohn"), 

die sieh ebenfalle mit der Herstellung von Risazovcrbindungen brfaRt. 
In einer unseren Arbeitcn naehgiingigen anderen Veroffcntlichung von 
Flory,  Rabjohn und Schaffer16) aird auch der Vulkanisationseffekt auf 
Rautaohuk pingahend untersucht. 

o1 
y? H H  

H,c,-s-N-coo(cH,)*~. ~;-N-c: ,H~ 
Fp 165O 

!I H H H  

H&, S-N-COO(CH,)4OO.C.N-N4gH, KMnO, gelbe Krist. Eingeg. am 9. August 1950 [ A  3051 
I 

Fp 178O Fp 940 

'9 Anm. Le. 3699, Erf. E .  Mf i f le r ,  0. Buyer. 
l a )  Uer. dtsch. chem. Ges. 47 ,  2183 r19141. 

. 

l a )  J. Amer. Chem. Sac. 70,  1181 [1948]. 
15) J. Polymerlc. Lki .  4 ,  245 119491. 
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