
AuDer einer Dismuta~e-Reaktion[~~, der Disproportionie- 
rung 

0; + O :  + 2 H + s 0 2 + H , 0 ,  

im Molverhaltnis 1:1, aus einem Gemisch von 
Me,Si-N=N-SiMe, und Salzsaure (intermediare Bil- 
dung von H-N=N-H) u. a. NH, und Stickstoff im Mol- 
verhaltnis l : l. 

konnte keine biochemische Reaktion dieses Metallopro- 
teins nachgewiesen werden. 
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Zur thermischen Zersetzung von Azosilanen 

Von Nils Wiberg (Vortr.) und Wilfried Uhlenbrock"] 

Die Thermolyse von Azoverbindungen X-N=N-Y 
kann unter Verbindungszerfall [Gl. (I)], Verbindungsdis- 
proportionievung [Gl. (2)] und - wie von uns dariiber hinaus 
gefunden wurde - Verbindungsdimerisierung [GI. (3)] statt- 
finden : 

X-N=N-Y -+ X-Y + N-N und andere 
Produkte 

x\ 
Y' Y 

2 X-N=N-Y -+ N-i( + N r N  

Wahrend Azoalkane @, Y = H, Alkyl) unter ,,Zerfall" und 
,,Disproportionierung" thermolysieren['.21, zersetzen sich 
Azosilane (X, Y = H, Silyl) unter ,,Disproportionierung'' 
und ,,Dimerisierung". Produkte der Thermolyse von 
Me,%-N=N-SiMe, bzw. dessen Reaktion mit 
Me$-N=N-H sind demgemaD (Me,Si),N-N(SiMe,), 
bzw. (Me,Si),N-NH(SiMe,) (radikalische Bildung) sowie 
(Me,Si),N-N=N-N(SiMe,), bzw. 
(Me,Si)NH-N=N-NH(SiMe,) (nichtradikalische Bil- 
dung)[31. Da silylierte Tetrazene, wie wir fanden, nach G1. (4) 
zerfallen konnen und Stickstoffwasserstoffsaure mit Azo- 
silanen gemaD G1. ( 5 )  abreagiert, findet man unter ,,be- 

X X 
N-N=N-N: - X-N=N=N + Y-( x\ 

Y' Y Y 
(4) 

(5) 
x\ 

X-N=N-Y i H-N=N=N -+ , N - H  + 2 N-N 
Y 

sonderen" Reaktionsbedingungen als Endprodukte einer 
Dimerisierungsreaktion auch Azide, Amine sowie 
Stickstoff. So entsteht aus einem Gemisch von 
Me$-N=N-SiMe, und LiMe (intermediare Bil- 
dung von Me,%-N=N-Li) LiN, und LiN(SiMe,), 
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Vernetzung von Polyathylen in Gegenwart von 
Zusatzstoffen 

Von Rudolf Wiedenmann (Vortr.) und Helmut Markert[*] 

Fur die Vernetzung von Polyathylen geeignet erscheinende 
Peroxide wurden in Parafinkohlenwasserstoffen (Modell- 
substanzen fur PE) bei 150-180°C zersetzt und die Gas- 
entwicklung sowie die Zusammensetzung der Reaktions- 
gase in Abhangigkeit von der Peroxid-Konzentration und 
der Zersetzungstemperatur untersucht. Bei Dicumylper- 
oxid (Di-Cup) und 1,3-Bis(tert.-butylperoxyisopropyl)ben- 
zol (m-P 14) wurden dazu auch die iibrigen Zerfallspro- 
dukte bestimmt und die Geschwindigkeitskonstanten, 
Halbwertszeiten und Aktivierungsenergien nicht wie iib- 
lich durch Riickbestimmung der Peroxid-Konzentration, 
sondern iiber die Messung der Gasvolumina ermittelt. 

Als gasformiges Reaktionsprodukt entsteht bei Di-Cup 
und m-P14, abgesehen von Spuren anderer Gase, aus- 
schlieDlich Methan. Das Reaktionsgas von m-P 14 ent- 
halt zusatzlich noch die leicht fluchtigen Spaltprodukte 
Aceton und tert.-Butanol. Die Bildung von Methan kann 
erheblich reduziert werden, wenn man durch Zusatzstoffe, 
wie ausgewahlte Polymethine oder spezielle Aromaten, 
die zur Methanbildung fiihrenden, in Abhangigkeit von 
der Vernetzungstemperatur als sekundare Peroxid-Spalt- 
produkte gebildeten Methylradikale abfangt. Der Ein- 
fluD dieser Zusatze auf den Zerfallsmechanismus der Per- 
oxide und auf den Vernetzungsgrad vernetzter Folien 
wurde untersucht. 
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Polymere aus Bernsteinsauredinitril 

Von Dieter Wohrle[*' 

Wir untersuchten die katalytische Umsetzung von Bern- 
steinsauredinitril (1 )  zu Polymeren, die in jedem Fall 
(-C=N-)-Bindungen enthalten. Bei der kationischen 

Polymerisation wurde ( 1 )  z. B. mit Metallhalogeniden wie 
ZnC1, bei 180-300°C zur Reaktion gefuhrt. Man erhielt 
dunkle Polymere der vernetzten Struktur (2). Die Unter- 
suchung der Halbleitereigenschaften ergab spezifische 
elektrische Leitfahigkeiten ( s ~ ~ ~ ~ ~  s 1.5. Ohm- ' 
cm-'. Zur anionischen Polymerisation konnte (1) in 
Losung, z.B. in Methanol bei Gegenwart von NaOCH,, 
umgesetzt werden [Polymere der Struktur ( 3 ) ] .  Die Leit- 
fahigkeiten liegen bei 03000K ~ 8 . 5 . 1 0 - ~  Ohm-' cm-'. 
Die Substanzpolymerisation von (1) bei Gegenwart von 
Kalium-tert.-butanolat fuhrt hingegen zu Polymeren der 
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