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ordnung ffir AX 3 (,,symmetrische Verbindungen") Xei  = n . p  betri~gt 
(n = Zahl der Liganden, Mso 2 bzw. 3). Der Definition naeh ist 
di ~ Pi - -  ei (Formel 1). Daraus folgt: 

Z, di ~- PA -}- n"  P x  - -  ,Y-,@ 

Diese Summe der &Zahlen soll aber ffir symmetrisehe Verbindungen 
gleieh sein dem PA. Daraus ergibt sieh unmittelbar,  dab n ' p x  = Xei,  

was der l~egel yon Zachariasen  entspricht. 
Es w/~re noeh darauf hinzuweisen, dab fiir Verbindungen mit Wasser- 

stoffbrtieken (also yon der Art H X 2 )  mit Wasserstoff als ZentrMatom 
eine Modifikation der ]~egel zu erwarten ist - -  in diesem FMle wi~re 8 
dureh 2 zu ersetzen, wie ja aueh bei der Definition der d-Zahl hervor- 
gehoben wurde, dab fill" Wasserstoff die d-Z~hl nicht die Differenz der 
Valenzelektronen auf 8, sondern auf 2 bedeutet. 
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Seit l~ngerer Zeit beschif t igen wir uns schon mit  der Copolymeri- 
sa~ion yon Mono- un4 Divinylverbindungen. Bei unseren Versuchen 
wurde als Divinylverbindung neben anderen Substanzen aueh eine 
Di~nylverbindung (I) verwendet i, die naeh den Angaben yon G. K o m p T a  2 

dutch Reduktion des m-Nitrostyrols m it alkalischer StannitlSsung dar- 
gestellt worden war. Naeh K o m p p a  sollte es sieh um m,m'-Divinylazo- 
benzol mit  einem Sehmp. yon 38 his 39 ~ handeln. 

Inzwisehen haben aber R . H .  W i l e y  und N .  R .  Smi th  s diese Azo- 
verbindung (II) dutch Oxydation des tIydrazokSrpers erhalten und 
linden dafiir den Schmp. 84 ~ Dieser Widersprueh veranlagte uns, die 
naeh K o m p p a  dargestellte Substanz n~her zu untersuehen. Die Elementar- 
analyse ergab Werte, die nieht der Azo-, sondern der Azoxyverbindung 
entspraehen. Aueh das Absorptionsspektrum im UV, Siehtbaren nnd I g  
stimmen damit  iiberein. Die Azoverbindung I I  hat  ein Absorptions- 
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maximum bei 4~40 m# (log e ~ 2,86), w~hrend die viel weniger intensiv 
gef~rbte Verbindung I an dieser Stelle nur eine Sehulter (log s = 2,04) 
im AbfM1 der langwelligen UV-Bande hat. Die beiden UV-Banderi 
(320 m,u und 247 m#) sind bei beiden Substanzen fast gleieh. Auch die 
IR-Absorption ist sehr i~hnlieh; das Spektrum yon I i s t  aber etwas 
liniem'eieher und zeigt insbes0ndere eine starke Bande bei 7,62/~, die 
naeh Witkop und Kiss.man ~ der N -> 0-VMenzsehwingung in der - - N = N -  

O 
Gruppierung zugeordnet werden kann. Verbindung I ist daher identiseh 
mit dem ebenialls yon Wiley und Smith "~ dutch t~eduktion yon m-Nitro- 
styrol mit Natriummethylat  dargestellten m,m'-Divinylazoxybenzol 
(Sehmp. 39,5 bis 41~ Im Gegensatz zu der Angabe der amerikanisehen 
Autoren, nach der die I%eduktion des m-Nitrost3a'ols mit Stannit zu 
polymeren Produkten f/ihrt, konnten wir auf diesem Weg (naeh der 
von Komppa gegebenen Vorschrift) die Azoxyverbindung (an Stelle der 
Azoverbindung) in guter Ausbeute erhalten ~. 

Es ist also Mar, dal~ wit unsere seinerzeitigen Vernetzungsversuehe 
mit tier Azoxyverbindung an Stelle der vermeint]iehen Azoverbindung 
ausgeftihrt haben. Daher war es interessant fiir uns, festzustellen, ob 
in dieser Beziehung merkliehe Untersehiede zwisehen den beiden Substan- 
zen vorhanden sind. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse yon Versuchen 
zusammengestellt, die einen solehen Vergleieh erlauben. 

In den untersten beiden Zeilen sind nochmMs die Ergebnisse unserer 
friiheren Versuche angeiiihrt, die die befriedigende I{eproduzierbarkeit 
erkennen lassen. Die Ergebnisse, die jetzt mit der Azoverbindnng erhMten 
wurden, zeigen, dab Polymere mit etwas grSl3erer Viskosit/itszahl ent- 

B. Witkop und H. M. Kissman, J. Airier. Chem. See. 75, 1975 (1953). 
Da die Originalvorsehrift sehwer zug/inglieh ist, geben wir sie hier in 

der Fassung yon Komppa wieder: ,,39 g (2 ]~Iol.) reines kris~. Stannoehlorid 
werden in iibersehtissiger Natronlauge gel6st und in diese L6sung 10 g (I Mol.) 
m-Nitrostyrol auf einmM eingetragen, die NIisehung tfiehtig umgesehiittelt 
und naeh Bedtirfnis mib kattem Vgasser abgek/ihl~. Es seheidet sieh dabe[ 
ein geIber, floekiger, anfi~ngs halbfest~r Niedersehlag aus. Man Is die 
Reaktionsmasse m~ter zeitweiligem Umsehfitteln so lomge stehen, bis eine 
aus derselben herausgenommene Probe beim Ans~uern und Erw/~rmen 
nieht mehr naeh mlver~ndertem Nitrostyrol rieeht. Danaeh wird Mles mit 
~ther extrahiert, die filtrierge, /itherisehe L6sung mit etwas verd. Salzsiiure 
durehgeseh~ttelg - -  um das gleiehzeitig gebitdete Amidostyro] zu entfernen - -  
und der Nther abdestilliert. Das zuriiekbleibende 01 ersfiarrt naeh kurzer 
Zeit zu einer rotgeIben Kristallmasse, welche auf Tonplatten getroclmet 
wird. Aus 10 g Nitrostyrol erh~lt man auf diese Weise 5,4 g nahezu reines 
Azostyrol (in Wirkliehkeit Azoxystyrol). Behufs weiterer Reinigtmg wird 
es am besten aus Nther umkristallisiert. Es bildet dann orangegeffivbte, 
konzentrisehe Nadeln, die sehon bei 38 bis 39 ~ schmelzen und sieh 1Meht 
in Nther, Alkohol mud Benzol 16sen." 
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Tabelle 1. V e r n e t z u n g s p o l y m e r i s a t i o n  y o n  S t y r o l  o h n e  S t a r t e r -  
z u s a t z  be l  110 ~ 

Vernetzer 

8 , 9 5  �9 1O - 5  Mol II/Mol Styrol . . . . . . . . . . . .  

9,17 �9 10 -5 Mol I/Mol S~yrol . . . . . . . . . . . . .  

8,88" 10 -~ Mol I/Mo] StyroV . . . . . . . . . . . . .  

Polymerisationsdauer 

Stunden Umsatz % 

3 14,95 
44 91 

3 14,8 
44 89 

3 13,4 
44 85,7 

Viskosit~tszahl 
des Polymeren 

cnl3 g-1 

153 
218 
145 
198 
145 
193 

stehen, was ffir eine etwas bessere Wi rkung  als Vernetzer  spricht. Das 
qual i ta t ive  Bild ist  aber v611ig gleieh u n d  ~uch die quan t i t a t i ven  Unter-  
sehiede sind so gering, dai~ sie fiir die Schlfisse, die wir seinerzeit aus 
unseren  Versuchen gezogen haben,  ohne jede Bedeu tung  sind 7. 

Her rn  F. Grass danken  wir f fir Durchff ihrung und  Auswer tung der 

IR -Aufnahmen .  

s Siehe Anm. 1, Tabelle 1. 
7 Anmerkung bei der Korrekvur: Versuche mit  h6heren Konzentrat ionen 

zeigen, dab beide Verbindungen auch eine Polymerisationsverz6gerung her- 
vorrufen. Die Azoverbindung ist der wirksamere Verz6gerer. 
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S~O~F 2 hat gute LSsungsfahigkeit ffir unpolare Substanzen. 
Seine Stabflit~t gegen Fluor ist bemerkenswert. Als Anhydrid 
der Fluorsulfonsi~ure kann  man es zur Herstellung yon reiner 
verdiinnter LSsung dieser Saure benutzen. I n  seiner Gift- 
wirkung is~ das Disulfurylfluorid dem Phosgen i~hnlich. 

I m  Laufe unserer  Arbei ten  fiber Sehwefel, Sauerstoff u n d  F iuor  
en tha l t ende  Verb indungen  haben  wit weitere Er fah rungen  fiber das vor  
einiger Zeit I beschriebene Disulfurylf luorid (Pyrosulfurylf luorid $205F2) 
gesammelt .  Da die Substanz  jetzt  re la t iv  leicht zugEnglich ist ~ und  
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