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Es wird die Herstellung yon Azobenzolgruppen enthaltenden 
~,a'-Azo-[isobuttersaure-nitril]-derivaten beschrieben. L6st man 
die Polymerisation yon Methaeryls~uremethylester und  Styrol 
radikaliseh dutch thermischen Zerfall dieser als Starter dienenden 
Derivate 7 und 9 g aus, so enthalten die Polymeren covalent ge- 
bundene Starterbruchstiicke; sie sind colorimetrisch quant i ta t iv  
me~bar. Jedoch bewirken Nebenreaktionen, dab die Zahl der so 
best immten Starterfragmente nicht identiseh ist mit  der Zahl der 
dureh Startreaktionen eingefiihrten Endgruppen. 

Synthesis o] Azobenzene Groups-containing ~,~'.Azoisobutyro- 
nitrile Derivatives and Their Use in Polymerization 

The preparation of derivates of ~,~'-azo-bisisobutyronitrile 
containing azobenzene groups is described, The thermal de- 
composition of the derivatives 7 and 9 g in methyl methacrylate 
and styrene initiates radicalic polymerisation. The polymers 
contain covalently bound fragments of the initiators, which can 
be determined by colorimetry. However due to side reactions 
the number  of the detected initiator fragments is not identical 
with that  of the end groups introduced by initiation. 

1. Herstel lung azobenzolgruppenhal t iger  ~,~'-Azo-[isobutters/iure- 
ni tr i l ]-derivate.  

Un te r  100 ~ gibt  ~,~qAzo-[isobutters~urc-nitr i l]  Stickstoff ab, wobei 
die en t s tehenden  C-Radikale eine Polymerisa t ion ausl6sen, falls Mono- 

* Frau  Professor Dr. E. Husemann zum 60. Geburtstage gewidmet. 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 100/5 93 



1452 tt.  1Kgmmerer und G. Sextro : [!Yih. Chem., Bd. 100 

mere, wie Styrol, vorh~nden sind. Derartige Radikale werden in den 
Polymermolekeln covalent gebunden und crscheinen als Endgruppen 1. 
Entstanden die Polymermolekeln durch Kombination yon Radikalketten 
nnd war der Umsatz gering (lineare, unverzweigte Polymermolekeln), 
so ist die Zahl dieser Endgruppen je Polymermolekel zwei. Eine l~adikM- 
abs~ttigung dutch Disproportionierungs- oder Ubertragungsreaktionen 
bedingt, dal~ die Struktur der Endgruppen und die Zahl der je ~akro-  
molekel covalent gebundenen Katalysatorbruchstiicke variieren. ~ a n  
kann umgekehrt aus dem Ergebnis der quantitativen ]~estimmung der 
Endgruppen auf Entstehungsmechanismns nnd Struktur der Polymeren 
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1 H.  K(tmmerer,  Dissertation, Freiburg i. Br. 1941; W. K e r n  und 
H.  Kdmmerer ,  J. prakt. Chem. 161, 81 (1942); C. C. Price,  R .  W.  Kel[  und 
E.  Krebs,  g. Amer. Chem. Soc. 64, 1103 (1942). 
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schlieBen. Da  jedoch der Gehalt  an diesen Gruppen ix der Regel unter  1% 
liegt, sind zur quant i ta t iven  Bes t immung so empfindliche nnd  genaue 
Methoden wie die ~a rk i e rung  mit  LaC erforderlich ~. Endgruppcn  mit  
ch~r~kt~ristischer und  unterscheidbarer  UV-Absorpt ion sowie einem 
molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten um 15 000 sind rni~ der- 
selben Genuuigkeit ~ zu erf~ssen. [D~ g,~'-Azo-[isobutters/~ure-nitril] im 
Vergleich z. B. mit  Dibenzoylperoxid nur  zu covalen~ gebundenen S~arter- 
bruchsti icken mit  einheitlicher S t ruktur  fiihr~, wurden die /)erivute 7 
und  9~ hergestell~ und  auf ihre E igensch~ t  ~ls radikulische Polymeri-  
sutionsslburter gepriift. 
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Die oben stehenden Formelschemata  beschreiben den Aufbau der Ver- 
b indungen 7 und  9 ~; 7 wurde aus dem l~eaktionsansatz in zwei isomeren 

J .  C. Bevington,  Fortschr. Hochpolymeren-Forsch. 2, 1 (1960). 
a H.  K 4 m m e r e r  und K1.-G. Stein/ort ,  Makromolek. Chem. 84, 167 (1965). 
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l~ormen mit Schmelzpunkten yon 121,5 und 102 ~ isoliert. Es diirfte sieh 
hierbei um die Mesoform und das raeemisehe Gemisch bzw. Racemat 
handeln; eine n/ihere Untersuehung wurde nicht vorgenommen. Ther- 
misehe Zersetzung yon 7 und 9g fiihrte under Stieks~offabspaltung zu 
den Dinitrilen 8 und 9h, wobei aus den Zersetzungsprodukten der beiden 
Isomeren 7 je ein identisches Produkt 8 erhalten wurde. 

Der Aufbau yon 9 g effolgte entspreehend jenem yon 7: 

2 real 9 d 
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Es ist darauf zu achten, dab an die Azine, wie 5 oder 9 e, nicht start 
zwei nut eine ~olekel tICN addiert wird. Bei der Herstellung yon 9f 
wurde zuerst 10 erhalten; setzt man 10 mit Chlor, Brom oder Bleitetra- 
acetat um, so bilden sich folgende Verbindungen mit einer Struktur, 
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+ 1 tICN 
9 e CI~ICI~, 20 ~ 

24 Stdn. 

l l a  
l l b  

wie sie yon anderen Autoren a bei /~hnlichen Verbindungen gefunden 
wurden (t{ wie oben) : 

t t  ~t R R 
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+ Pb(OAc)4, CHCla AcO A c  = COCH3 
+ AgNOa, -- 15 ~ O N O 2  T H E  = Tetra- 

hydro- 
furan 

Das Bromatom in 11 b kann dutch Behandeln mit AgNOs in einem 
Tetrahydrofur~n/Wasser-Gemisch gegen - -ON02 ausgetauscht werden 
und gibt den SMpeters~ureester 12. Das zersetzliche 10 hatte Element~r- 
an~lysen mit grSBerer als der fiblichen Streuung; jedoch lagen die Elemen- 
taranalysen der Folgeprodukte ( l l a ,  11b, 11c und 12) wieder innerhalb 
der iiblichen Strenung. 

2. Polymerisationsversuche mit den ~,~'-Azo-[isobuttersaure-nitril]- 
derivaten 7 und 9 g. 

?tilt den hergestellten Startern 7 und 9g wurden Methaeryls/~ure- 
methylester sowie Styrol otme ein L6sungsmittel (in Substanz) unter 
Stickstoff polymerisiert. 

Zur Orientierung dien~e zun/~chst ein mit Methacryls/~uremethylester 
unter Verwendung yon 7 durchgefiihrter Polymerisationsversuch: das 
bei 50 ~ erhaltene Polymere (0,4Mo1% 7; 1,5 Stdn., 14,5% Umsatz) 
wurde dutch Umf//llen von niedermolekularen Beimengungen befreit; 
L6sungsmittel war CHCla, F/illungsmittel Petrol/~ther (Sdp. 40--70~ 
Von der 5. bis zur 10. Umf/~llung blieb der spezielle Extinktions- 
koeffizient (g, I1 �9 g-1.  cm-I])s fiir das Absorptionsmaximum bei 321 m~ 
(CHCls) konstant;  dieses Maximum ist, wie dutch Spektrenvergleich 
nachgewiesen wurde, fiir das Initiatorbruchstiick charakteristisch und 
fehlt bei mit gleicher molarer ~enge ~,~'-Azo-[isobutters/~ure-nitril] 
hergestelltem Polymethacryls/~uremethylester. 

Mit 7 und 9g bei 70 ~ polymerisiertes Styrol (0,1 1Vfol% 7; 2 Stdn.; 
14% Umsatz sowie 0,1 1V[ol% 9•; 2 Stdn.; 15% Umsatz) wurde auf 
gleiche Weise gereinigt. LSsungsmittcl war Toluol, F/~llungsmittel Metha- 

St.  Goldschmidt und B.  Acksteiner,  Ann. Chem. 618, 173 (1958); D. C. 
I] / land,  L .  Sal isburg und W. R.  Scha]er, g. Amer. chem. Soc. 83, 747 (1961). 

5 G. Kort i im,  Kolorimetrie, Photometrie und Spektrometrie, 4. Aufl., 
S. 21, Springer-Verlag 1962. 
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nol. Die aus den  Po lys ty ro l en  herges te l l ten  F r a k t i o n e n  besagen  einen 
u m  so grSgeren speziellen :Ext inkt ionskoeff iz ienten (z') fiir die Ab-  
so rp t ionsmax ima  322 und  440 m~,  je  kleiner  die v iskos imetr i sch  bes t imm-  
t en  ~o l eku l a rgewieh t e  (M-0) waren.  ] )as  s~immt mi t  folgender  S ta r t -  

~.ookE' [t.g-!o~"]- 

3 . 0 0  ............ ., [ . j .  

7 
. - , / / / /  | 

2oo-ooo ~ o  ooo 5oooo 2,~ooo ,~ ,~ 

Abb. 1. Die sloeziellen Extinktionskoeffizienten ~' (kmax = 322mtz) yon 
Frakt ionen aus Polystyrolen,  die mit  7 (untere Gerade) und mi t  9g  (obere 
Gerade) bei 70 ~ tinter N2 hergestellt  wurden. Polymerisat ionszeit :  120 Mira 
Umsatz :  14 bzw. 15%, bezogen auf das eingesetzte Styrol. Die ges~richelten 
Geraden sind fiir den Fal l  berechnet, dab d =  k/M~ gilt, jede Polymer- 
molekel zwei Starterbruehst i ieke als Endgruppen enth~It und der molare 
dekadische Extinktionskoeffizient  (z) einer Azobenzolgruppe 16 700 betr~gt. 
z wurde aus der Ext inkt ion  yon toluolischen LSsungen der Dinitrile 8 bzw. 9h  

berechnet 

r eak t ion  i iberein [was fiir 8 g  en t sp rechend  zu formulieren ist  ( g  wie 

oben)] : 
R 1~ I-Z 

I I 1 
7 - - - - >  2 NC--C" ; 7 a + HsC=CH--CsH5 - - - - >  NC- -C- -CH~- -C  �9 

I I I 
Ctt~ Ctta C6H5 

7a  

W e l m  7 oder  9 g  nach  der  l e tz ten  Gleichung po lymer i sa t ionswi rksam 
sind, d a n n  sollte fiir die Po ly s ty ro l f r ak t i on  gel ten:  z' = k/Mn, falls die 
rest l iche Uneinhe i t l i chke i t  vernachl/Msigt wird,  und  m a n  in ers ter  N/ihe- 
rung Mn = Mn (Mn -~ Zahlenmi t t e l  des ~o leku la rgewich t s )  setzt .  
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Abb. 1 zeigt fiir Fraktionen aus mit  7 oder 9~ hergestellten 
Polystyrolen die gegen 1/M~ aufgetragenen speziellen Extinktions.  
koeffizienten ~'. Wie zu erwarten, hat  die Gerade der Fraktionen mit  
Bruchstiicken aus 9~ eine etwa doppelt so gro•e Steigung (10: 6) 
wie die Gerade, welche die ~'-Werte der mi~ 7 herges~ellten Polystyrol- 
fraktionen anzeigt. Jedoch haben beide Geraden einen Ordinatenabschnitt  
und gehen nicht durch den Origo, wie aus der letzten Beziehung zu 
fordern ist. 

Die 0rdinatenabschnit te  beweisen, dab die Polystyl"ole auch solche 
aus 7 bzw. 9 g s tammende Bruchstficke enthalten, die nicht durch Start- 
reaktionen in die Polymere gelangten. Es sind bier gleiche oder ~hnliche 
Reaktionen zu erwarten, wie sie yon anderen Autoren 6 bei der Polymeri- 
sation mit  azobenzolgruppenhaltigen Diacylperoxiden beobachtet  wur- 
den; auch wurden bereits durch Addition yon Radikalen an die - - N = N -  
Brficke yon Azobenzol entstehende Produkte gefal~t 7. 

In  einer weiteren Untersuchung s wurde gezeigt, da]~ Azobenzol die 
radikalische Polymerisation yon Methacrylsi~uremethylester nur in sehr 
geringem ~a[~e stSrt, so dal~ die Starter 7 und 9g  bier eine genauere 
Untersuchung des Disproportionierungsabbruches erm5glichen diirften. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wit fiir eine Sach- 
beihilfe. 

Experimenteller Teil 

Die angegebenen Schmelzpunkte sind korrigier~. UV- und IR-Spektren 
wurden mit den Ger~ten Beckman DK 1 bzw. I]~ 10, NMR-Spektren mi~ dem 
Ger~t Varian A 60 aufgenommen. Die Molekulargewichte der Verbindungen 
wurden in benzol. LSsung mittels eines Dampfdruckosmometers (Meehrolab 
301 A), die der polymeren Stoffe viskosimetrisch 9 bestimmt. Die azobenzol- 
gruppenhaltigen Verbindungen waren d(innsehiehtehromatographisch (Kiesel- 
gel/Benzol) rein. Besonders die Miphatische Azogruppen enthaltenden Ver- 
bindungen sind in der K~lte aufzubewahren (Tiefkfihltruhe), um Zersetzungen 
zu vermeiden. 

1-(3-Nitrophenyl)-buten-(1)-on-(3) lo (1) 

Eine bekunnte Vorsehrift ~~ win'de stark ge~nder~. Zu einer durch Zugeben 
yon Eis auf 0 ~ abgekiihlten L5sung yon 45,3 g (0,300 Mol) m-~qitrobenzal- 

O. .F. Ola], J. W. Breitenbach und I. Hofreiter, Makromolek. Chem. 91, 
264 (1966). 

7 j .  K .  S. Wan, L. D. Hess und J. N.  Pitts, Jr., J. Amer. chem. Soo. 86, 
2069 (1964); M. S. Kharash, M.  Zimmermann, W. Zimmt und W. Nudenberg, 
J. org. Chem. 18, 1046 (1953). 

8 0 .  F. Ola], J. W. Breitenbaeh und I.  Ho]reiter, Makromolek. Chem. 110, 
72 (1967). 

9 G. Meyerho]], Fortschr. HoehpolymeremForseh. 3, 59 (1961). 
lo j .  Mural, Sei. l~ep. Tohoku Imp. Univ. 14, 151; Chem. Zbl. 1925 II ,  

1746. 
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dehyd in 600 ml Aceton werden schnell unter kr/iftigem 1%iihren 20 ml 4proz., 
w/iBr. NaOI-I gegeben. Die jetzt tiefbraune, 15 ~ warme LSsung wird nach 
45 Sek. in 1,5 1 4proz., w/iBr., 0 ~ kalte iYaOH gegossen. Die nicht gekiihlte 
Mischung l~l]t man unter gelegentlichem Umlffihren 45 Min. stehen, wobei 
gelbliche Kristallnadeln ausfallen. Nach erneutem Abkiihlen auf 0 ~ (Zuge- 
ben yon Eis) werden die Kristalle abgesaugt und mit  verd. Essigs/iure und 
Wasser gewaschen. Zum in sled. Methanol gelSsten Rohprodukt gibt man 
einige Spatelspitzen Aktivkohle, erhitzt welter und setzt destill. Wasser bis 
zur Triibung zu. Vom ohne Erhitzen sich absetzenden, 61igen Kohlebrei wird 
schnell dekantiert und die LSsung w i d e r  erhitzt. Von den beim langsamen 
Abkiihlen ausgefa]lenen, sehmutzig gelbbraunen Kristallen (einige g) wird 
ohne Verzug dekantiert, l~aeh Wiederholen dieser 1%einigung fallen aus der aui 
- -  20 ~ w/ihrend 12 Stdn. gehaltenen L6sung 37 g (64%) schwach gelblichbraune 
nadelf6rmige Kristalle vom Schmp. 97 bis 99 ~ aus (Lit. 10: 94__95o). 

1- ( 3-A minophenyl ) -butanol- ( 3 ) (2) 

47,8 g (0,250 Mol) 1 werden mit  200 ml Methanol und etwa 5 ml Raney- 
Nickel/Methanol-Aufsehlammung in einen 0,5-1-Autoklaven gegeben mad 
Wasserstoff bei s bis 90 at aufgedrtickt. Innerha]b yon rund 
15 Min. wird die t tauptmenge des Wasserstoffs verbraueht, wobei die Temp. 
auf 70 ~ steigt. Es wird einmal Wasserstoff nachgedrfiekt und der Autoklav 
w/ihrend 5 Stdn. auf 80 ~ geheizt. Naeh Abktihlen fiber Naeht wird die farblose 
L6sung zweimal filtriert mad im Vak. eingedampft. Des so erhaltene 2, ein 
viskoses 01 (39,4 g; 95~o), wurde analysiert und ohne Reinigung zur n~Lehsten 
Stufe verwendet. 

C10H15NO. Ber. N 8,48, O 9,68. Gef. N 8,78, O 9,58. 

1- ( 3- Benzolazo-phenyl ) -butanol- ( 3 ) (3) 

3,69 g (~2,3 mMol) 2 sowie 2,41 g (22,3 mMol) Nitrosobenzol werden in 
25 ml Eises~ig 1 Side. unter RiickfluB gekocht. Der nach Eindampfen i. Vak. 
erhaltene l%iickstand wird in Methanol aufgenommen und in einem Per- 
forator nach Kutscher--Steudel mit l~etrol~ther (PAl) (Sdp. 50--70 ~ extra- 
hiert. Dampft man den P ~  im Vak. ab, bleibt ein rotes 01 zurfiek, des mit  einer 
Mischung aus 15 ml ~thanol  und einer konz. wi~Br. L6sung von 0,5 g :NaOR 
45 Min. unter RiiekfluB gekocht wird. Nach Eindampfen im Vak. und Be- 
handeln des l:~fickstandes mit  Benzol erh~lt man aus der LSsung 3,87 g (68%) 
Rohprodukt, des ohne weiteres zu 4 umgesetzt wird. Eine Reinigung ist 
ehromatographiseh mit  Kieselgel m6glich; Laufmittel ist Benzol. Eindampfen 
und Aufnehmen mit  P_~ (Sdp. 30--50 ~ gibt naeh mehrt~tg. Stehen bei - -  20 ~ 
sowie zweimaligem Umkristallisieren aus PA: ein kristallines Produkt, Schmp. 
40--41,3 ~ . 

IR  (KBr): - - O H  3400, 1130/cm. 

C16~18N20. Ber. C 75,57, N 11,02. Gel. C 75,28, N 10,81. 

1- ( 3- Benzolazo-phenyl ) -butanon- ( 3 ) (4) 

Zu 3,87 g (15,2 mMol) 3, in 50 ml Benzol gel6st, wird unter  kr~ftigem 
l~iihren in kleinen Portionen eine Misehung aus 5 g •a2Cr207, 5 ml konz. 
Sehwefels~ure und 10 ml Wasser gegeben, wobei die Temp. 50 ~ nicht iiber- 
steigen soll. :Nach 1--1,5 Stdn. wird die benzol. Schicht getrennt, zweimal mit  
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Wasser gewaschen und i. Vak. eingedampft. Zum in 50 ml Nther aufgenom- 
menen l~iiekstand wird rein gepulvertes CaO gegeben, filtriert, der ~ ther  
verjagt, wonach 3,12 g (80 %) rotes 01 zurtickbleiben, das sofort zu 5 umgesetzt 
werden karm. L6st man eine Probe in sled. P ~  (Sdp. 30--50~ fallen nach 
einigen Stdn. bei - -  20 ~ lange, rote Nadeln aus. Schmp. 41--42 ~ 

II~ ( K B r ) : ) C = O  1720/cm. 

C16I~162~20 (252,3). Ber. C 76,16, H 6,39, N 11,10. 
Gef. C 75,71, H 6,27, N I1,28. 

Mol.-Gew. 258 (osmometr. in Benzol). 

1- ( 3-B enzolazo-pheny l ) -butanon- ( 3 ) -azin (5) 

20,0 g (79,4 mMol) 4 werden mit  1,28 g (40,0 mMol) wasserh'. Hydrazin, 
200 ml absol. P[thanot und zwei Tropfen konz. Schwefels~ure in ehnen mit  
einem Aufsatz naeh Soxhlet versehenen Kolben gegeben. Der Aufsatz ist mit  
15 g rein gepulvertem, gebranntem Kalk gefiillt. Naeh 2stdg. Kochen destil- 
liert man das L6sungsmittel im Vak. ab, n immt  da~s zuriickbleibende O1 in 
sled. P ~  (50--70 ~ auf und filtriert. Bei - -  20 ~ scheiden sich bald 17 g (85%) 
eines klaren, roten 0ls ab, das binnen 24 Stdn. erstarr~ und  ohne weiteres mit  
HCN mngesetzt werden kann. Naeh zweimMigem Umkristallisieren aus PA 
(50--70 ~ liegt der Sehmp. bei 77--78 ~ 

I 
IR  (KBr): - - C = N - -  t640/em. 

Ca2Hs2N6. Ber. C 76,77, t t  6,44, N 16,79. 
Gef. C 76,91, H 6,43, N 16,77. 

3 ,3"- H ydrazo.bis- [ 3-eyan- l .  ( 3.benzolazo.phenyl ) .butan ] (6) 

100 g (0,200 Mol) 5 werden mit 150 ml wasserfr. HCN und zwei Tropfen 
konz. HCI versetzt. ])as Azin 5 zerfliegt naeh einigen Stdn. zu einem r 
das innerhalb yon 14 Tagen gr6gtenteils kristallin erstarrt. Man n immt  den 
nach Abziehen der Blaus~ure anfallenden R/ickstand in wenig CHC13 auf, 
engt die L6sung im Vak. weitgehend ein und versetzt mit  fiinf Teilen ~ ther ;  
bei - -  20 ~ fallen innerhMb yon drei Tagen 93 g (84%) eines gelborangefarbenen 
Niedersehlags aus, der ab 95 ~ (Zers.) schmilzt. Dieses Produ_kt kann ohne 
weiteres mit  Brom umgesetzt werden. Nach zweima.ligem UmkristMlisieren 
aus CHC13/~-ther betr~gt der Sehmp. 122,5--125,5 ~ (Zers.). Die Substanz 
sintert  ab 113 ~ 

IR  (KBr): ~ N - - H  3280; - - C - - N  2220/cm. 

Cs4H34Ns. Ber. C 73,62, H 6,18, N 20,20. 
GeL C 73,82, H 6,43, N 19,96. 

3,3~-A zo-bis- [ 3-cyan- l- ( 3-benzolazo-Phenyl ) -butan ] (7) 

5,55 g (10,0 mMol) 6 werden bei 20 ~ in 15 ml T H F  gelSst. Bei 10 ~ wird 
unter  ]~iihren w~hrend 30 Min. eine eisgekiiMte L6sung yon 1,75 g (11,0 mMol) 
Brom in 30 ml ~ thanol  zugetropft; es f~llt ein gelber Niederschlag. Man 
tropft noeh 50 ml ~ thanol  w~hrend 15 1VIin. zu, kiihlt auf 0 ~ saugt den 
Niederschlag ab und w~seht mit  ~ thanoh Ausb. 3,7 g, Schmp. 112 ~ (Zers.). 
Aus der Mu~terlauge fallen bei - - 2 0  ~ weitere 0,70 g vom Schmp. 93--96 ~ 
(langsame Zers.) aus. Gesamtausb. 4,4 g (79~o). 
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a) Das hochschmelzende Isomere yon 7 wird dm'ch L6sen der rohen 
Substanz in 1 Teil CI-ICI,, Versetzen der L6sung mit  2 Teilen J~ther und  
Stehenlassen bei 0 ~ erhalten. Ausb. 1,65 g, Schrnp. 122,5 ~ (Zers.). Aus der 
Mutterlauge fallen naeh einiger Zeit bei 0 ~ noch 0,30 g vom Schmp. 121,5 ~ 
(Zers.)  aus .  

UV: ),max 321,440 m~ [~ 32 000 (1600)]. 
I]~ (KBr): - - C ~ N  2220/cm. Die Ii%-Spektren beider Isomerer mlter- 

scheiden sich nur  geringfiigig. 
NMI~ (CDCls): m bei ~ 1,9--2,2, 2,3--2,7, 6,8--7,8, s bei 8,29. 

Cs4I-Ia2Ns (552,7). Ber. C 73,89, I-I 5,84, 1~ 20,27. 
Gel. C 74,12, H 5,90, N 20,52. 

Mol.-Gew. 561/549/549 (osmometr. in Benzol). 

b) Das tiefer schmelzende Isomere von 7 erh~lt man aus den eingedampften 
Mutterlaugen nach Aufnehmen in m6glichst wenig CHCt3 und  Zugeben einer 
vielfachen Menge ~-ther bei - - 2 0  ~ Ausb. 1,2 g, Sehmp. 97--99 ~ L6sen in 
CI-ICla und Versetzen mit  2 Teilen PA (50--70 ~ gibt bei 0 ~ feine, orangegelbe 
Kristalle, Sehmp. 102 ~ (Zers.). 

UV (CHCla): wie bei a). 
1N-MI~ (CDCI3): m bei ~ 1,9--2,3, 2,3--2,7, 6,8--7,8, s bei 8,27. 

C3aHa2Ns (552,7). Ber. C 73,89, I-I 5,84, N 20,27. 
Gel. C 74,37, I-I 5,97, N 20,12. 

1Vioh-Gew. 535 (osmometr. in Benzol). 

symm.-Dimethyl-bis-[3-benzolazo-phenyl-~-~thyl]-succinodinitril (8) 

1) 5,00 g (9,00 mMol) 7, Schmp. 122,5 ~ werden unter N~ bei 130 ~ w~ihrend 
10 Min. in der Schmelze zersetzt. Der l~iickstand wird in 10 ml sled. CI-IC13 
aufgenommen und  die L6sung mit 150 rnl ~ ther  versetzt; naeh 24 Stdn. bei 
- -  20 ~ sind 1,43 g (30%) derbe rote Kristalle ausgefallen, Schmp. 160--172 ~ 
Umkristallisieren aus CHC13/~ther (1 : 3) (vgl. oben) und  CHCls/Pfii (50--70 ~ 
(1:3)  gibt den Schmp. 171,5--174,5 ~ Naeh s~ulenchromatographiseher 
l~einigung (Kieselgel/Benzoi) werden arts C/-IC13/~_~her 973 rng (21%) reines 
Dinitril 8 erhalten. Schmp. 172--174,5 ~ Die Probe sir~tert etwas ab 168 ~ 

2) 1,00 g (1,80 rnMol) 7, Schmp. 102 ~ werden wie oben zersetzt und auf. 
gearbeitet. Nach der s~iulenchromatographischen Reinigung verbleiben 
167mg (18%) reines Dinitril 8, Schmp. 170,5--174,5~ die Probe sintert 
etwas ab 165 ~ 

Der Mischsehmp. der naeh 1) und 2) erhaltenen Dinitrile 8 zeigt keine 
Depression (171,5--174,5~ ihre II~- und UV-Spektren st immen fiberein. 

UV (Toluol) : kmax 322, 440 m~ (~ 33 200, 1310). 
IR  (KBr) : - - C - - N  2230/em. 
NMR (CDCla): m bei z 1,9--2,3, 2,3--2,7, 6,75--7,25 und  7,65--8,15, 

s bei 8,39 [Spektrum yon 8 naeh 1)]. 

C34Ha2N6 (524,7). Ber. C 77,83, I-I 6,15, N 16,02. 
8 naeh 1): Gel. C 77,31, I-I 6,15, N 15,85. 

Mol.-Gew. 536 (osmometr. in Benzol). 
8 nach 2): Gef. C 77,61, 1:[ 6,42, N 16,49. 

Mol.-Gew. 521 (osmometr. in Benzol). 
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1,5-Bis. ( 3-nitrophenyl)-pentadien-(1,4 )-on-( 3 ) (ga) 

Ausb. 90,5 g (52%). Schmp. 237,5--238,5 ~ (Lit. n -  238~ 

1,5- Bis- ( 3.aminophenyl )-pentanol- ( 3 ) (9b) 

81 g (0,25 Mol) 9a  werden mit  500 ml Methanol und etwa 20ml  einer 
methanol. Aufschl~mmung yon Raney-Ni in einem heizbaren 1-1-Autoklaven 
hydriert, und  es wird wie bei 2 verfahren. Ausb. 60,1 g (89%) z~hes 01, das 
ohne weiteres mit  Iqitrosobenzol umgesetzt wird. 

C17H22N20. Ber. ~q 10,36, O 5,92. Gef. N 10,63, O 5,73. 

1,5-Bis-(3-benzolazo-phenyl)-pentanol-(3) (9c) und 1,5-Bis-(3-benzol-azo- 
phenyl )-pentanon- ( 3 ) (9d) 

25,3 g (93,6 rn~/Iot) 9b  werden mit  20,3 g (189 mMoI) :Nitrosobenzol wie 
bei 3 umgesetzt trod das l~ohprodukt 9c (26,1 g; 62%) wie bei 4 zu 9d  oxy- 
diert. ])as erhaltene rote 01 (24,3 g; 58%) kann ohne weiteres zum Azin 9e 
umgesetzt werden. 

Reinigung yon 9 d:  Das 01 wird in mSgliehst wenig heiBem Benzol gelSst 
und  10 Teile heil]es Methanol zugegeben. Aus der w~hrend 12 Stdn. lang- 
sam bis a u f -  20 ~ abgektihlten L6sung fallen rotorangefarbene Kristalle, 
welche abgesaugt und mit  Methanol gewaschen werden. Sehmp. 78--79 ~ 

(KBr): ~ C = O  1715/era. IR  

C~gH26N40. Ber. C 78,00, I-I 5,87, R'~ 12,55, O 3,58. 
Gel. C 77,69. H 5,76, N 12,30, O 3,83. 

1,5-Bis- ( 3-benzolazo-phenyl )-pentanon- ( 3 )-azin (9 e) 

23,5 g (52,6 mMol) 9d  werden wie bei 5 umgesetzt. Reaktionszeit : 1,5 Stdn. 
Die ]~eaktionsmisehung mit den ausgefallenen Kristallen wird 2 Stdn. bei 
- - 2 0  ~ gehMten. Nach Filtrieren der Kristalle, ~u mit  ~ thanol  und 
Aufnehmen in sied. CHClz wird die LSsung filtriert und bei 20 ~ mit  2 Teilen 
.~ther versetzt. Es fMlen 16,4 g (70%) gelborangefarbenes Azin 9e mit  dem 
Sehmp. 135,5--137,5 ~ aus (Probe oberhalb 100 ~ langsam erhitzen, da sie 
sonst vor dem Schmp. sintert). 

I 
IR  (KBr): - - C ~ N - -  1640/cm. 

CssHs2N10. Ber. C 78,35, H 5,90, N 15,75. 
Gef. C 78,58, H 6,17, N 15,70. 

3,3"-H ydrazo-bis- [ 3-cyan- l,5-bis- ( 3-benzolazo-phenyl )-pentan ] (9f) 

Zu 24,8 g (27,9 mMol) in 100ml CHC13 gelSstem 9e gibt man 100 ml 
wasserfr. HC~ T sowie 3 Tropfen konz. HCI und  l~Bt 14 Tage unter gelegent- 
lichem Schfitteln bei Raumtemp. stehen. Das nach Einengen der LSsung 
zurfickbleibende, rote 01 kann  ohne weiteres mit  Brom zur Azoverbindung 9 g 
dehydriert werden. Eine Probe des roten 01s wird mit  5 Teilen ~ther  versetzt; 
h~lt man die Mischung 12 Stdn. bei - - 2 0  ~ fallen feine, orangefarbene Kri- 
stalle (Sehrae]zbereich 100--130 ~ aus; sie werden in wenig CHC18 gelSst, 
die LSsung wird eingeengt, mit  ~ ther  versetzt und auf - - 2 0  ~ abgekfihlt, 

n p. P]ei]]er und B. Segall, Ann. Chem. 460, 131 (1928). 
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was eine kristalline F~illung auslSst. Naeh dreimaliger Wiederholung dieser 
Reinigung liegt der Sebmp. bei 125--127 ~ (Zers., die Substanz sintert e~was 
ab 100~ 

(KBr): >NI-I 3290; - - C - - N  2220/em. IR  

C6oI-I54N12. Ber. C 76,41, I-I 5,77. Gel. C 76,54, I-I 5,94. 

3,3'-Azo-bis- [ 3-cyan- l,5-bis- ( 3-benzolazo-phenyl )-penta~ ] (9g) 

Zu einer LSsung yon 24 g (25 mMol) rohem, 61igem 9f in 60 ml T H F  
wird bei 10 ~ w~hrend 1 Stde. eine eisgekiihlte L6sung yon 4,0 g Brom in 
50ml  J~thanol zugetropft und danach w~hrend 15 Min. 200ml ~thanol  
zugegeben. Der abgesaugte, mit  100 ml Athanol und 50 ml J~ther gewaschene 
Niederschlag wog 18,9 g und schmolz bei 123 ~ (Zers.). Durch Zugeben yon 
0,3 g Brom zur Mutterlauge fallen wei~ere 2,2 g Substanz mit  gleichem 
Schmp. an. Die LSsung des Produkts in 100 ml Ct~C13 wird im Vak. auf etwa 
70 ml eingeengt; es werden 300 ml J~ther zugegeben. Bei - - 2 0  ~ fallen naeh 
12 Stdn. 18,5 g einer noch unreinen Substanz aus. Die Substanz wird in 
60 ml T H 2  ~ gelSst und mit  einer L6sung yon 0,5 g AgNO3 in 10 ml T H F /  
Wasser (4 : 1, Vol.) verrfihrt. Man l~Bt das Gemiseh im Vak. weitgehend ein- 
dampfen, n immt  den l~fickstand in Chloroform auf und  filtriert fiber eine 
kurze, mit  Kiese]gel geffillte S~ule. Nach Einengen der L6sung und Ver- 
se~zen mit  ~ ther  fallen bei 0 ~ 10,0 g feine, orangefarbene Kristallnadeln aus, 
die bei 130 ~ (Zers.) sehmelzen. Aus der Mutterlauge k6nnen noch weitere 
1,2 g reine Substanz erhal~en werden; Gesamtausb. 43% (bez. auf einge- 
setztes 9e). 

UV (CIKCla) : kmax 321, 440 m9 [~ 65 000 (3000)]. 
IR  (KBr) : - - C = N  2230/cm. 
NMR (CDCla): m bei z 1,9--2,3, 2,3--2,7 und 6,9--7,7. 

C60I-I52N12 (941,2). Ber. C 76,57, I-I 5,57, N 17,86. 
GeE. C 76,41, I-I 5,83, N 17,61. 

Mol.-Gew. 942/926 (osmometr. in Benzol). 

Tetrakis- ( 3-benzolazo-phenyt ) - ~-(tthyl-succinodinitril (9 h) 

Eine LSstmg yon 2,0 g (2,1 mMol) 9g, Schmp. 130 ~ in 15 ml Benzol wird 
in Stickstoffa~mosph~re 4 Stdn. unter Rfickflug zum Sieden gebracht. Man 
dampft im Vak. ein, n immt  den ~fickstand in wenig CHC13 auf und versetzt 
mit  einer mehrfachen Menge J~her. Bei - -  20 ~ sind nach 12 Stdn. orangero~e 
Kristalle mit  dem Schmp. 201--206 ~ ausgefallen. Diese werden in wenig 
hei~em CttCla gel5st, die L6sung z. T. eingedampft und mit  ~ther  versetzt. 
Nach zweimaligem Umkris~allisieren verbleiben 187mg (9~o) mi~ dem 
Sehmp. 208,5--210 ~ Eine analysenreine Substanz wird naeh s~ulenchromato- 
graphischer Reinigung (Kieselgel/Benzol) und Kristallisieren aus Benzol/ 
)[ther (vgl. oben) erhalten. Ausb. 155 mg (8%), Schmp. 209,5--210,5 ~ 

UV (Toluol) : Xmax 322, 440 m~ (~ 66 800, 2620). 
Ii~ (KBr) : - - C ~ N  2230/cm. 
NMR (CDC13): m bei x 1,9--2,3, 2,3--2,7, 6,50--6,95 und 7,35--7,80. 

C60I-I52:N10 (913,2). Ber. C 78,92, :[~ 5,74, :N 15,34. 
GeL C 79,35, I:[ 5,93, N 15,39. 

Mol.-Gew. 928/933/928 (osmometr. in Benzol). 
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1,5-B is- ( 3-benzolazo-phen yl )-pentanon- (3) -N- [ 3-cyan- l ,5-bis- ( 3-benzolazo- 
phenyl)-pentyl-(3)]-hydrazon (10) 

Man gibt zu einer konz. LSsung yon 9e in CHCI3 einen mehrfachen LTber- 
schuB wasserfr. HCN nnd  l~igt unter gelegentlichem Umschiitteln einen Tag 
bei 20 ~ stehen. Die LSsung wird bei 25 ~ (Badtcmp.) im Vak. eingedampft, 
der l~iiekstand in Jkther aufgenommen, die LSsung 1 Stde. in einem Methanol/' 
Trockeneis-Bad gekiihlt und yon kleinen Mengen an ausgefallenen Verun- 
reinigungen filtriert. Das nach Abziehen des Nthers zuriickbleibende rote 01 
ist d/irmsehichtchromatographiseh weitgehend rein und karm ohne weiteres 
mit  Brom, Chlor oder Bleitetraacetat umgesetzt werden. Verbindung 10 
fiillt aus konz. /ither. LSsung nach 3wSchigem Stehen bei - - 2 0  ~ fest aus; 
geringe Verunreinigungen werden dureh Verreiben mit  Methanol, Nthanol 
und Pz[ (30--50 ~ z .T.  entfernt, wie die diinnsehiehtehromatographische 
Kontrolle zeigt. Jedoch gelang es nicht, die Verbindung analysenrein zu 
erhalten. Schmelzbereich: 66--70~ mit  wachsender Temp. sich steigernde 
Zers. ; Gerueh nach HCN. 

I g  ( K B r ) : ) N H  3280 (schwach); - - C ~ N  2220 (angedeutet)/cm. 

3-Chlor-3"-cyan-3,3".azo-bis- [1,5.bis- ( 3-benzolazo-phenyl ) -pentan ] (11 a) 

Eine ~ther. LSsung yon 10 wird bei - - 6 0  ~ mit  in T H F  gel5stem Chlor 
versetzt. Bei - - 6 0  ~ f~llt nach einigen Stdn. ein gelber Niederschlag, der 
filtriert, mit  Methanol gewaschen und  trockengesaugt wird. :Die L5sung des 
Produkts in CHC13 wird im Vak. eingeengt, das zuriickbleibende, rote 01 wird 
nacheinander mit  P ~ ,  Methanol und Wasser verrieben und wiederholt aus 
trookener, ~tther. L5sung bei - - 2 0  ~ auskristallisieren gelassen. Die feste, 
gelbe Verbindung (Ausb. 50%) sehmilzt bei 120,5--121,5 ~ (Zers. unter  Gas- 
entwicklung). 

C59H52NllC1 (950,6). Ber. C 74,55, H 5,51, C1 3,73. 
Gef. C 75,00, I-t 5,48, C1 4,27. 

Mol.-Gew. 945 (osmometr. in Benzol). 

3-Brom-3"-cyan-3,3"-azo-bis-[1,5-bis- ( 3-benzolazo.phenyl )-pentan ] (11 b) 

Nine iither. L6sung yon 10 wird bei - - 5  ~ 2 Stdn. mit  fiberschiissigem 
Brom behandelt. Aus einer CHC13/~ther-Mischung f~llt hei - - 2 0  ~ mit  fund 
60% Ausb. ein gelber Niederschlag. Eine mittlere Fraktion schmilzt bei 
131--131,5 ~ (Zers. ; Gasentwicklung). 

C59H52NllBr. Ber. C 71,20, H 5,28, N 15,49, Br 8,04. 
Gel. C 71,42, i 5,48, N 15,21, Br 7,78. 

3-Cyan-3'-acetoxy-3,3"-azo-bis- [1,5-bis- ( 3.benzolazo-phenyl ) -pentan ] (11 c) 

Eine L6sung von 10 in CHCla wird bei 20 ~ mit  der ber. Menge BIeitetra- 
acetat versetzt. Man dampft nach 5 Min. das L6sungsmittel im Vak. ab, zieht 
den l%iickstand mit  ~ ther  aus und unterwirft den Auszug einer schicht- 
chromatographischen Trermung [Aluminimnoxid G fiir die pr/iparative 
Schichtchromatographie (Merck) ; Laufmittel : Pfif (30--50~ (3 : 1, 
Vol.)]. Es entwicke]n sich vier dicht aufeinander folgende Zonen; die beiden 
oberen sind am farbsts Aus dem Atherextrakt der zweitobersten Zone 
fi~llt bei - -  20 ~  7 Tagen ein orangefarbener Niederschlag mit  dem Schmelz- 
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bereieh 95--99 ~ (langsame Zers. mit  Gasentwicklung). Die Ausb. ist rund 
20%. Die oberste Zone enthalt  das Keton 9d. 

IR  (KBr): --OCOCH8 1750, 1240/cm. 

C61I-I55NllO2. Bet. C 75,21, H 5,69, N 15,82. 
Gel. C 75,27, t t  5,74, N 15,86. 

Salpetersaureester yon 3-Hydroxy-3"-cyan-3,3'.azo-bis- [1,5-bis-( 3-benzolazo- 
phenyl)-pentan] (12) 

Aus einer LSsung yon l l b  in T H F  f~llt bei - -  15 ~  Zugeben von in 
THF/Wasser gelSstem AgNO8 Silberbromid aus. Nach 10 Min. giel~t man  in 
Eiswasser, n immt  das sich abseheidende, rote 01 in CKC13 auf, dampft das 
LSsungsmittel in der K~lte im Vak. ab und verreibt das zurtickbleibende 01 
mehrmals mit  Methanol. Aus ~ther. LSstmg f~llt bei - - 2 0  ~ eine orange- 
farbene Substanz; Schmp. 75--76 ~ (Zers., Gasentwicklung). Bei Raumtemp. 
zersetzt sich die Verbindung langsam. 

IR  (KBr): --ONO2 1640/em. 

C59I-I52N1203. Ber. C 72,52, H 5,37, N 17,20, O 4,91. 
Gel. C 72,53, H 5,21, N 17,50, O 4,84. 

Ein unbekanntes,  der Verbindung 10 entsprechendes Aceton-N-[2-cyan- 
propyl-(2)]-hydrazon 10b (R=CHs),  wird ~olgendermal3en erhalten: 11,2 g 
(0,100 Mol) Dimethylketazin werden unter Eiskiihlung mit  2,70 g (3,92 hal; 
0,100Mol) wasserfr. HCN zusammengegeben. Man sehtittelt gelegentlieh 
dutch trod li~13t bei 20 ~ 2 Stdn. stehen. Aus der LSsung in P ~  fallen bei - -  60 ~ 
11,5 g (84 %) feine, weil]e Kristalle aus ; Sehmp. 32,5--34,5 ~ 

I 
It~ (51iger Film, KBr-Plat ten):  ~/NH 3280; - - C - - N  2225; - - C = N - -  

1650/era. 
NMI~ (CDC13) : s bei ~ 8,44, 8,24, 8,03, 5,32 im Verh~ltnis 6 : 3 : 3 : 0,8, 

bet. 6: 3 : 3 :  1. 

CTH18Ns. Ber. C 60,39, I-~ 9,41, N 30,19. 
Gef. C 60,60, I-I 9,65, N 30,40. 


