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Synthesis and Decomposition of Azo-Initiators, I

Azoesters of the type PhRIR2CN =NCER2R'Ph(R! = alkyl, E2=rest of
carboxylic acids) were synthesized; their 10 h-half-life-temperatures and ener-
gies of activation of the decomposition were determined. The decomposition of
the azo compounds follows a law of first order. The variation of the substituents
R and R2 gives information about the effect on the decomposition of the azo
compounds. The azoesters of acetic acid are ontstanding by low temperatures
of decomposition and are situated in the range of azoisobutyronitrile.

( Keywords: Azoesters, synthesis, decomposition; Azoisobutyronitrile)

Einleitung

Thermisch instabile Azoverbindungen sind schon seit dem Ende des
letzten Jahrhunderts bekannt. Jedoch erst mit den Fortschritten auf
dem Gebiet der Polymerchemie wurde ihre Bedeutung als radikalische
Starter fiir Polymerisationen erkannt. Einer der bedeutendsten Azo-
starter ist das Azoisobutyronitril (41 BN). In neuerer Zeit st6Bt jedoch
die Verwendung nitrilgruppenhaltiger Initiatoren wegen der bei ihrer
Zersetzung auftretenden toxischen Verbindungen auf Vorbehalte!. Die
Suche nach Ersatzsubstanzen ist daher ein vordringliches Problem.

Ergebnisse und Diskussion
Synthesen

Die Azoester sind in einer dreistufigen Synthese darstellbar. Als
Ausgangssubstanzen dienen Ketazine aus aromatischen Ketonen, wel-
che bei — 70 °C mit flissigem Chlor zur Chlorazoverbindung umgesetzt
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werden?. Die reaktiven Chlorazoverbindungen lassen sich mit der
Lésung des Natriumsalzes einer Carbonsiure in der betreffenden
Carbonsdure zum Azoester umsetzen3:
2 PRRIC=0 + H,NNH, > PARIC=N—N =CRPh + 2 H,0
PREAC=N—N=CRPhr+(Cl, — Pth(ﬁﬂN = N—([?RlPk
g al

Pth?fN =Nv(IDR1Ph + 2 B2COONa — PhRIC—N =N—CRPh + 2 Na(l
RCOOH | |
a Cl RCO OCR2
I Il
0 0

Tabelle 1. Dargestellte Azoverbindungen PhR'R2C—N =N—CR2RPh

Ri Rz Rt R2
1a CH; 1 23 GH; 1
1b CH; 0O,CH 2b CoH; 0,CH
le CH3 0200H3 2¢ 02H5 OgCCHg
1d CHg 02002H5 2d CZHﬁ O2CCZH5
le CH3 OZCC3H7 Ze CQH5 02003H7
if CHg 0,CCH(CHjy), 2f CeHj; 0,CCH(CHg),
3 a 03H7 Cl 4a O4H9 C]
3b C3Hy 0,CH 4b CyH, 0.,CH
3¢ 03H7 OgCOHg d¢ C4H9 OgCCH3
3d C3Hy 0,CCH5 44 CyHy 0,CCH;
3e CgH'y 02003H7 de C4H9 OQCC3H7
3f CGH,  0,0CH(CH,),
5a CH,Ph  Cl
5b CH,Ph O, CH
5¢ CHzp h OgCCHg
5d OH,Ph  0,0C,Hs
S5e (‘/HZ Ph 02003H7

Die auf diesem Weg synthetisierten Azoester sind in Tabelle 1
zusammengestellt.

Die Ketazine als Ausgangsverbindungen werden durch Kondensation von
2mol Keton mit einem mol 100% Hydrazinhydrat nach in der Literatur*
beschriebenen Verfahren hergestellt. Zur Synthese der Verbindungen la, 2a
und 5a wird das Ketazin in einem Kolben auf —70°C abgekithlt und unter
Rithren Chlor einkondensiert. Nach 1—2h Reaktionszeit ist die Umsetzung
beendet, und die Chlorazoverbindung wird nach Absaugen des Chlors isoliert
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und sofort aus n-Hexan umkristallisiert. Zur Darstellung der Verbindungen 3a
und 4a wird fliissiges Chlor vorgelegt und eine Mischung von Ketazin/Methy-
lenchlorid (50 :50) zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt in gleicher Weise,
nachdem Chlor und Methylenchlorid abgesaugt sind. Die Chlorazoverbindun-
gen sind thermisch recht instabil sowie lichtempfindlich. Bei der Lagerung an
Tageslicht bei Raumtemperatur tritt innerhalb weniger Tage vollige Zer-
setzung ein.

Analoge Chlorazoverbindungen aus Benzophenonketazin bzw.
Fluorenonketazin konnten nicht erhalten werden, da sich diese Ver-
bindungen schon weit unter 0 °C zersetzen. Wifirige Aceton-Losungen
sowie Alkohole zersetzen alle Chlorazoverbindungen sofort unter Stick-
stoffentwicklung.

Wiéhrend die ersten Vertreter der Azoester durch Umsetzung der
Chlorazoverbindungen mit Silbersalzen der Carbonsiuren erhalten
wurden?, stellt die Umsetzung mit einer Losung des Natriumsalzes der
Carbonsdure in der entsprechenden Carbonséure ein wirtschaftlicheres
Verfahren dar3. Zumindest die einfachen Carbonsauren (Ameisen-,
Essig- und Propionsiure) ergeben mit diesem Verfahren bei den
dargestellten Verbindungen gute Ausbeuten bei Reaktionszeiten von
einigen Stunden. Hohere Carbonsédure, insbesondere stark verzweigte,
erfordern jedoch schon Reaktionszeiten von bis zu 14d bei merklich
verschlechterten Ausbeuten. Da die gebildeten Azoester bei Raum-
temperatur — wenn auch langsam — zerfallen, ist in diesem Fall
trotzdem der Einsatz von Silbersalzen der Carbonsauren erwigenswert,

Entsprechend der Reaktionsgleichung tropft man unter Rithren die Losung
der Chlorazoverbindung in trockenem Aceton zu einer Mischung des Natrium-
salzes der Carbonsdure und der freien Siure. Bei Ameisen- und Essigsaure ist
Eigktihlung erforderlich, ansonsten genfigt Raumtemperatur. Der Reaktions-
verlauf 148t sich anhand der auftretenden Triibung durch Natriumchlorid
verfolgen. Nach Beendigung der Reaktion wird die Mischung auf Eis gegeben
und der Niederschlag abfiltriert bzw. das entstandene Ol mit Ether extrahiert.
Die Azoester werden uber Phosphorpentoxid getrocknet bzw. die Extrakte mit
Magnesiumsulfat entwéssert. Basische Trockenmittel haben sich nicht be-
wihrt, da Zersetzungserscheinungen beobachtet werden. Die Azoester werden
mehrmals aus n-Hexan umkristallisiert, wobei die Temperatur 40°C nicht
iibersteigen soll. Die zweite und weitere Kristallisationsphasen erfolgen im
Kiihlschrank. Die Azoester werden danach bei — 25 °C unter LichtausschluBl
gelagert.

Die Massenspekiren der dargestellten Verbindungen zeigen keine
Molekiilpeaks, sondern ein fiir die Azoester jeweils charakteristisches
Signal der Masse mje = (M —28)/2 sowie Signale fiir die entsprechende
Carbonsdure und das Grundketon. Die tH-NMR Spektren zeigen als
Besonderheit bei Azoestern mit sterischer Gruppenhiufung (z.B. 1g,
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2g, 3g) eine Aufspaltung der Phenylprotonen im Verhaltnis 3:2, was
darauf hindeutet, dall die ortho-stindigen Wasserstoffatome der
Phenylgruppe in Wechselwirkung mit den volumindsen Substituenten
treten. Diese Wechselwirkung tritt auch bei allen Azoestern aus
Essigsdure auf, deren Protonen aus der CHj-Gruppe, wie Kalotten-
modelle zeigen, starkeren sterischen Einflull austliben als beispielsweise
die CHy-Protonen aus einem CyH;-Rest der Propionsiure.

Zeyfallsmessungen

Zur Auslésung von Polyreaktionen ist es wichtig, die Zerfalls-
konstante eines Initiators zu kennen sowie die Temperatur, bei welcher
eine ausreichende Konzentration von freien Radikalen zur Polymeri-
sation zur Verfiigung steht. Ublicherweise gibt man hierzu die 10h-
Halbwertstemperatur an — die Temperatur, bei welcher der Initiator
nach 10h zur Hélfte zerfallen ist. Der in der Technik hauptsichlich
gefragte Einsatzbereich fiir radikalische Initiatoren liegt zwischen 60 °C
und 160 °C.

Die Zerfallsgeschwindigkeit eines Initiators ist, sofern kein induzier-
ter Zerfall vorliegt, vorrangig abhingig von seiner Struktur, von der
Temperatur und dem Druck. Nur in geringerem Mafl} spielt die
Polaritit des Lésungsmittels eine Rolles. Die Zerfallskonstanten der
dargestellten Azoverbindungen wurden in 1-Methylnaphthalin bei ver-
schiedenen Temperaturen gemessen. Hierbei wurde das volumetrische
Verfahren angewandt, wobei die Menge des beim Zerfall der Azoverbin-
dung entstehenden Stickstoffs pro Zeit verfolgt wird®®.

Hs wird nach der Gleichung V o/(V o— V) = e* (V o, = Stickstoff-
endvolumen, V, = Volumen zur Zeit {, k; = Zerfallskonstante) aus-
gewertet, wobei In V o/(V — V;) gegen ¢ aufgetragen wird. Bei allen
dargestellten Azoestern erhilt man Geraden, woraus sich ergibt, da8
der Zerfall einem Zeitgesetz erster Ordnung folgt. Der Anstieg ergibt
die Zerfallskonstante bei der entsprechenden Temperatur.

Zur Bestimmung der Halbwertstemperatur werden Zerfallsmessun-
gen bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrt. Entsprechend dem
beschriebenen Verfahren werden die den gewihlten Temperaturen
zugehorigen Zerfallskonstanten k. ermittelt und als Ink; gegen 1/7 im
Arrheniusdiagramm nach der Gleichung d Ink/d7 = A/RT? auf-
getragen. Der Anstieg der Geraden liefert die Aktivierungsenergie
des Zerfalls. Da die Halbwertszeit gegeben ist durch die Formel
In2/k,=t1;5, ergibt sich beim Einsetzen von 36000s (10h) fir die
Halbwertszeit eine Zerfallskonstante von 1,925-105s71. Durch die
Zerfallsmessungen stehen entsprechende Wertepaare k. f(7) zur Ver-
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fugung, und somit kann durch Umformen der Arrheniusgleichung und
Einsetzen eines Wertepaares k; und Ty, der Aktivierungsenergie £, und
der Zerfallskonstanten k&, (dies ist hier die Zerfallskonstante, bei
welcher nach 10h der Initiator zur Hilfte zerfallen ist, also
1,925-1075571; lgky =—4,7156) die gesuchte Temperatur Ty =Tyon
{10 h-Halbwertstemperatur) berechnet werden:

11 1
Ton T —B,Qgh, —(—4,71567)]4,573

Ton
700+
80+
60+
404
ol @ F A P B B PX

¢ atH | oder | oce ]

OzCMe Ochf OszBLI
Abb. 1. 10h-Halbwertstemperatur als Funktion der Strukturelemente von Azo-
verbindungen. XPE =1la—g; XPP=2a—g; XPB=3a—g; XPPn=4a—e;
XPPE=5a—e

Die erhaltenen Werte fiir die Aktivierungsenergien und 10h-Halb-
wertstemperaturen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Abb. 1 zeigt die
ermittelten Werte fir die 10 h-Halbwertstemperaturen in Abhingigkeit
von der Struktur der Azoester. Es ist deutlich zu erkennen, dafl der
Verlauf bei den homologen Reihen der Azoester dhnlich ist. Aus
Griinden der Vollstandigkeit wurden die Chlorazoverbindungen, welche
als Ausgangsverbindungen fiir die Synthese der Azoester dienten,
ebenfalls im Diagramm aufgenommen. Die Azoester aus Ameisensiure
zeichnen sich alle durch grofle Stabilitit aus, gefolgt von einem
drastischen Abfall der 10 h-Halbwertstemperaturen bei den Azoestern
aus Hssigsdure. Diese liegen genau in dem Zerfallshereich von AIBN,
welches eine 10h-Halbwertstemperatur von 63 °C hat. Mit der Ver-
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Tabelle 2. Aktivierungsenergien und 10 h-Halbwerstemperaturen von Azoestern

Vfar— Aktivierungs-  10h-Halbwerts- Ver- Aktivierungs- 10 h-Halbwerts-
bindung energie (kJ/mol) temperatur °C  bindung energie (kJ/mol) temperatur °C

la 61,5 37 4a 58,2 31
1b 112,6 79 b 90,0 75
le 85,4 57 de 81,2 69
1d 116,8 80 4d 121,8 85
le 117,6 80 de 85,8 81
1f 116,8 82 5a 106,3 70
g 72.8 70 5b 1436 92
2a 66,6 45 5c¢ 100,0 71
2h 89,6 82 5d 104,2 76
2¢ 70,7 65 5e 97.9 71
2d 87,5 78
2e 158,2 97
2f 172,9 100
2g 116,8 95
3a 70,7 43
3b 118,9 81
3¢ 74,1 64
3d 106,4 78
e 104,2 80
3f 93,8 85
3g 102,1 80

bindung le¢ wurden bereits frither Polymerisationsversuche unter-
nommen®8, wobei sich beziiglich der Initiatorwirksamkeit eine deut-
liche Uberlegenheit gegeniiber AIBN zeigte.

Innerhalb der einzelnen homologen Reihen der Azoester aus
Propion-, Butter- und Isobuttersiure differieren die 10h-Halbwerts-
temperaturen nur um ca. 5°C. Eine Ausnahme bildet jedoch die
Verbindung 2d, welche bei wesentlich niedrigerer Temperatur zerfillt.
Gemeinsames Kennzeichen aller homologen Reihen ist der deutliche
Abfall der Zerfallstemperaturen bei den Azoestern aus Trimethylessig-
sdure (1 g, 2g, 3 g). Dies steht im Einklang mit der Literatur?, wonach
Azoverbindungen mit zunehmender sterischer Hinderung leichter zer-
fallen. Ein Vergleich von Azoestern verschiedener Serien, aber mit
gleichem Carbonsiurerest (z.B. 1b—2b—3b—4b) 14Bt ferner erken-
nen, dal} der Einflu der Alkylketten der Ausgangsketazine auf die
Zerfallstemperaturen gering ist. Selbst eine Benzylgruppe (vgl. 5b, 5¢,
5d) hat keine groBe Auswirkungen auf die 10h-Halbwertstempera-
turen. Diese Gruppe verhilt sich wegen der fehlenden Resonanz-
stabilisierung wie eine Alkylgruppe. Die Zerfallseigenschaften werden
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wesentlich dadurch geprigt, welche aromatischen Gruppen sich am a-
C-Atom der Azogruppe befinden. Die mesomere Stabilisierungsmdog-
lichkeit des entstehenden Radikals sowie die sterische Spannung der
Verbindung im Grundzustandl0 sind wesentliche Faktoren. Die Un-
moglichkeit, eine stabile Fluorenonchlorazoverbindung herzustellen,
und die Beobachtung, dall die Chlorazoverbindung von Benzophenon-
ketazin schon unter 0°C zerfillt, bestdtigt die Wichtigkeit des Ein-
flusses aromatischer Gruppierungen. Substituenten am aromatischen
Kern, mit Ausnahme ortho-standiger volumingser Gruppen, welche eine
coplanare Einstellung und damit die Resonanzméglichkeit beeintrach-
tigen, haben laut Literaturberichten!! keinen groflen Einflul} auf den
Zerfall.

Wir danken der Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsver-
einigungen E. V. fiir die Foérderung dieser Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Chlorierung der Kelazine
a) Kristalline Ketazine (zur Darstellung der Verbindungen 1a, 2a, 5a)
Herstellungsverfahren CA

Eine aliquote Menge des Ketazins wird in einen 3-Hals-Kolben mit Riihrer,
Gaseinleitungsrohr und Gasabzug gegeben, in einem Kéiltebad aus Trocken-
eis/Methanol auf —70°C abgekiihlt und sodann unter Rithren mit fliissigem
Chlor iiberschichtet. Nach ca. 1h Reaktionszeit wird das Kéltebad entfernt und
das Chlor abgesaugt. Hat der Kolben Raumtemperatur angenommen und ist
alles Chlor entwichen, wird sofort in n-Hexan umkristallisiert, wobei die
Temperatur 40 °C nicht tbersteigen darf.

b) Flissige Ketazine (zur Darstellung der Verbindungen 3a, 4a)
Herstellungsverfahren CB

In diesem Fall wird fliissiges Chlor vorgelegt und unter Rithren langsam
eine Mischung Ketazin/Methylenchlorid (50:50; Vol.%;) zugetropft. Nach 1h
Reaktionszeit wird die entstandene Chlorazoverbindung wie unter a) beschrie-

ben aufgearbeitet. Bei der Chlorierung ist wegen des zusitzlichen Ldsungs-
mittels auf ausreichende Kiihlung zu achten.

Darstellung der Azoester

Die Umsetzungen der Chlorazoverbindungen zu den Azoestern sind in vier
allgemeinen Vorschriften A—D zusammengefalit.

Verfahren A

0,02 mol der Chlorazoverbindung werden in wasserfreiem Aceton gel6st und
unter Eiskithlung bei stdndigem Riihren zu einer Losung von 0,05 mol Na-
triumsalz in einer aliquoten Menge der entsprechenden Carbonsiure getropft.
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Nach Ende der Zugabe wird noch 2 h unter Kiihlung geriihrt, anschlieBend auf
Eis gegeben, der Niederschlag abgesaugt und iiber Phosphorpentoxid im Vak.
bei Raumtemperatur getrocknet. Der trockene Niederschlag wird aus n-Hexan
umkristallisiert, wobei die Temperatur 40 °C nicht iibersteigen darf.

Verfahren B
Wie Verfahren A, jedoch mit 48h Rithren bei Raumtemperatur.

Verfahren C

Zu 0,06 mol der Losung des Natriumsalzes der Carbonsiure in einer
aliquoten Menge der entsprechenden Saure gibt man 0,02 mol der feinpulveri-
sierten Chlorazoverbindung und riihrt 7d bei Raumtemperatur. AnschlieBend
wird der Ansatz auf eine Mischung Eis/Kaliumcarbonat gegeben, gerithrt und
solange Carbonat zugefiigt, bis die Lésung neutral bzw. schwach alkalisch ist.
Danach wird dreimal mit Ether extrahiert, zweimal mit Wasser gewaschen und
die Lésung tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen im Vak. 1aBt
man auskristallisieren.

Verfahren D
Wie Verfahren C, jedoch mit 14d Riihren bei Raumtemperatur.

Die C,H,N-Analysenwerte aller im folgenden angefithrten Verbindungen
waren in bester Ubereinstimmung mit den errechneten Werten.

1,1'-Dichlor-1,1"-diphenyl-1,1"-azoethan (1a)

Herst. CA, Ausb. 81,8%, Schmp. 123°C; CyeH,6NCly (307).
1H-NMR (CDCly): 7,7—7.5 (m, 2H), 7,5—17.3 (m, 3H), 2,1 (s, 3H).

1,1'-Diformowy-1,1'-diphenyl-1,1'-azoethon (1h)

Herst. A, Ausb. 57,5%, Schmp. 91°C; C;3H;3N,0, (322).
TH-NMR (ODCl): 8,05 (s, 1 H), 7,2—7,6 (m, 5 H), 1.9 (s, 3H).

1,1'-Diacetoxy-1,1'-diphenyl-1,1"-az0ethan (1 ¢)

Herst. A, Ausb. 67,3%, Schmp. 115°C; CooH zN504 (350).

1H-NMR (CDCl;): 7,6—7,5 (m, 2H), 74—7.3 (m, 3H), 2,1 (s, 3H), 1,8
(s, 3H).

1,1'-Dipropionoxy-1,1'-diphenyl-1,1'-azoethan (1d)

Herst. B, Ausb. 70,7%, Schmp. 78°C; CaoHosN,0y (382).
IH-NMR (CDCly): 7,772 (m, 5H), 2.4 (q, 2H), 1.8 (s, 3H), 1,1 (¢, 3H).

1,7'- Dibutoxy-1,1'-diphenyl-1,1' -azoethan (1 e)

Herst. C, Ausb. 37,4%, Schmp. 73°C; 1°C; CyaHgoN;04 (410).

TH-NMR (CDClL): 7,7—7.2 (m, 5H), 24 (¢t, 2H), 1,9—14 (m, 5H), 0,9
(t, 3H).
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1,1'-Diisobutoxy-1.1'-diphenyl-1,1"-azoethan (1)

Herst. D, Aqu. 41,2%, Schmp 88 OC; 024H30N204 (410)

1H-NMR (CDCly): 7,6—7,5 (m, 2H), 7,5—7,3 (m, 3H), 2,6 (sept. 1H), 1.8
(s, 3H), 1,2 (d, 2 x 3H).

1,1'-Dipivaloxy-1,1'-diphenyl-1,1'-azoethan (1 g)

Herst. D, Ausb. 35,9%, Schmp 102 OC; 026H34N204 (4:38)

1H-NMR (CDCly): 8,1—7,9 (m, 2H), 7.6—7.3 (m, 3H), 2,6 (s, 3H), 1.2
(q, 9 H).
1,7-Dichlor-1,I'-diphenyl-1,1"-azopropan (2a)

Herst. CA, Ausb. 86,3%, Schmp. 61°C; C;sHyN5Cly (335).

IH-NMR: (CDClg): 7.7—7.,5 (m, 2H), 7.5—7,2 (m, 3H), 24 (g, 2H), 0.8
(t, 3H).

1.1'-Diformoxy-1,1'-diphenyl-1.1-azopropan (2b)

Herst. A, Ausb. 77,4%, Schmp. 98°C; CooHoyN,O, (354).
1H-NMR: (CDCls): 8,2 (s, 1 H), 7.6—7.3 (m, 5H), 2,2 (q, 2H), 0,8 (t, 3 H).

1.1'-Diacetoxy-1,1'-diphenyl-1,1"-azopropan (2¢)

Herst. A, Ausb. 71,0%, Schmp. 87 °C; CopHygN,0, (382).
H-NMR (CDCL): 7,7—7.,5 (m, 2H), 7,5—7.3 (m, 3H), 2,2—2,0 (m, 5H),
0.8 (t, 3 H).

1,1'-Dipropionozy-1,1"-diphenyl-1,1'-azopropan (24)

Herst. B, Ausb. 67,0%, Schmp. 148 °C; CyHzpN2Oy4 (410).
IH-NMR (CDCly): 7,6—7.2 (m, 5H), 2,7—1,8 (m, 2x3H), 1,2—0,6
(m, 2 x 2H).

1,1'-Dibutoxy-1,1'-diphenyl-1.1"-azopropan (2 e)

Herst. D, Ausb. 48,8%, Schmp. 90 °C; CogHgy N0y (438).
H-NMR (CDCl;): 7,7—7,5 (m, 2H), 7,5—7,3 (m, 3H), 2.4 (t, 2H), 2,1
(q, 2H). 1,7 (m, 2H), 1.0 (t, 3H), 08 (t. 3 H).

1,1'-Diisobutoxy-1,1'-diphenyl-1,1' -azopropan (2 f)

Herst. D, Ausb. 46,2%, Schmp. 122 °C; CyqHgyN,0, (438).

1H-NMR (CDCly): 7.7—7.5 (m, 2H), 7.5—7.3 (m, 3H), 2.7 (sept. 1 H), 2,1
(9, 2H), 1.3 (d, 3H), 1.2 (d, 3H). 0.8 (t, 3H).

1.7'-Dipivaloxy-1,1'-diphenyl-1,1"-azopropan (2 g)

Herst. D, Ausb. 41,1%, Schrp. 87 °C; CogHygNoOy (466).
1TH-NMR (CDClL): 7,6—7.5 (m, 2H), 7,5—7.3 (m, 3H), 2,2—1.9 (m, 5H),
1.4—1,0 (m, 6 H), 0,9—0.6 (m, 3 H).

1.1'-Dichlor-1.1"-diphenyl-1,1"-azobutan (3a)

Herst. CB, Ausb. 82,9%, Schmp. 87 °C; CyHyyNoCl (363).
1H-NMR (CDCl): 7.8—7,6 (m, 2H), 7,5—7,3 (m. 3H), 2,56 (m, 2H), 1.3
(m, 2H), 0,8 (t, 3H).
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1,1'- Diformoxy-1,1'-diphenyl-1,1'-azobutan (3b)

Herst. B, Ausb. 56,60, Schmp. 93 °C; CoHyeN,04 (382).

1H-NMR (CDClg): 8,1 (s, 1 H), 7,6—7.,3 (m, 5H), 2,2 (t,2H), 1,2 (m, 2 H),
0.8 (t, 3H).

1,7-Diacetoxy-1,1'-diphenyl-1,1"-azobutan (3 ¢)

Herst. B, Ausb. 42,7%, Schmp. 109°C; CoyHzo N0, (410).

tH-NMR (CDCL): 7,7—7,56 (m, 2H), 74—72 (m, 3H), 22—19
(m, 2+3H), 1,4—1.2 (m, 2H), 6,8 (t, 3H).

1,1'-Dipropionoxy-1,1"-diphenyl-1.1'-azobutan (3d)

Herst. B, Ausb. 38,1%, Schmp. 87 °C; CpHygNo0y4 (438).

TH-NMR (CDCly): 7.7—7.,5 (m, 2H), 74—7,2 (m, 3H), 2,5 (g, 2H), 2,1—1,9
{m, 2H), 1,4—1.0 (m, 5H), 6,8 (¢, 3H).

1,1'-Dibutozy-1,1'-diphenyl-1,1'-azobutan (3e)

Herst. D, Aush. 39,7%, Schmp 85 OO; 025H38N204 (466)

1H-NMR (CDCl;): 7,6—7,5 (m, 2 H), 7,4—7.2 (m, 3H), 2.4 (t,2H), 2,1—1,9
(m, 2H), 1,8—14 (m, 2H), 1.4—1,1 (m, 2H), 1,0—0.7 (m, 6 H).

1,7'-Diisobutoxy-1,1"-diphenyl-1.1"-azobutan (3 1)

Herst. D, Ausb. 33,7%, Schmp. 105 °C; CogHaeNyO, (4686).

TH-NMR (CDCly): 7,7—17,5 (m, 2H), 7,5--7,2 (m, 3H), 2.9—2,5 (m, 1 H),
21—1,9 (m, 2H), 1,4—1,1 (m, 8H), 0,8 (t, 3H).

1,1'-Dipivaloxy-1,1"-diphenyl-1,1"-azobutan (3 g)

Herst. D, Ausb. 29,1%, Schmp. 111°C; CypHyaNoOy (494).

IH-NMR (CDCl): 7,7—17.,5 (m, 2H), 74—7.2 (m, 3H), 2,2—1,9 (m, 2H),
1.3 (s, 1H), 0,8 (t, 3H).

1,1-Dichlor-1.1'-diphenyl-1.1 -azopenian (4a)
Herst. CB, Ausb. 82,1%, Schmp. 78°C; CayFlagNoCly (391).
‘ 1H-NMR (CDCly): 7,8—7,6 (m, 2H), 7,5—7,3 (m, 3H), 2,7—2,3 (m, 2H),
1,5—1,1 (m, 4 H), 1,0—0,7 (m, 3H).

1,1'-Diformoxy-1,1'-diphenyl-1,1-azopentan (4b)

Herst. A, Ausb. 56,8%, Schmp. 75°C; CpHaoNoOy (410).

1H-NMR (CDClg): 8,1 (s, 1 H), 7,6—7,3 (m, 5H), 2,3—2,1 (m, 2H}, 1,3—1.1
{m, 4H), 0,9—0.7 {m, 3H).

1,I'-Diacetoxy-1,1' -diphenyl-1,1'-azopentan (4¢)

Herst. B, Ausb. 59,5%, Schmp. 103 °C; CyeHz N0, (438).

TH-NMR (CDCly): 7,7—7.,5 (m, 2H), 7.4-—7,2 (m, 3H), 2,2-—1,9 (m, 5H),
1,3—1,0 (m, 4H), 0,9—0,7 (m, 3H).
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1,1'-Dipropionoxy-1,1'-diphenyl-1,1-azopentan (44d)

Herst. C, Ausb. 58,1%, Schmp. 71 °C; CogHssNy0, (466).
TH-NMR (CDCL): 7,6—7.,5 (m, 2H), 74—7,2 (n, 3H), 2,6—2,3 (m, 2H),
2.2—1.9 (m, 2H), 1.3—1,0 (m, 7TH), 0,8—0,6 (m, 3 H).

1,1'- Dibutoxy-1,1' -diphenyl-1,1"-azopentan (4e)

Herst. D, Ausb. 39,4%, Schmp. 66 °C; CapHyaNoOy (494).
tH-NMR (CDCly): 7,6—7,56 (m, 2H), 7.5—7.3 (m, 3H), 24 (t,2H), 2,2—1.9
(m, 2H), 1,9—1.,5 (m, 2H), 1.3—0.7 (m, 10 H).

1,1'-Dichlor-1,1' 2,2 -tetraphenyl-1.1"-azoethan (5a)

Herst. CA, Ausb. 85,6%, Schmp. 144 °C; CosHpyNoCly (459).
1H-NMR (CDCly): 7,3 (s, 5H), 7.0 (s. 5H), 3.8 (q. 2 H).

1,I'-Diformoxy-1,1' 2,2 -teiraphenyl-1,1"-azoethan (5b)

Herst. C, Ausb. 74,0%, Schmp. 135 °C: CyoHgNy0y (478).
1TH-NMR (CDCly): 7,4—7,2 (m, 5H), 7,2—7,0 (m, 3H), 7,0—6.8 (m, 2H),
7.0—6.8 (m, 2H), 7.9 (s, 1H), 3,5 (g, 2H).

1.1'-Diacetoxy-1,1"2,2 -tetraphenyl-1,1'-azoethan (5 ¢)

Herst. C, Aush. 48,3%, Schmp 153 OC; 03-2H3()N204 (506)
TH-NMR: 7.3 (s, 5H), 7.2—7.0 (m, 3H), 6,9—6,7 (m. 2H), 3.3 (s, 2H), 2.2
(s, 3H).

1.1'-Dipropionoxy-1,1',2,2 -tetraphenyl-1.1"-azoethan (54)

Herst. ]) Ausb. 46,2%, Schmp. 111 OC; C‘34H34N204 (534:)
IH-NMR (CDCly): 7.3 (s, 5H), 7,2—7,0 (m, 3H), 6,9—6,8 (m, 2H), 3.3
(s, 2H). 2,5 (q, 2H), 1,1 (t. 3H).

1.7-Dibutoxy-1.1' 2.2 -telraphenyl-1.1"-azoethan (5e)

Herst. D, Ausb. 40,2%7 Schmp 110 OO; 036H38N204 (562)
1H-NMR (CDClg): 7.3 (s, 5H). 7.2—7,0 (m, 3H). 6,9—6.7 (m. 2H). 3,4
(s, 2H), 2,3 (t, 2 H). 1.6 (sept. 2 H), 1.0 (t, 3 H).
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