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Synthesis and Decomposition of Azo-Initiators, I 
Azoesters of the type PhRIR2CN=NCR2R1ph(R~ =alkyl, R2=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 1 und R~ gives information about the effect on the decomposition of the azo 
compounds. The azoesters of acetic acid are outstanding by low temperatures 
of decomposition and are situated in the range of azoisobutyronitrile. 

( Keywords: Azoesters, synthesis, decomposition; Azoisobutyronitrile) 

Einleitung 

Thermiseh instabile Azoverbindungen sind schon seit dem Ende des 
letzten Jahrhunder t s  bekannt .  Jedoch  erst  mit  den Fortschri t ten auf  
dem Gebiet  der Polymerehemie  wurde ihre Bedeutung als radikalische 
Star ter  ffir Polymerisat ionen erka.nnt. Einer  der bedeutendsten Azo- 
st~rt, er ist das Azoisobutyronitri l  (AIBN). In  neuerer Zeit st6i~t jedoch 
die Verwendung nitr i lgruppenhMtiger In i t ia toren wegen der bei ihrer 
Zersetzung auftretenden toxischen Verbindungen auf  Vorbehalte  1. Die 
Suehe nach Ersatzsubstanzen ist daher  ein vordringliehes Problem. 

Ergebnisse und Diskussion 

Synthesen 

Die Azoester sind in einer dreistufigen Synthese darstellbar.  Als 
Ausgangssubstanzen dienen Ketazine  aus aromat ischen Ketonen,  wel- 
che bei - - 7 0  °C mi t  flfissigem Chlor zur Chlorazoverbindung umgesetz t  
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werden 2. Die r eak t iven  Ch lo razove rb indungen  lassen sich mi t  der 

LSsung des Na t r iumsa lzes  einer  Carbonsgure  in der be t re f fenden  
Carbonsgure  zum Azoester  umse tzena :  

2 PhR~C = 0 + H2NNH~ ~ PhR~C = N--N = C R I P h  + 2 H~O 

PhR1C = N - - N  = CR~Ph + CI~ ~ P h R ~ - - N  = N ~ R ~ P h  
- - 7 0  °C ! - -  

C1 C1 

P h t ~ C - - N  = N - ~ R 1 P h  + 2 /~COONa -+ P h t ~ C - - N  = N CRIPh + 2 NaCl 
! ] ~ c o o ~  I I 
C1 C1 R~CO OCR~ 

II II 
0 0 

Tabelle 1. Dargestellte Azoverbindungen Ph t~  R2C--N = N ~ C R 2  RI Ph  

R1 R e R1 R2 

1 a CH 3 C1 2 a C2H5 C1 
1 b CH 3 QCH 2 b C~H5 02CH 
1 c CHa QCCHa 2 c C~H5 02CCH 3 
I d CHa 02CC2H5 2 d C~H~ 02CC2H5 
l e CHa 02CC3Hv 2 e C2H5 02CCaH7 
1 f CHa 02CCH (CHa)e 2 f C2H~ QCCH (CHa)~ 
I g CHa 0~CC(CHa)a 2 g C2H5 QCC(CHa)a 

3 a Call7 Cl 4 a C4H9 Cl 
3 b CaHv 02CH 4 b C4H9 02CH 
3 c Call7 02CCH 3 4 c C4H9 02CCHa 
3 d CaHv 02CC2H5 4 d C4H9 02CC2H.5 
3 e CaHv 0eCCaHv 4 e C4H9 0~CCaHv 
3f  C3H7 02CCH(CH3) 2 
3 g C3H7 02CC (CH8)3 

5 a CH2Ph C1 
5b CH2Ph 02CH 
5 c CH2Ph 02CCHa 
5 d CH~Ph QCC2H5 
5e CH 2Ph 0~CC~H7 

Die auf  diesem Weg syn the t i s i e r t en  Azoester  s ind in Tabel le  1 
zusammenges te l l t .  

Die Ketazine als Ausgangsverbindungen werden dureh Kondensation yon 
2tool Keton mit einem mol 100% Hydrazinhydrat nach in der Literatur 4 
beschriebenen Verfahren hergestellt. Zur Synthese der Verbindungen 1 a, 2 a 
und 5 a wird das Ketazin in einem Kolben a u f -  70 °C abgek~hlt und unter 
l~iihren Chlor einkondensiert. Nach 1--2 h 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 3 a 
und 4 a wird fliissiges Chlor vorgelegt und eine Misehung yon Ketazin/Methy- 
lenchl0rid (50:50) zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt in gleieher Weise, 
nachdem Chlor und Methylenehlorid abgesaugt sind. Die Chlorazoverbindum 
gen sind thermisch reeht instabil sowie liehtempfindlieh. Bei der Lagerung an 
Tageslieht bei Raumtemperatur tritt innerhalb weniger Tage v611ige Zer- 
setzung ein. 

Analoge Chlorazoverbindungen aus Benzophenonketazin bzw. 
Fluorcnonketazin konnten nieht erhalten werden, da sich diese Ver- 
bindungen schon weir unter  0 °C zersetzen. W/igrige Aceton-L6sungen 
sowie Alkohole zcrsetzen alle Chlorazoverbindungen sofort unter  Stick- 
stoffcntwicklung. 

WS~hrend die ersten Vertre ter  der Azoester dutch Umsetzung der 
Chlorazoverbindungen mit  Silbersalzen der Carbonsfiuren erhalten 
wurdcn 2, stellt die Umsetzung mit  einer L6sung des Natr iumsalzes  der 
Carbons/ture in der entsprechenden Carbons~ure ein wirtschaftlieheres 
Verfahren dar 3. Zumindest  die einfachen CarbonsSmren (Ameisen-, 
Essig- und PropionsS~ure) ergeben mit  diesem Verfahren bei den 
dargestellten Verbindungen gutc Ausbeuten bei Reaktionszciten von 
einigen Stunden. HSherc CarbonsS, ure, insbesondere s tark verzweigte, 
erfordern jedoch schon Reaktionszeiten von bis zu 14d bei merklich 
verschlechterten Ausbeuten. Da die gebildeten Azoester bei Raum-  
t empera tu r  - -  wenn aueh langsam - -  zerfallen, ist in diesem Fall 
t ro tzdem der Einsatz yon Silbersalzen der Carbons~turen erwggenswert. 

Entsprechend der Reaktionsgleiehung tropft man unter Rfihren die L6sung 
der Chlorazoverbindung in trockenem Aeeton zu einer Mischung des Natrium- 
salzes der Carbons/lure und der freien Sgmre. Bei Ameisen- und Essigshure ist 
Eisk(ihlung erforderlieh, ansonsten gentigt Raumtemperatur. Der Reaktions- 
verlauf lgSt sich anhand der auftretenden Trtibung durch Natriumchlorid 
verfolgen. Nach Beendigung der Re~ktion wird die Misehung auf Eis gegeben 
und der Niedersehlag abfiltriert bzw. das entstandene O1 mit Ether extrahiert. 
Die Azoester werden fiber Phosphorpentoxid getrocknet bzw. die Extrakte mit 
Magnesiumsulfat entwfissert. Basische Trockenmittel haben sich nicht be- 
wfi.hrt, da Zersetzungserscheinungen beobachtet werden. Die Azoester werden 
mehrmals aus n-Hexan umkristallisiert, wobei die Temperatur 40°C nieht 
iibersteigen soll. Die zweite und weitere ]~ristallisationsphgsen erfolgen im 
Kiihlschrank. Die Azoester werden danach bei 25 °C unter Lichtausschlu[~ 
gelagert. 

Die Massenspektren der dargestellten Verbindungen zeigen keine 
Molekfilpeaks, sondern ein fiir die Azoester jcweils chara.kteristisches 
Signal der Masse m/e = ( M  28)/2 sowie Signale ftir die entsprechendc 
Carbons/iure und das Grundketon.  Die 1H-NMR Spektren zeigen als 
Besonderheit  bci Azoestern mit  sterischer Gruppenh/~ufung (z. B. 1 g, 
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2 g, 3 g) eine Aufspaltung der Phenylprotonen im Verh/~ltnis 3:2, was 
darauf  hindeutet,  da[t die ortho-st~ndigen Wasserstoffatome der 
Phenylgruppe in Weehselwirkung mit den volumin5sen Substi tuenten 
treten. Diese Weehselwirkung t r i t t  auch bei allen Azoestern aus 
Essigsgure auf, deren Protonen aus der CH3-Gruppe, wie Kalotten- 
modelle zeigen, stS~rkeren sterisehen Einfluft ausfiben als beispielsweise 
die CH2-Protonen aus einem C2Hs-Rest der PropionsS~ure. 

Zerfallsrnessungen 

Zur Ausl6sung yon Polyreakt ionen ist es wichtig, die Zerfalls- 
konstante eines Initiators zu kennen sowie die Temperatur ,  bei welcher 
eine ausreichende Konzentra t ion yon freien Radikalen zur Polymeri- 
sation zur Verffigung steht. Ublicherweise gibt man hierzu die 10h- 
Halbwerts temperatur  an - -  die Temperatur ,  bei welcher der Ini t iator  
nach 10h zur H~lfte zerfallen ist. Der in der Technik haupts/~chlich 
gefragte Einsatzbereich fiir radikalische Init iatoren liegt zwischen 60 °C 
und 160 °C. 

Die Zerfallsgeschwindigkeit tines Initiators ist, sofern kein induzier- 
ter Zerfall vorliegt, vorrangig abh~ngig yon seiner Struktur,  v o n d e r  
Temperatur  und dem Druck. Nut  in geringerem MaB spielt die 
Polarit/~t des L6sungsmittels eine Rolle 5. Die Zerfallskonstanten der 
dargestellten Azoverbindungen wurden in l-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 8b. 

Es wird naeh der Gleichung V~o/(Vo~ Vt)--e kzt (Voo = Stickstoff- 
endvolumen, Vt = Volumen zur Zeit t, kz =Zerf~llskonstante) aus- 
gewertet, wobei In V~/(Voo--Vt) gegen t aufgetragen wird. Bei allen 
dargestellten Azoestern erhSJt man Geraden, woraus sich ergibt, dal3 
der Zerfall einem Zeitgesetz erster Ordnung folgt. Der Anstieg ergibt 
die Zerfallskonstante bei der entspreehenden Temperatur .  

Zur Bestimmung der Halbwer ts temperatur  werden Zerfallsmessun- 
gen bei verschiedenen Temperaturen durchgef/ihrt. Entsprechend dem 
besehriebenen Verfahren werden die den gew~hlten Temperaturen 
zugehSrigen Zerfallskonst~nten/Cz ermit tel t  und als In k~z gegen 1/T im 
Arrheniusdiagramm nach der Gleiehung d lnlc/dT=A/RT ~ ~uf- 
getragen. Der Anstieg der Ge t ,den  liefert die Aktivierungsenergie 
des Zerf~lls. Da die Halbwertszeit  gegeben ist dureh die Formel 
ln2/k~z=tl/2, ergibt sich beim Einsetzen yon 36000s (10h) fiir die 
Halbwertszeit  eine Zerfallskonstante yon 1,925"10-Ss-L Dutch die 
Zerfallsmessungen stehen entsprechende Wertepaare kzf(T) zur Vet- 
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fiigung, und somit kann dureh Umi%rmen der Arrheniusgleiehung und 
Einsetzen eines Wertepaares kt und T> der Aktivierungsenergie Ea, und 
der Zerfallskonstanten £2 (dies ist hier die Zerfallskonstante, bei 
weleher naeh 10h der Ini t ia tor  zur Hglfte zerfallen ist, also 
1,925" 10 -a s -1 ; lg/~ = --4,7156) die gesueht, e Tempera tur  T2 = Tt0h 
(10 h-Halbwerts temperatur)  bereehnet werden: 

1 1 1 

T10h ~/~1 ---" Ea [lg ~;1 - - -  (--4,71567)] 4,573 

100- 

ii 

• . ~ t P ' \ ~  ". , " . . . a "  . . . . . .  x 

,.. ,~,: \~.,./;;.,., ......... X 

: ' X ? 7  " 
,il/ \ /  

i(i/~ " - - -  XPP 
i I / /  . . . .  XPPn '7 ! . . . .  XPPn 

/I// ..... 
i l l  - -  XPE 

11 ........ xPPE 
i 
I 

CI F A P B iB Pv X 

o : ,  l o, d,P  I 
OzCMe 02CPr 02C tBu 

Abb. 1. 10h-Halbwertstemper~tur eJs Funktion der Strukturelemente yon Azo- 
verbindungen. X P E = l a - - g ;  XPP=2a--g; XPB=3tt---g; XPP~=4a--e; 

? • Xt PE = 5 a ~  

Die erhaltenen Werte ftir die Aktivierungsenergien und 10 h-Halb- 
werts temperaturen sind in Tabelle 2 zusammengestellt.  Abb. 1 zeigt die 
ermittel ten Werte fiir die 10 h-Halbwerts temperaturen in Abh/ingigkeit, 
yon der St ruktur  der Azoester. Es ist deutlieh zu erkennen, dab der 
Verlauf bei den homologen Reihen der Azoester /~hnlich ist. Aus 
GrLinden der Vollst/indigkeit wurden die Chlorazoverbindungen, welehe 
aIs Ausgangsverbindungen ftir die Synthese der Azoester dienten, 
ebenfalls im Diagramm aufgenommem Die Azoester a, us Ameisensgure 
zeiehnen sich Mle dureh groBe St~bilitgt ~us, gefolgt yon einem 
drastischen Abfall der t0 h-Halbwm~stemperat, uren bei den Azoestern 
aus Essigsgure. Diese liegen genau in dem Zerfallsbereieh yon AIBN, 
welches eine 10h-Halbwerts temperatur  yon 63 °C hat. Mit der Ver- 
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Tabelle 2. A~;tivierungsenergien und 10 h-Halbwerstemperaturen yon Azoestern 

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

l a  61,5 37 
lb  112,6 79 
1 c 85,4 57 
1 d 116,8 80 
I e 117,6 80 
I f 116,8 82 
I g 72,8 70 
2 a 66,6 45 
2 b 89,6 82 
2 e 70,7 65 
2 d 87,5 78 
2 e 158,2 97 
2 f 172,9 100 
2 g 116,8 95 
3 a 70,7 43 
3b 118,9 81 
3c 74,1 64 
3 d 106,4 78 
3 e 104,2 80 
3 f 93,8 85 
3 g 102,1 80 

4a 58,2 31 
4 b 90,0 75 
4c 81,2 69 
4d 121,8 85 
4e 85,8 81 
5 a 106,3 70 
5 b 143,6 92 
5 c 100,0 71 
5 d 104,2 76 
5 e 97,9 71 

bindung 1 e wurden bereits friiher Polymerisationsversuehe unter- 
nommen 6-s, wobei sieh bezfiglieh der Initi~torwirksamkeit eine deut- 
liehe Uberlegenheit gegenfiber A I B N  zeigte. 

InnerhMb der einzelnen homologen keihen der Azoester aus 
Propion-, Butter- und Isobutters£ure differieren die 10h-Halbwerts- 
temperaturen nut um ca. 5°C. Eine Ausnahme bildet jedoeh die 
Verbindung 2 d, welehe bei wesentlieh niedrigerer Temperatur  zerf£11t. 
Gemeinsames Kennzeiehen aller homologen Reihen ist der deutliehe 
Abfall der Zerfallstemperaturen bei den Azoestern aus Trimethylessig- 
s/~ure (1 g, 2 g, 3 g). Dies steht im Einklang mit der Literatur 9, won~eh 
Azoverbindungen mit zunehmender steriseher Hinderung leiehter zer- 
fallen. Ein Vergleieh yon Azoestern versehiedener Serien, abet mit 
gleiehem Carbons/£urerest (z. B. 1 b - - 2 b - - 3 b - - 4 b )  l~gt ferner erken- 
nen, dal~ der Einflug der Alkylketten der Ausgangsketazine auf die 
Zerfallstempemturen gering ist. Selbst eine Benzylgruppe (vgl. 5 b, 5 e, 
5d) hat keine groge Auswirkungen ~uf die 10h-Halbwertstempera- 
turen. Diese Gruppe verh/~lt sieh wegen der fehlenden Resonanz- 
stabilisierung wie eine Alkylgruppe. Die Zerfallseigensehaften werden 
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wesentlich dadurch geprggt,  welche aromatischen Gruppen sich am ~.- 
C-Atom der Azogrupioe befinden. Die mesomere Stabilisierungsm6g- 
liehkeit des entstehenden Radikals  sowie die sterisehe Spannung der 
Verbindung im Grundzustandm sind wesentliehe Faktoren.  Die Un- 
mSglichkeit, eine stabile Fluorenonehlorazoverbindung herzustellen, 
und die Beobaehtung,  dab die Chlorazoverbindung yon Benzophenon- 
ketazin sehon unter  0 °C zerf/~llt, bestgt igt  die WichtigkeR des Ein- 
flusses aromatischer  Gruploierungen. Subst i tuenten am aromatischen 
Kern,  mit  Ausnahme ortho-st~ndiger voluminSser Gruppen, welche eine 
eoplanare Einstellung und dami t  die ResonanzmSglichkeit  beeintr/~ch- 
tigen, haben laut Li teraturber iehten 11 keinen grof3en Einflug auf  den 
Zerfall. 

Wir danken der Arbeitsgemeinsehaft  Industrieller Porschungsver-  
einigungen E. V. ftir die F6rderung dieser Untersuehungen.  

Experimenteller Teil 

Chlorierung der Ketazine 

a) KristMline Ketazine (zur Darstellung der Verbindungen 1 a, 2 a, 5a) 

Herstellungsverfahren CA 

Eine aliquote Menge des Ketazins wird in einen 3-HMs-Kolben mit Rfihrer, 
Gaseinleitungsrohr und Gasabzug gegeben, in einem K/~ltebad aus Trocken- 
eis/Methanol au f - -70°C abgekfihlt und sodann unter Rfihren mit flfissigem 
Chlor ~iberschichtet. Nach ca. 1 h Reaktionszeit wird das K/~ltebad 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 ~ibersteigen darf. 

b) Flfissige Ketazine (zur Darstellung der Verbindungen 3a, 4a) 

Herstellunqsverfahren CB 

In diesem Fall wird flfissiges Chlor vorgelegt und unter Rfihren langsam 
eine Mischung Ketazin/Methylenchlorid (50:50; Vol.~) zugetropft. Nach 1 h 
Reaktionszeit wird die entstandene Chlorazoverbindung wie unter a) besehrie- 
ben aufgearbeitet. Bei der Chlorierung ist wegen des zus/£~zlichen LSsungs- 
mittels auf ausreichende Kiihlung zu achten. 

Darstellung der Azoester 

Die Umsetzungen der Chtorazoverbindungen zu den Azoestern sind in vier 
allgemeinen Vorschriften A--D zusammengefaBt. 

Verfahren A 

0,02 molder Chlorazoverbindung werden in wasserfreiem Aceton gel6st und 
unter Eisk~hlung bei st£ndigem Rfihren zu einer LSsung yon 0,05mol Na- 
triumsalz in einer aliquoten Menge der entsprechenden Carbons~ure getropft. 
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Nach Ende der Zugabe wird noch 2 h unter Kfihlung gerfihrt, anschlieBend auf 
Eis gegeben, der Niedersehlag abgesaugt und fiber Phosphorpentoxid im Vak. 
bei Raumtemi0eratur getroeknet. Der troekene Niedersehlag wird aus n-Hexan 
umkristallisiert, wobei die Temperatur 40 °C night fibersteigen darf. 

Verfahren B 
Wie Verfahren A, jedoch mit 48 h Rfihren bei R~umtemperatur. 

Verfahren C 
Zu 0,05tool der LSsung des Natriumsalzes der Carbonsi~ure in einer 

aliquoten Menge der entspre.chenden Siiure gibt man 0,02 tool der feinpulveri- 
sierten Chlorazoverbindung und rfihrt 7 d bei Raumtemperatur. Anschliel3end 
wird der Ansatz auf eine Mischung Eis/Kaliumcarbonat gegeben, gerfihrt und 
solange Carbonat zugGfiigt, bis die LSsung neutral bzw. schwach alkalisch ist. 
Danach wird dreimul mit Ether extrahiert, zweimM mit Wasser gewaschen und 
die L6sung fiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen im Vuk. l~ftt 
man auskristallisieren. 

Verfahren D 
Wie Verfahren C, jedoch mit 14 d Rfihren bei Raumtemper~tur. 

Die C,H,N-A.nalysenwerte aller im folgenden angeffihrten Verbindungen 
waren in bester Ubereinstimmung mit den errechneten Werten. 

1, r-Dichlor-l,l'~diphenyl-1, r-azoethan (1 a) 

Herst. CA, Ausb. 81,8~o, Schmp. 123 °C; C16H16NuC12 (307). 
1H-NMR (CDCl3): 7,7--7,5 (m, 2H), 7,5--7,3 (m, 3H), 2,1 (s, 3H). 

1,r-Diformoxy-l,l'-diphenyl-l,l'-azoethan (1 b) 

Herst. A, Ausb. 57,5~, Schmp. 91 °C; ClsHlsN204 (322). 
1H-NMR (CDCl3): 8,05 (s, 1H), 7,2--7,6 (m, 5H), 1,9 (s, 3H). 

1,1'-Diacetoxy-l,l'-diphenyl-l,l'-azoethan (1 c) 

Herst. A, Ausb. 67,3~, Schmp. 115°C; C20HlsN204 (350). 
1H-NMR (CDC13): 7,6--7,5 (m, 2H), 7,4--7,3 (m, 3I-I), 2,1 (s, 3H), 1,8 

(s, 3 It). 

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

Herst. B, Ausb. 70,7~o, Schmp. 78 °C; C22H2~N204 (382). 
1H-NMR (CDCla): 7,7--7,2 (m, 5H), 2,4 (% 2H), 1,8 (s, 3H): 1,1 (t, 3H). 

1,1'-Dibutoxy~l,l'-diphenyl-l,r-azoethan (1 e) 

Herst. C, Ausb. 37,4~o, Schmlo. 73 °C; 1°C; Cu4H3oN204 (410). 
iH-NMR (CDCla): 7,7--7,2 (m, 5H), 2,4 (t, 2H), 1,9--1,4 (m, 5H), 0,9 

(t, 3 H). 



Synthese und Zerfall yon Azoinitiatoren 1411 

1,1'-Diisobutoxy-l,l'-diphenyl-l,l'-azoethan (1 f) 

Herst. D, Ausb. 41,2%, Schmp. 88 °C; C24HsoN~Oa (410). 
1H-NMR (CDC13): 7,6 7,5 (m, 2H), 7,5--7,3 (m, 3H), 2,6 (sept. 1H), 1,8 

(s, 3 H), 1,2 (d, 2 x 3 H). 

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

Herst. D, Ausb. 35,9~o, Schmp. 102 °C; C26H34N204 (438). 
1H-NMR (CDCls): 8A--7,9 (m, 2H), 7,6 7,3 (m, 3H), 2,6 (s, 3H), 1,2 

(% 9 H). 

1,1'-Dichlor-l,l'-diphenyl-l,l'-azopropan (2 a) 

Herst. CA, Ausb. 86,3~o, Schmp. 61 °C; ClsH2oN2C12 (335). 
1H-NMR: (CDC13): 7,7--7,5 (m, 2H), 7,5--7,2 (m, 3H), 2,4 (% 2H), 0,8 

(t, 3H). 

1,r-Diformoxy-l,l'-diphenyl-lS-azopropan (2 b) 

Herst. A, Ausb. 77,4%, Schmp. 98 °C; C2oHe2N204 (354). 
1H-NMR: (CDC13): 8,2 (s, 1H), 7,6--7,3 (m, 5H), 2,2 (% 2H), 0,8 (t, 3H). 

1,1'-Diacetoxy-l,l'-diphenyl-l,l'~azopropan (2 c) 

Herst. A, Ausb. 71,0~o, Schmp. 87 °C; Ce2H26N20a (382). 
1H-NMR (CDCI3): 7,7 7,5 (m, 2H), 7,5--7,3 (m, 3H), 2,2--2,0 (m, 5H), 

o~8 (t, 3 H). 

1,1'- Dipropionoxy- l ,l'-diphenyl- l ,l'-azopropan (2d) 

Herst. B, Ausb. 67,0~o, Schmp. 148 °C; C2aHaoN204 (410). 
1H-NMR (CDC13): 7,6--72 (m, 5H), 2,7--1,8 (m, 2 x 3 H ) ,  1 ,2~ ,6  

(m~ 2 x 2 H). 

1,1'- Dibutoxy- l S diphenyl- l ,r-azopropan (2 e) 

Herst. D, Ausb. 48,8%, Schmp. 90 °C; C26H~4N204 (438). 
1H-NMR (CDC13): 7,7--7,5 (m, 2H), 7,5--7,3 (m, 3H), 2A (t, 2H), 2,1 

(% 2H), 1,7 (m, 2H), 1,0 (t, 3H), 0,8 (t, 3H). 

1,1'-Diiaobutoxy-l,l'-diphenyLl,l'-azopropan (2 f) 

Herst. D, Ausb. 46,2%, Schmp. 122 °C; Ce6H34N204 (438). 
1H-NMR (CDC13): 7,7--7,5 (m, 2H), 7,5--7,3 (m, 3H), 2,7 (sept. 1H), 2,1 

(% 2H), 1~3 (d, 3H), 1,2 (d, 3H), 0,8 (t, 3H). 

1,1'- Dipivaloxy- l,l'-diphenyl- l,l'-azopropan (2g) 

Herst. D, Ausb. 41A%, Schmp. 87 °C; C28H3sN2Q (466). 
XH-NMR (CDC13): 7,6 7,5 (m, 2H), 7,5 7,3 (m, 3 H), 2,2--1,9 (m, 5H), 

1,4--1,0 (m, 6 H), 0,9-4),6 (m, 3 H). 

1,F- Dichlor- l J'-diphenyl- l ,l' azobutan (3 a) 

Herst. CB, Ausb. 82,9%, Sehmp. 87 °C; C20H~4N2CI-~ (363). 
1H-NMR (CDCla): 7,8--7,6 (m, 2H), 7,5--7,3 (m~ 3H), 2,5 (m, 2H), 1,3 

(m, 2H), 0,8 (t, 3H). 
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1,1'- Diformoxy- l ,l'-d@henyl- l ,l'-azobutan (3b) 

Herst. B, Ausb. 56,6~, Schmp. 93 °C; QuH2aN204 (382). 
~H-NMR (CDCI~): 8,1 (s, 1H), 7,6--7,3 (m, 5H), 2,2 (t, 2H), 1,2 (m, 2H), 

o,s (t, 3 H). 

1,1'-Diacetoxy- l ,l'-diphenyl-l ,r-azobutan (3c) 

Herst. B, Ausb. 42~7~/o, Schmp. 109 °C; C~4H3oNeO4 (410). 
~H-NMR (CDCts): 7,7--7,5 (m, 2H), 7,4--7,2 (m, 

(m, 2 + 3 H), 1,4--1,2 (m, 2 H), 0,8 (t, 3 H). 
3H), 2,2--1,9 

1,1'-Dipropionoxy-l ,l'-diphenyl- t ,l'-azobutan (3d) 

Herst. B, Ausb. 38,1%, Schmp. 87 °C; Cu6H84N~04 (438). 
1H-NMR (CDC13) : 7,7--7,5 (m, 2H), 7,4--7,2 (m, 3H), 2,5 (% 2H), 2,1--1,9 

(m, 2H), 1,4--1,0 (m, 5H), 0,8 (t, 3H). 

t ,l'-Dibutoxy~l ,r-d@henyl- l ,r-azobuta.n (3e) 

Herst. D, Ausb. 39,7~, Schmp. 85 °C; C2sHasN2Q (466). 
~H-NMI~ (CDCla) : 7,6--7,5 (m, 2H), 7,4--7,2 (m, 3H), 2,4 (t, 2It), 2,1--1,9 

(m, 2H), 1,8--1,4 (m, 2H), 1,4--1,1 (m, 2H), 1,0--O,7 (m, 6H). 

1,1'-Diisobutoxy-l,l'-d@henyl-t,l'-azobutan (3 f) 

, , , 10o C; C28H~sN~04 (466). Herst. D, Ausb. 33 7, °/ Schmp. ~ ° 
~H-NMR~ (CDC13): 7,7--7,5 (m, 2H), 7,5--7,2 (m, 3H), 2,9--2,5 (m, 1H), 

2,1--1,9 (m, 2H), 1,4---1,1 (m, 8H), 0,8 (t~ 3H). 

1,1'-Dipivaloxy-l,l'-d@henyl-l,l'-azobutan (3 g) 

Herst. D, Ausb. 29,1~, Schmp. 111 °C; C3oH42N204 (494). 
1H-NMR (CDCI.~): 7,7--7,5 (m, 2 H), 7,4--7,2 (m, 3 H), 2,2--1,9 (m, 2 H), 

1~3 (s, 1 H), 0,8 (t,, 3 g) .  

1,1~-DichIor- t,t'-diphenyl- l S-azopentan (4a) 

Herst. CB, Ausb. 82,1%, Schmp. 78°C; C2~H~sN~C12 (391). 
~H-NMR (CDCI3): 7,8--7,6 (m, 2H), 7,5-7,3 (m, 3H), 2,7--2,3 (m, 2H), 

1,5--1,1 (m, 4H), 1,0--0,7 (m, 3H). 

t ,r-Diformoxy- l,l'-diphenyl-l ,t'-azopentan (4b) 

Herst. A, Ausb. 56,8%, Schmp. 75 °C; Ce4H3oNu04 (410). 
1H-NMR (CDCI~): 8,1 (s, 1H), 7,6--7,3 (m, 5H), 2,3--2,1 (m, 2H), 1,3--1,1 

(m, 4 H), 0,9--0,7 (m, 3 H). 

l ,l'- Diacetoxy- l ,l'-diphenyl- l,l'-azopentan (4c) 

Herst. B, Ausb. 59,5?/o, Schmp. 103 °C; C~6H34N20a (438). 
1H-N~[I~ (CDC13): 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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l, 1'- Dipropionoxy- 1, l'-diphenyl- 1,1-azopentan (4 d) 

Herst. C, Ausb. 58,1~, Sehmp. 71 °C; C28H3sN~O4 (466). 
IH-NMR (CDCls): 7,6--7,5 (m, 2H), 7,4 7,2 (m, 3H), 2,6--2,3 (m, 2H), 

2,2 1~9 (m, 2H), 1,3 1,0 (m, 7H): 0~8~0,6 (m, 3H). 

l d'- Dibutoxy- l , l'-diphenyl- l , l'-azopentan (4e) 

Herst. D, Ausb. 39,4~/o, Schmp. 66 °C; C30H42N~04 (494). 
1H-NMR (CDCI.~) : 7,6--7,5 (m, 2 H), 7,5--7,3 (~:~ 3 H), 2,4 (t, 2 H)~ 2~2--1 ~9 

(m, 2 H), 1,9--1,5 (m~ 2 H), 1,3~0,7 (m, 10 H). 

l , l'- Dichlor- l , l',2 ,2'-tetraphenyl- l , l'-azoethan (5a) 

Herst. CA, Ausb. 85,6~o, Schmp. 144 °C; C2sH24N2C12 (459). 
~H-NMR (CDC13): 7,3 (s, 5H)~ 7,0 (s, 5H), 3,8 (q, 2H). 

1,1q D~formoxy 1,1',2,2'-tetraphenyl-l,l'-azoethan (5b) 

Herst. C, Ausb. 74,0%, Sehmp. 135°C; C30H26N2Q (478). 
1H-NMR (CDClu): 7,4--7,2 (m, 5H), 7,2--7,0 (m, 3H)~ 7,0--6,8 (m, 2H), 

7,0--6,8 (m, 2 H), 7,9 (s~ 1 H), 3,5 (% 2 H). 

l, l'- Diacetoxy-1, l',2 ,2'-tetraphenyl- l ,l'-azoet han (5 c) 

Herst. C, Ausb. 48,3%, Schmp. 153 °C; C32H,oNeO4 (506). 
IH-NMR: 7,3 (s, 5H), 7,2--7,0 (m, 3H), 6,9--6,7 (m, 2H), 3,3 (s, 2H), 2,2 

(s, 3 H). 

l ,l'- Dipropionoxy-1, l',2 ,2qtetraphenyl- l , l'-azoethan (5 d) 

Herst. 1), Ausb. 46,2%, Schmp. 111 °C; C34H34N204 i534). 
1H-NMR (CDC13): 7,3 (s, 5H), 7,2--7,0 (m, 3H), 6~9--6,8 (m, 2H), 3,3 

(s, 2 H), 2,5 (% 2 H), 1,1 (t, 3 H). 

1,1q Dibutoxy l:l',2,2'-tetraphenyl- l ,F-azoethan (5e) 

Herst. D, Ausb. 40,2%, Sehmp. ll0°C; C~6H3sN204 (562). 
~H-NMI~ (CDCI3): 7~3 (s, 5H), 7,2--7,0 (m, 3H), 6,9--6,7 (m, 2H), 3,4 

(s: 2 H), 2,3 (t, 2 H), 1~6 (sept. 2 H), 1~0 (t, 3 H). 
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