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ZUSAMMENFASSUNG: 
Aus Styrol und verschiedenen Arylazoalkylmalonodinitrilen wurden durch redoxini- 

tiierte Emulsionspolymerisation Copolymere hergestellt, die Azo-Initiatorgruppen enthal- 
ten. Diese Copolymere konnen zur Herstellung von Pfropfcopolymeren benutzt werden. 
Die Einbaurate der Azoverbindungen, die Polymerisationsgeschwindigkeit, sowie die 
Molekulargewichte der gebildeten Copolymere wurden in Abhangigkeit von der Zusam- 
mensetzung der Monomerengemische und der Struktur der Azoverbindungen untersucht. 
Es wurde versucht, das Rohprodukt der Pfropfung in die Bestandteile ungepfropftes 
Ruckgrat, Pfropfcopolymer und Homopolymer aufzutrennen. 

SUMMARY: 
Copolymers with azoinitiator functions were prepared from styrene and different 

arylazoalkylmalonodinitriles by copolymerization in emulsion, using redox-initiators. 
This type of copolymer can be used for syntheses of graft copolymers. The concentration 
of azo-groups per polymer chain, the polymerization rate, and the molecular weight 
of the isolated copolymers were determined as a function of the composition of the 
starting monomer mixture and the structure of the azo-compounds. It was tried to 
separate the crude product of the grafting reaction into the ungrafted backbone, the 
graft-copolymer, and the homopolymer. 

Einleitung 

Seit einiger Zeit finden Polymere bm. Copolymere  mit radikalischen Initia- 
toreigenschaften zunehmendes Interesse. Vor al lem polymere Peroxide wurden 
aus verschiedenen Griinden synthetisiert und untersucht - 2), unter anderem 

*) Teil der Dissertation von Rainer Steinhausen, T U  Munchen. 
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fur die Gewinnung von Block- und Pfropfcopolymeren' - 8* O). Weniger Beach- 
tung als Ausgangsprodukt fur die Synthese derartiger Polymerer fanden dage- 
gen azogruppenhaltige Copolymere, die entweder in der Haupt- oder Seitenket- 
te Azogruppen enthalten, die beim Erwarmen unter Stickstoffabspaltung Radi- 
kale bilden, die dann ihrerseits Ausgangspunkt neuen Kettenwachstums sein 
konnen' 3 -  18). 

Der G1. (i) entspricht beispielsweise die von Vollmert und Bolte") sowie 
von Laverty und Gardlund'6) angegebene Veresterung carboxygruppenhaltiger 
Azonitrile vom AIBN-Typ rnit den Hydroxyl-Gruppen eines geeigneten Poly- 
mers oder die von George und Ward' ') beschriebene Veresterung derartiger 
Azoverbindungen rnit Bisphenol-A @; das dabei entstehende Polymer besitzt 
dann pro Grundeinheit eine Initiatorgruppe. 

Fur die Einfuhrung seitenkettenstandiger Azogruppen (Gl. (ii)) gibt es im 
Prinzip 2 Synthesemoglichkeiten: 

(A) Funktionelle Gruppen wie z. B. Amine, die sich entlang der Hauptkette 
befinden, werden in Diazoniumsalze uberfuhrt und rnit geeigneten Komponen- 
ten, z. B. Alkylmalonsiurederivaten gekuppelt. 

(B) Polymerisationsfahige Azoverbindungen werden rnit herkommlichen 
Monomeren copolymerisiert 8). 

Der Weg (B) scheint fur die Synthese von eindeutig definierten Polymeren 
rnit Initiatorgruppen in der Seitenkette geeigneter, da nach (A) neben den 
erwunschten Azogruppen auch noch andere funktionelle Gruppen an der 
Hauptkette entstehen konnen. 

Synthese und thermischer Zerfall der Azomonomere 

Azoverbindungen der allgemeinen Struktur la-e wurden nach bekannten' 
Verfahren" - 21) durch Kupplung der entsprechenden Diazoniumsalze rnit 
Methylmalonodinitril (la, le) bzw. Allylmalonodinitril (lb, c, d) hergestellt. 
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1 

XH,-CH=CH, 

-CH3 

Die Synthese von 4-Aminostyrol als Kupplungskomponente fur l a  und Id erfolgte 
durch Nitrierung von 2-Phenylathylbr0mid~~), anschlieljende HBr-AbspaltungZ3) und 
Reduktion der Nitrogruppe zum Amin 24). 4-Aminostyrol wurde aus trockenem Ather 
als Hydrochlorid ausgefallt. Die Alkylmalonodinitrile wurden aus den jeweiligen Estern 
iiber die Amide25’ durch Wasserabspaltung hergestellt. 

Kinetische Untersuchungen des thermischen Zerfalls der Azomonomere 
sollten einerseits ihre Initiatorwirksamkeit charakterisieren, wie andererseits 
dazu dienen, optimale Reaktionsbedingungen fur die Copolymerisation unter 
Erhalt der Azofunktion aufzufinden. 

Die Auswertung UV-spektroskopischer Messungen gemaD : 

In (s) = k t  

Eo ,  E ,  b m .  E ,  Absorptionen zur Zeit f = 0, t= t bzw. f = r*) (Messung nach mindestens 
10 Halbwertszeiten) 

ergab in allen untersuchten Fallen bis zu hohen Umsatzen die Charakteristik 
einer Reaktion 1. Ordnung. 

Die Substanzen la  und Id wurden in diesem Zusammenhang nicht naher untersucht, 
weil sie nicht unbedingt das thermische Verhalten der in die Polymerkette eingebauten 
Azogruppierungen wiedergeben, da die Vinylgruppen der Monomere bei der Polymerisa- 
tion in Alkylgruppen uberfiihrt werden. Vielmehr sollte die Verbindung le reprasentativ 
sein, sofern die Grolje des Alkylrestes am Aromaten die Kinetik nur unwesentlich beein- 
f l ~ B t ’ ~ ) .  Zum Vergleich wurde auch ein aus la  und Styrol hergestelltes Copolymer 
mit einem Molenbruch an thermisch zersetzbaren Azogruppen von 0,83.10- zur Messung 
eingesetzt. 
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Tab. 1. Kinetische Daten der thermischen Zersetzung von lb, l e  und einem Copolymer 
aus l a  und Styrol (Molenbruch von Azogruppen im Copolymer: 0,83. in DMF, 
bestimmt durch UV-spektroskopische Messungen bei A,,,= 297 nm (s. Text) 

Substanz 1 04. k / s -  bei Ed(kJmol-') log ko  
75 "C 80 "C 85 "C 90°C 

l b  2,6 4,3 7,05 11,3 104 1 1,921 
l e  2,15 3,8 6 6  11,4 116 13,720 
Copolymer 
aus l a +  2,O 3,4 5 5,8 5 9,8 111 13,054 
Styrol 

Zwar ist die Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls bei den 
in das Copolymer eingebauten Azogruppen durchweg etwas kleiner als bei 
der Verbindung le, jedoch nicht wesentlich verschieden. 

Zur Festlegung der Reaktionsbedingungen fur die Pfropfcopolymerisation 
wurde auch der Zerfall der Azogruppen im Copolymer im Losungsmittel 
Toluol bei 80 "C UV-spektroskopisch verfolgt. Die Zerfallskonstante betragt 
hier k =  3,5.10- s- I .  Dieses Ergebnis bestatigt fruhere Untersuchungen2'), 
wonach der thermische Zerfall der Azodinitrile in unpolaren Losungsmitteln 
wesentlich langsamer verlauft. 

Copolymer isat ion 

Copolymer isationsbedingungen 

Die Copolymerisation der Azoverbindungen mit Styrol wurde bei 10 "C 
in Emulsion mit Natriumlaurylsulfat als Emulgator unter Verwendung des 
Initiatorsystems Rongalit@, HzOz und Fez+ durchgefuhrtz6- 27), wobei im 
neutralen Medium gearbeitet werden konnte. (Im alkalischen Bereich bestiinde 
die Gefahr einer HCN-Abspaltung unter Zerstorung der Azogruppe.) Um 
die Konzentration an freien Fe2+-Ionen zu verringern und einen gleichmaBigen 
Verlauf der Reaktion zu gewahrleisten, wurde FeSO, in 12,5proz. waBriger 
Weinsiiurelosung eingesetzt. Zur Aufarbeitung wurde das gesamte Reaktions- 
gemisch in die 10fache Menge Methanol eingetragen und die Emulsion mit 
einigen Tropfen konz. HC1 gebrochen. Die Copolymere wurden aus Toluol/ 
Methanol umgefallt, bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und der Umsatz 
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gravimetrisch bestimmt. Die Copolymere, die je nach dem Gehalt an Azover- 
bindung mehr oder weniger gelb bis grunlich gefarbt sind, konnen in allen 
fur Styrol gebrauchlichen Losungsmitteln gelost werden. 

Einj7uP der Ausgangsmonomermischung auf die Polymerisationsgeschwindigkeit 

Fur reines Styrol wurde unter den Bedingungen der Copolymerisation 
gravimetrisch eine vom Umsatz (bis ca. 60%) nahezu unabhangige mittlere 
Polymerisationsgeschwindigkeit von 19,3 %/h ermittelt. Bei Anwesenheit von 
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Abb. I .  EinfluB der mittleren Azomonomerkonzentration auf die Polymerisationsge- 
schwindigkeit. (A): Polystyrol; (0):  Copolymer mit la; (0) :  Copolymer mit lb;  (A): Co- 
polymer mit ld  
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copolymerisationsfahigen Azoverbindungen wurde in allen Fallen eine Ernied- 
rigung der Polymerisationsgeschwindigkeit beobachtet (Tab. 2, Spalte X und 
Abb. 1). 

Copolymere mit l a  

Es wurden Copolymere unter den in Tab. 2 angegebenen Konzentrationsbe- 
dingungen hergestellt, wobei der Umsatz auf ca. 15% begrenzt wurde. Die 
rnit steigender Azomonomerkonzentration zu beobachtende Verlangsamung 
der Polymerisation ist, wie ein Vergleich der Versuche 53/54 und 58 zeigt, 
umsatzabhangig, wobei rnit steigendem Umsatz die Polymerisationsgeschwin- 
digkeit wider  zunimmt. Diese scheinbare Diskrepanz ist jedoch zwanglos 
zu erklaren : Die Monomermischung wird wegen des bevorzugten Einbaus 
von la in das Copolymer im Verlauf der Reaktion styrolreicher, wodurch 
die Polymerisationsgeschwindigkeit ansteigt. 

Copolymere mit l b  

Auch hier sinkt die Polymerisationsgeschwindigkeit rnit steigender Ausgangs- 
konzentration des Azomonomers. Der Abfall der Geschwindigkeits-Zusam- 
mensetzungskurve ist zunachst weniger stark als bei la, sinkt dann aber 
unter die Werte von la ab, was auf die isolierte CC-Doppelbindung in l b  
(vgl. Abb. 1) zuruckgefuhrt werden kann, die im Vergleich zur konjugierten 
Vinylgruppe in la reaktionstrager ist. 

Copolymere mit lc  

Alle Versuche lc  mit Styrol zu copolymerisieren waren erfolglos. Dieses 
Ergebnis ist insofern nicht uberraschend, als aromatische Nitroverbindungen 
fur ihre starke kettenubertragende und z. T. inhibierende Wirkung bekannt 
sind28’, als deren Ursache die radikalstabilisierenden Delokalisierungsmoglich- 
keiten des Radikalelektrons anzusehen sind. 

Copolymere mit Id 

Der Retardierungseffekt ist hier weniger stark als bei la und lb,  da die 
hemmende Wirkung der Verbindung durch die Moglichkeit der zusatzlichen 
Polymerisation uber die isolierte Doppelbindung teilweise kompensiert wird. 
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Fur die retardierende Wirkung von Azoverbindungen auf die Geschwindigkeit der 
radikalischen Polymerisation, die z. B. auch bei der Substanzpolymerisation des Styrols 
beobachtet wurde29,30), konnen mehrere Reaktionen verantwortlich gemacht werden. 
(A) Die Vinylgruppe wird angegriffen; dabei bildet sich ein reaktionstrages Radikal, 

dessen Elektron uber das aromatische Azosystem delokalisiert ist. Diese Spezies 
bleibt jedoch polymerisationsfahig. 

(B) Durch Angriff eines Radikals oder durch die Ubertragung eines H-Atoms von der 
wachsenden Kette auf die Azogruppe wird letztere in eine Hydrazylgruppe uberfuhrt, 
die ihrerseits eher zum Radikalfanger geeignet, denn zu einer Polymerisation befahigt 
ist. 

Wahrend fur la  und Id beide Reaktionsmoglichkeiten in Betracht kommen, sind fur 
die Verbindung l b  nur die unter (B) genannten Reaktionen zu diskutieren. 

EinfluP der Ausgangsmonomermischung auf die Zusammensetzung der Copolyme- 
re 

Die Zusammensetzung der Copolymere wurde mittels Stickstoffanalyse so- 
wie durch UV-Messungen bestimmt. Zur UV-spektroskopischen Gehaltsbe- 
stimmung von la und Id in den jeweiligen Copolymeren wurde die Absorp 
tionsbande bei 300nm in Chloroform benutzt und der fur die Verbindung 
le bestimmte Absorptionskoefizient E = 15 OOO 1 mol-. cm- als gultig ange- 
nommen. Dabei sind die durch Elementaranalyse bestimmten Werte durchweg 
hoher als die Ergebnisse der UV-Messungen, auBerdem nehmen die Abwei- 
chungen mit sinkendem N-Gehalt wegen steigender Analysenungenauigkeit 
zu. 

Diese systematischen Unterschiede in den Ergebnissen der beiden Analysenmethoden 
konnen vor allem fur Copolymere mehrere Ursachen haben: 
(A) Die Extinktionskoeffizienten von le und der durch die Copolymerisation entstehenden 

Azogruppierung sind entgegen der hier gemachten Annahme moglicherweise nicht 
identisch. 

(B) Die beschriebene Hydrazylbildung wirkt sich auf die UV-Messungen, jedoch nicht 
auf die Elementaranalyse aus. 

Am Copolymer mit l b  waren UV-Messungen nicht moglich, da die im Monomer unge- 
storte Absorption bei 305 nm in Chloroform im Polymer nur noch als Schulter auftritt. 

Die Ergebnisse der Gehaltsbestimmungen befinden sich in der Tab. 2 (Spalten Nr. 
VI und VII). 

Um die Ergebnisse besser vergleichen zu konnen, wurden die fur verschiedene 
Umsatze ermittelten Copolymerzusammensetzungen nach der Methode von 
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Skeist3 ''auf 15% Umsatz vereinheitlicht (Tab. 2, Spalte VIII). Die Auftragung 
der mittleren Monomerausgangskonzentration gegen die Copolymerzusam- 
mensetzung in Abb. 2 zeigt, daD la und Id bevorzugt, l b  dagegen unterpropor- 
tional in das Copolymer eingebaut wird. 

0 I 
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I" 
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1 I I 

2,o 4 0 6 0  8,O 10,o 

Mittlere Azomnomerkonzentration in Mol- 

Abb. 2. EinfluS der mittleren Azomonomerkonzentration (Mol-% = Molenbruch x 100) 
auf die Zusammensetzung der Copolymeren bei 15% Umsatz. (0): Copolymer mit la; 
(0) :  Copolymer mit lb;  (A): Copolymer mit Id 
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EinJuJ der Monomermischung auf das Molekulargewicht 

Unter der Voraussetzung, da13 sich das Copolymer und reines Polystyrol 
in Bezug auf ihre Eigenschaften in Losung ahnlich verhalten, 1aDt sich aus 
bekannten [ql-M-Beziehungen fur Polystyrol uber die Viskositatszahl [q] 
auch das mittlere Molekulargewicht der Copolymere abschatzen, zumindest 
jedoch tendenzielle Veranderungen unter EinfluB der Zusammensetzung der 
Ausgangsmonomermischung bestimmen. 

Zur Berechnung der in der folgenden Tabelle aufgefuhrten Molekularge- 
wichtsmittel wurde die Beziehung 

benutzt *). Die Messungen wurden an Copolymeren mit la durchgefuhrt. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 3 angegeben. 

Tab. 3. Anderung des a,, des Copolymers aus l a  und Styrol mit der Zusammensetzung 
der Ausgangsmischungen”) (Messungen in Toluol bei 25 “C) 

Versuch Mol-% la  Mol-% 1 Ub) [q]/(cm3 g-’) a,, 
Nr. im Monomer- im Polymer in % 

gemisch (N-Analyse) 

46 0.40 0,85 19,3 34,O 61 000 

48 0,80 0,95 39,8 49,5 105000 
42 1 ,so 5,m 18,l 26,5 42 400 
17 5 ,o 12,8 12,4 17,O 22 300 

47 0,80 1,65 20,O 31,O 53 300 

Polystyrol 0 0 19,3 603 140000 

a)  Mo1-X = Molenbruch x 100. 
h,  U =  Umsatz. 

Wie ersichtlich, nimmt das Molekulargewicht der Copolymere mit steigen- 
dem Anteil der Azoverbindung la  stark ab. Eine Zunahme des Molekularge- 
wichts wird dagegen bei hoheren Umsatzen beobachtet (Vergleich zwischen 
Versuchs-Nr. 47 und 48),-weil durch den bevorzugten Einbau von la in 
das Copolymer die Emulsion an la verarmt und dann ein Iangerkettiges 
styrolreicheres Copolymer entsteht. 
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Pfropfcopolymere 

Copolymere aus Styrol und polymerisationsfahigen Azoinitiatoren, deren 
Initiatorgruppen wahrend der Copolymerisation intakt bleiben, wurden zur 
Herstellung von Pfropfcopolymeren verwendet (Gl. (2) der Einleitung). 

Der makromolekulare Initiator wurde in Gegenwart von Acrylnitril ca. 
5 Halbwertszeiten unter Reinstickstoff auf 80 "C erhitzt. Dazu wurden jeweils 
400 mg Initiator in 40 ml Toluol gelost. Die Konzentration des Acrylnitrils 
betrug 139 mold. Das Rohprodukt der Pfropfcopolymerisation wurde in das 
10fache Volumen Methanol gegeben, aus DMFWethanol umgefallt und an- 
schlieBend im olpumpenvakuum bei 50 "C bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
net. Der Umsatz an Acrylnitril wurde aus der Gewichtszunahme des Polyme- 
renanteils gravimetrisch bestimmt. Zum Vergleich wurde ein Polyacrylnitril 
unter den Bedingungen der Pfropfcopolymerisation mit dem Initiator l e  herge- 
stellt. 

Die Ergebnisse dieser gravimetrischen Bestimmungen zeigt die Tab. 4. 

Tab. 4. Vergleich der durch die Azoverbindung le  (Vers. Nr. 31 und 50) und durch 
den Makroinitiator initiierten Polymerisation von Acrylnitril (ACN) 

Vex-Nr. Menge Initiatora] PACNb) mmol ACN 
in mg in mmol in mg mmol Initiator 

30 400 0,152 1622 201,l 
31 - 0,194 2155 209,4 
43 400 0,064 644 189,6 
49 400 0,053 507 180,3 
50 - 0,06 1 714 220,6 
57 400 0,076 734 182,O 

a) Initiatorgruppen im Fall der Copolymere UV-spektroskopisch bestimmt. 
b1 Polyacrylnitril. 

Dieser Tabelle ist ferner zu entnehmen, daB das Verhaltnis Polyacrylnitril 
(PACN) zu eingesetztem Initiator nahezu unabhangig von der Ausgangsmenge 
des Initiators und unabhangig davon ist, ob ein polymerer oder niedermoleku- 
larer Initiator eingesetzt wird. Die Acrylnitril-Umsatze sind in allen Fallen 
kleiner als 50%. 

Um zunachst rein qualitativ einen Nachweis zu erbringen, daB ein Pfropfco- 
polymer gebildet worden ist, wurden die Viskositatszahlen [I?] von Makroini- 
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tiator, Polyacrylnitril und dem Produkt der Pfropfcopolymerisation in DMF 
bestimmt. 

Tab. 5. 
Ubbelohde-Viskosimeter) 

Viskositatszahlen fur verschiedene Polymere (Messungen in DMF bei 25 "C, 

Versuch Nr. Substanz ~ m m 3  g-1) 

53 
57 
31 

Copolymer 
Pfropfgemisch 
Polyacrylnitril 

19,O 
73,O 
49,O 

Das Rohprodukt der Pfropfcopolymerisation kann sich aus drei Fraktionen 
zusammensetzen : 1) Aus dem ungepfropften Polystyrol bzw. Copolymer, 2) 
aus dem Pfropfcopolymer und 3) aus Polyacrylnitril. 

Letzteres kann nur entstehen, wenn das beim thermischen Zerfall aus dem 
Initiatormolekiil entstehende 1,l-Dinitriloathyl-Radikal [C(CH 3)(CN)2] befa- 
higt ist, eine Polymerisation des Acrylnitrils auszulosen. 

Die Auftrennung des Polymergemisches erfolgte im Prinzip nach der von 
0. F ~ c h s ~ ~ )  beschriebenen Methode der selektiven Extraktion dunner Polymer- 
filme, wobei zunachst durch mehrtagige Extraktion mit Chloroform unge- 
pfropftes Polystyrol in Losung gebracht wurde. AnschlieBend wurde reines 
Polyacrylnitril von Pfropfcopolymeren durch Behandlung mit einem Gemisch 
von 90 Vol-% Nitromethan und 10 Vol-% H2O (30 niin bei 70°C) abgetrennt. 

Der verbleibende Film aus Pfropfcopolymeren wurde mit DMF von der 
Aluminiumfolie abgelost. 

Zur Bestatigung der Selektivitat dieser Trennmethode wurden Gemische 
aus Polystyrol und Polyacrylnitril quantitativ in die Komponenten zerlegt. 
AuBerdem wurde in Parallelversuchen mit Rohpfropfprodukten die Reprodu- 
zierbarkeit der Auftrennung bestatigt (in Klammern die Ergebnisse des Parallel- 
versuchs). 

Pol yst yrol 10,O (12,5) Gew.-% 
Poly acrylnitril 27,O (22,3) Gew.- % 
Pfropfcopol ymer 63,O (65,2) Gew.-% 

Die Einzelfraktionen wurden IR-spektroskopisch identifiziert. 
Das als Pfropfgrundlage dienende Copolymer (vers. 47) ist durch folgende 

Daten charakterisiert : Initiatorgehalt : 1,35 Mol-% ; R,: 53 300. Eingesetzte 
Menge: 400 mg &0,053 mmol Initiatorgruppen. 
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Synthese und Charakterisierung von Copolymeren aus Azo-Initiatoren und Styrol 

Experimenteller Teil 

1. Synthese und Charakterisierung der Azo-Monomere 

2-(4-Vinylpheny/azo)-2-methy~ma/onodinitri/ (la): 3.1 g (0,02 mol) 4-Aminostyrolhydro- 
chlorid werden bei 4°C in 25ml HzO und 5ml konz.HCI gelost bzw. aufgeschlammt. 
Die Diazotierung erfolgt bei 0°C durch Zugabe von 1,4g NaNO, in 5ml HzO. Die 
Diazoniumsalzlosung wird bei 0 bis - 5 "C zu einer Mischung aus 1,6 g Methylmalonodini- 
tril in 20 ml Athanol und 18 g Na-Acetat in 40 ml H 2 0  zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wird auf eine Filternutsche gegeben und vom festen Ruckstand abgetrennt. Filtrat und 
Ruckstand werden ausgeathert, die vereinigten Atherphasen werden mit MgSO, getrock- 
net. Der Ather wird abgezogen, aus dem oligen Ruckstand wird durch Saulenchromatogra- 
phie (A1203+10% H,O) mit Petrolather und 2-3% Ather die reine Azoverbindung 
isoliert. Bei Raumtemp. flussig; Schmp 10-15 "C (Petrolather/Ather); Ausb. 25%. 

UV (Methanol): 322nm ( E =  18 100). 
IR (CHCIJ: 915,985 (<H=CH2) und 224Ocm-' (-CN). 
MS (70eV, 20°C): m/e 77 (C,H:), 103 (C,H:),104 (C,Hi), 131 (C,H7-N:). 
'H-NMR (CDC13): r=2,0-2,5 (m; Phenyl-H), 3,0-3,3 (t; = C H  von Vinyl), 4,4-4,6 

(d; =CH, von Vinyl) und 7,8 ppm (s; Methyl-H). 

C12H10N4 (21032) Ber. C 68,55 H 4,79 N 26,65 
Gef. C 68,46 H 4,85 N 26,86 

2-(4-Brompheny/azo~-2-ally/malonodinitri/ ( lb):  0,Ol mol4-Bro'manilin werden in 30 ml 
H 2 0  und 5ml konz. HCI und 30g Eis gelost bzw. aufgeschlammt. Dazu wird eine 
Losung von 0,7g NaNO, in 20ml H,O getropft. Die Diazoniumsalzlosung wird bei 
0-5°C zu einer Mischung von 1,l g 2-Allylmalonodinitril in 15ml Athanol und log 
Na-Acetat in 25 ml H 2 0  hinzugetropft. AnschlieDend wird 1/2 h unter Erwarmung auf 
Raumtemp. nachgeruhrt. Das feste Rohprodukt wird mit einer Filternutsche abgesaugt 
und aus Ather/Petrolather umkristallisiert. Schmp 57,3 "C; Ausb. 60%. 

UV (CHCI,): 305nm ( E =  16500). 
IR (CHCI3): 935,985 (--CH=CH,) und 2250cm-' (-CN). 
MS (12 eV, 60°C): m/e 157/155 (BrC6H:), 158/156 (Br-C6H:), 185/183 (BrC6H4N:). 
'H-NMR (CDCI,): 5=2,2 (s; Phenyl-H); 4,0-4,8 (m; =CH2 von Allyl und =CH 

von Allyl) und 6,8 ppm (d; <H,- von Allyl). 

C1,H9N4Br (289,2) Ber. C 49,83 H 3,14 N 19,38 
Gef. C 50,22 H 2,95 N 19,ll 

2-(4-Nitrophenylazo)-2-ally/malonodini~ri/ ( lc):  Wie lb.  Schmp 47,O"C (Petrolather/ 

UV (CHCI 3): 283 nm (E = 18 500). 
IR (CHCI,): 940, 990 (<H=CH2), 1345, 1530 (-NO,) und 2250cm-' ( -CN) .  
MS (12eV, 50°C): m/e 76 (C6Hi), 122 (NO,--C,Hi), 150 (NO2x6H4-N;).  
'H-NMR (CDCl3): T =  1,4-2,0 (m; Phenyl-H), 4,O-4,8 (m; =CH2 von Ally1 und =CH 

Ather). Ausb. 63%. 

von Allyl) und 6,8 ppm (d; <H ,- von Allyl). 
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CizHJ'J50 (2552) Ber. C 56,45 H 3,56 N 27,44 
Gef. C 56,26 H 3,28 N 26,78 

2-(4-Viny/pheny/uzo)-2-al/y/ma/onodinitri/ (Id): Wie la. Gelbes 01; Ausb. 30%. 
UV (CHC13): 325nm ( E =  14200). 
IR (CHCI,): 920,940,990 ( - C H = C H 2 )  und 2250cm-' (--CN). 
MS (70eV, 20°C): m/e 77 (C,H:), 103 (C,H:), 104 (C,Hi), 131 (CEH7N:). 
'H-NMR (CDC13): ~=2,0-2,5 (m; Phenyl-H), 3,&3,3 (m; = C H  von Vinyl), 5,&6,0 

(m; =CH, von Vinyl, =CH und = C H 2  von Allyl) und 7,Oppm (d; <HZ- von 
Allyl). 

Ci4HizN4 (2363) Ber. C 71,16 H 5,13 N 23,72 
Gef. C 71,05 H 5,03 N 23,41 

2-(4-Methy/pheny/azo)-2-methy/ma/onodinitri/ (le): Wie lb.  Schmp 62 "C (Petrolather/ 

UV (CHCI,): 300 (~=15O00) und 383nm (~=350). 
IR (CHCI,): 2250cm-' (--CN). 
MS (12eV, 70°C): m/e 53 (CH3CCN+), 65 (CH(CN)f), 91 (C,H:), 92 (C7Hi), 119 

'H-NMR (CDCI,): r=2,&2,7 (m; Phenyl-H), 7 3  (s; arom. Methyl-H), 7,9 (s; aliph. 

Ather). Ausb. 60%. 

(C 7H 7N 3. 
Methyl-H). 

CllH10N4 (198,2) Ber. C 66,64 H 5,08 N 28,27 
Gef. C 66,72 H 5,11 N 28,31 

') G. Smets, R. Hart, Fortschr. Hochpolym. Forschung 2,199 (1960), und dort angegebene 
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