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Die Komplexbildung von ShCls, SnCly, TiCls, BCls, AlCl;,
GaClg, InClz, BBr3, AlBr;, GaBrs und BF3 mit trans-Azobenzol,
p-Dimethylaminoazobenzol und p-Methoxyazobenzol wurde in
Acetonitril spektrophotometrisch untersucht. Die Gleichge-
wichtskonstanten wurden ermittelt und die Giiltigkeit der
Hammett-Beziehung gezeigt. Einige Komplexe wurden isoliert.
Die Ergebnisse der infrarotspektrographischen Untersuchung
erlaubten die Festlegung der -—N=N-Valenzschwingung in
Azobenzolderivaten.

Complex formation of 8bCls, SnCly, TiCly, BCls, AlCl;, GaCls,
InClg, BBrs, AlBrs, GaBry and BFj; with trans-azobenzene,
p-dimethylaminoazobenzene and p-methoxyazobenzene is studied
spectrophotometrically in acetonitrile. The equilibrium con-
stants are given and the validity of the Hamumeit relationship
is shown. Some complex compounds were isolated. The results
of the infrared spectrographic investigation gave the —N=N.
valence frequency in azobenzene derivatives.

1. Aligemeines

Zahlreiche spektrophotometrische Untersuchungen liegen iiber Azo-
benzol und seine Derivate vor. Durch Protonenaddition werden die Spek-
tren der Losungen entsprechend verdndert, so dall px-Werte spektro-
photometrisch ermittelt wurden, wobei die Untersuchungen meist in
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Athanol—Wasser-Gemischen mit HsSO4 oder HCI als Protonendonoren
ausgefithrt wurden -8,

Shuba und Zenchelsky® haben in Dichlordthan und Benzol die Bildung
von Koordinationsverbindungen von p-Aminoazobenzol mit SnCly und

logé DAB.X
MAB.X o
. chinoid
/<6ﬁno‘1d N

MAB, X \/' X ... Akzeptior
“azoid o ... isobestische Punkte
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Abb. 1. Spektren von 4B, MAB, DAB und deren Akzepftorkomplexen in CH,CN

FeCl; beobachtet. Allerdings ordneten sie die Absorptionsbande bei 512 mu.
einem Komplex zu, der sowohl am Azo-Stickstoff als auch am Dimethyl-
aminostickstoff je eine Molekel Metallchlorid enthalten soll. Demgegeniiber
wurde bei einfacher Protonierung in alkoholisch-wéfiriger Losung ein
tautomeres Gleichgewicht zwischen chinoider und azoider Form festge-
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stellt!s 2. 47, wobei das entsprechende Maximum bei 500 mp. der chinoiden
Form und nicht einem zweifach protonierten Komplex zugeordnet wurde.

—— H — — — H

chinoid azoid

Im folgenden wird das Verhalten von trans-Azobenzo! (A4B), p-Di-
methylaminoazobenzol (DAB) und p-Methoxyazobenzol (MAB) in
Acetonitril gegeniiber SbCl;, SnCly, TiCly, BCl3, AlCls, GaCls, InCls, BBrs,
AlBr;, GaBrs und BF3 beschrieben.

Die Spektren der Komplexe mit den Akzeptorhalogeniden in CHsCN
(Abb. 1) erwiesen sich als unabhingig von der Natur der letzteren. Sie
sind fast identisch mit den Spektren der Protonenkomplexe in anderen
Lésungsmitteln. Wesentliche Unterschiede ergaben sich nur in der Ban-
denintensitit der Komplexe mit DAB und M AR durch verschiedene Lage
des tantomeren Gleichgewichtes, welches 18sungsmittelabhdngig ist. Dies
geht daraus hervor, dafl auch protoniertes DAB in CH3CN ein den Kom-
plexen mit Akzeptorhalogeniden véllig analoges Spektrum zeigt.

Die Akzeptorkomplexe mit DAB und M AB haben also zwei Banden,
wobei die der azoiden Form entsprechend der Azobenzolbande (320 myu)
bei 325 bzw. 322 my. liegt, die der chinoiden Form bei 515 bzw. 460 my.

Die Besetzung sowohl der Azo- als auch der Dimethylamino- bzw.
Methoxygruppe mit MeCl, gelang nur beim stirker basischen D4 Bim Ver-
ein mit dem stérksten Akzeptor SbCls, wobei zur Erreichung des reinen
Spektrams von DAB - 2 SbCls ein 1500facher Uberschufl SbCl; nétig war.

2. Tautomeriegleichgewichte der Komplexe von DAB
und MAB

Die Lage der tautomeren Gleichgewichte der Komplexe mit D4 B und
MAB 1aBt sich aus der Extinktion der azoiden Bande errechnen, wenn
man annimmt, dafl die azoide Form dieselbe Absorptionsintensitit zeigt
wie die entsprechende Bande des 4B.

Tatsdchlich weist in Analogie dazu DAB - 2 SbCl; die gleiche Bande
auf wie AB - 8bC(ls, da in ersterem die auxochrome Dimethylaminogruppe
durch Komplexbildung ausgeschaltet wurde.

AB entspricht DAB - SbCl; (azoid)
O SN R N N N
o=y =™

SbCl,
(320 my, ¢ = 19 500) (325 my, ¢ = 19 5007)
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AB - SbCly entspricht DAB - 2 8SbCl,

TN TN TN TN
Loy o= o™

SbCly SbCl; SbCl,
(410 myp, = = 28 500) (405 my, £ = 28 000)

Nach Kenntnis der Tautomeriegleichgewichte wurde die in Tab. 1 an-
gegebene Extinktion der chinoiden Komplexform fiir DAB und MAB
errechnet.

Tabelle 1. Tautomericgleichgewichte

chinoid, azoid, € chinoid bei

Xomplex Losungsmittel 9, % 515 bzw. 460 mp.
DABH+ 50 Vol. %
’ Athanol—H,0+4 53 47 64 000 —
MABH+ widersprechende Literaturangaben
DAB - MeCl
DABH+ CHCN 81 19 65 000 —
MAB - MeCly, CH3CN 91 9 — 48 000

3. Dissoziationskonstanten der Komplexe von MAB, 4B und
DAB mit MeX,

Bei den untersuchten Konzentrationen im Bereich von 2 - 105 bis
7 - 10-5 sind die Komplexe dissoziiert. Zur MeBbarkeit der Dissoziations-
konstanten der Komplexe geniigen beim stark basischen DAB geringe
Mengen Akzeptorchlorid (stéchiometrische Mengen); beim schwécher
basischen M AB sind etwa 30fache Uberschiisse, bei AB etwa 2000fache
erforderlich. Um die Endspektren, d. h. véllige Komplexbildung, be-
obachten zu konnen, sind entsprechend hohere Akzeptoriiberschiisse
anzuwenden. Beim AB ist die Messung des Endspektrums ab BCls,
beim MAB mit InCls nicht moglich.

Der Gang der Konstanten ist gegeniiber allen drei Azokorpern gleich.
Die Dissoziationskonstanten liegen in AB > MAB > DAB. Spuren H;0
in Acetonitril treten in Konkurrenzreaktion zu den Azobasen. Beim
stark basischen DAB macht sich das nie bemerkbar, bet M AB und 4B
nur dann, wenn man zur Messung der Dissoziationskonstanten geringe
Akzeptorkonzentrationen wahlen muB (SbCls - AB, SbCls - MAB, BF3 -
- MAB). Durch Messungen bei Anwesenheit bekannter H20-Mengen
konnte dieser EinfluB durch eine Korrektur beriicksichtigt werden.

1. BFs: CH3CN - HoO == BFzH,0 -+ CH3CN
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_ [H;0] [BF3CH50N]

_ —12-10-3
£ [BF:H,0] 2 10
. [Hy0][ShCl,CH,ON] . _
= = 1 . 10‘4
Ke [SbCI;H0] 2

Tabelle 2. Dissoziationskonstanten von Komplexen der
Azoverbindungen (4) mit Akzeptorhalogeniden bei 20°:

[4][MeX (CH,CN) ]

m

Ka- srex, = (MeX - A]

Akzeptor EAB - MeX, EyraB - yex, EDAB- Mex,
Sbl; 3 -10-5 1,5- 106 1 -10-8
BF;3 7,5 104 4,0-10-5 1 -10-7
GaBrg 1,8-10-3 8,0 - 10-5 5 -1077
GaCls 3,0-10-8 1,0- 104 9 107
SnCly 3,5- 103 2,2-10-4 9 107
BBr; g -10°3 0,5—5) - 104 ¢ -10-7
TiCl4 — 6,0 - 104 1,3 108
BCly 1,8+ 1072 i -10-3 1,5+ 10-¢
AlBry (1 -10-1) (10-8 bis 10-4) —
AlCl; (2 -10-1) (1073 bis 104) 4 -10°%
InCls — 10-2 1,6 - 1073

Wegen der hohen Eigenabsorption des iiberschiissigen Titan(IV)-
chlorids konnte K 45 . ric1, nicht erfaBt werden. Die geringe Ldslichkeit
des Indiumchlorids fithrt nur bei DAB zu sicheren Werten.

Die Bromide und Chloride von Bor und Aluminium liefern keine repro-
duzierbaren, sondern zeitabhingige und konzentrationsabhingige Werte.

4, Anwendbarkeit der Hammst-Gleichung®

Die Hammett-Gleichung besagt, daf mit K fiir die Reaktionskonstante
irgendeiner Reaktion einer substituierten aromatischen Verbindung und
K, fiir die nicht substituierte Verbindung die Beziehung gilt:

log K—log Ky =c.p

wobei ¢ als die Substituentenkonstante und ¢ als Reaktionskonstante be-
zeichnet wird. p héingt in erster Linie von Reaktionszentrum und Medium
ab und kann daher als konstant betrachtet werden.

8 Ubersicht bei H. H. Jaffé, Chem. Rev. 53, 191 (1953).
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Tab. 3 zeigt, daB die Hammeti-Beziehung

log Kpyrap - mex,, —l0g Kup . mex, = Sman

log Kpap - mex,—10g Kup . mex, = Span

tatsdchlich erfiillt wird. Wie schon bei Tab. 1 erwahnt, fallen die Chloride
und Bromide von Bor und Aluminium aus der Reihe.

Tabelle 3. Uberpriifung der Hammett-Beziehung

Akzeptor —SmaB ~—SpaB [SMAB —SD4B]
SbCls 1,30 3,5 2,3
BF3 1,28 3,88 2,60
GaDBr3 1,36 3,56 2,20
GaCls 1,48 3,563 2,05
SnCly 1,20 3,59 2,39
TiCly — — 2,67
(BCls) 1,3 4,0 2,8
InCls — — 2,8

Die Akzeptorstdrken nehmen in folgender Reihenfolge ab, wobei die
eingeklammerten Halogenide nur fiir AB gelten:

SbCl; > BF3 > GaBrs > GaClg ~ SnCly > (BBI‘3) > TiCly > (BClLs) >
> (AlBrs) > (AlCl3) > InCls. Die Lage des tautomeren Gleichgewichtes
ist bei allen Akzeptoren (auch bei H*) im Komplex mit DAB und MAB
gleich, was darauf hindeutet, daB sterische Effekte nicht von Bedeutung
sind. Daher wird die gleiche Akzeptorreihung in CH3CN auch gegeniiber
Kristallviolett beobachtet®l, SbCls ist der stirkste Akzeptor und der ein-
zige, der mit DAB sowohl am Azo-Stickstoff als auch am Dimethylamino-
Stickstoff in meBbarem Umfang koordiniert.

[SbOL, - DAB] [SbCl, - (CH,CN)]

K= [DAB -2 SbClL]

=1,7-10-3

5. Prdparative und IR-Untersuchungen

Folgende Koordinationsverbindungen wurden aus der Lésung isoliert:
AB - 8bCl; (braun, Zersetzung bei 170° C); MAB - SbCl5 (braun, unein-
heitlich, mit wenig fliissigen Bestandteilen, die wahrscheinlich auf die
azoide Form zuriickzufithren sind); DAB - SbCly (tiefrot); DAB - BClg
(weinrot, Zersetzung oberhalb 125°). Bei der Bildung der Komplexe mit
DAB treten Nebenreaktionen auf, die zu kondensierten Produkten fiihren,
was in der Analyse auf DAB zum Ausdruck kommt.

11 V., Gutmann, K. Fenkart und A. Steininger, unverdffentlicht.



H. 4/1965] Komplexbildung von frans-Azobenzol 1179

Die Bandentabellen zeigen die Infrarotspektren der prédparativ ge-
wonnenen Komplexe im Bereich von 1200 bis 1550 cm~1 im Vergleich mit
den entsprechenden Azobasen. Es handelt sich um Kapillaraufnahmen in
Hexachlorbutadien, wobei 4B, AB - SbCls und MAB konzentriert ge-
lost, WAB - SbCl; und DAB teils gelost, teils suspendiert und DARB - SbCl;s
praktisch nur suspendiert vorlagen.

Die Zuordnung der Banden erfolgt nach Kiibler, Liitike und Weck-
herlin®®, die mit Hilfe von *N-Markierungen die —N=N-Valenzschwin-
gung von AR, DAB, p-Aminoazobenzol und p-Hydroxyazobenzol fest-
legten. Bei M AB erfolgte die Zuordnung durch Vergleich der Spektren von
p-Hydroxyazobenzol, Phenol® und Anisol®®. Eine §-CHjz-Schwingung,
die bei Dimethyldther bei 1466 cm—! liegt**, konnte bei M AB nicht fest-
gestellt werden. Alle Banden, die in diesem Bereich liegen, sind auch bei
Phenol anzutretfen.

Die Tab. 4 bis 6 zeigen, daBl die Komplexbildung auf die Lage der Ban-
den der Ringschwingungen wenig Einflufl hat. Es kommt nur zu teilweise
sehr starken Intensitétsverschiebungen.

Tabelle 4, IR-Spektren von AB und 4B. Sb(Cl;

AB 1 AB . ShCi, I Zuordnung
1225 m 1250 $8 Ay N—Ph
1300 w 1315 w B;—Ph

1340 W —
[1442 im Ramanspektrum?] 1390 S v-N=N—
1458 8 1456 s B;—Ph
1490 ss 1490 m A—Ph

Tabelle 5. IR-Spektren von MAB und MAB - 8bCl;

MAB I MAB - 8bCly I Zuordnung

1215 1240 m AyN—Ph
1255 vw

1247 83 1275 3 v-C—OCH3

1292 m 1290} = A;—Ph

1315 w 1312 m B;—Ph

1412 m 1365 s v-IN=N—
1380 VW

1442 m 1440 VW

1460 m 1455 s Bi—Ph

1500 s 1500 m A;—Ph

12 R. Kibler, W. Liittke und S. Weckherlin, Z. Elektrochem. 64, 650 (1960).

18 R. B. Barnes, ,,Infrared Spectroscopy*’, New York 1944.

¥ L. J. Bellomy, ,,Ultrarotspektren und chem. Konstitution*, Darm-
stadt 1955.
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Tab. 6. IR-Spektren von DAB und DAB - BCls

DAB I DAB .- BCL I Zuordnung
1235 m . v-C—N(CHjs)e
1245 vw 12 70} s PR
1315 m 1320 vw B1—Ph

1375 88 1385 88 8-CHs

1410 S 1365 S v-N=N—
1445 W 1448 S B{—Ph

1462 W 1470 VW —

1520 s 1520 VW A;—Ph

Sehr wesentlich sind die Verschiebungen der —N=N-Valenzbanden
um ca. — 50 em~1, der Phenyl-N, —C—N(CHs)s, —C—O(CHj)-Bande
um 25—35 cm~! (Tab. 7) bei Komplexbildung. Sie zeigen deutlich, daf im

Tabelle 7. Bandenverschiebungen von AB, MAB und DAB durch
Komplexbildung mit MeX, im IR und UV

AB MAB DAB

A [v-N=N—1] {em1) — 52 — 47 — 45
A [A(N—Ph] (em~1) 25 25 25
A [v-C—N(CH3)z2] (em™1) —_ — 35
A [v-C—O(CH3)] (cm™1) — 28 —
K-Bande verschoben von 320 345 410

nach (my) 410 460 515
A K-Bande (mp) 90 115 105

Komplex der Doppelbindungsanteil der —N =N-Gruppierung verringert,
der der C—N- bzw. C—O0-Bindungen vergroBert wird. Dieser Effekt kommt
auch in der Verschiebung der K-Banden, die in den Komplexen um
ca. 100 my. hoher liegen, zum Ausdruck. Die gefundenen Werte sind ein
weiterer Beleg fiir die Lage der —N=N-Valenzschwingung von Azoben-
zolderivaten zwischen 1400—1420 cm~1. Die Festlegung der —N=N-Va-
lenzbande sollte auf diese Weise auch in anderen Azobenzolderivaten mog-
lich sein.

Wihrend die —N=N-Bande des symmetrischen trans-Azobenzols
bei 1442 cm~! nur im Raman-Spektrum auftritt, ist im Komplex mit
Antimon(V)-chlorid die ——N=N-Valenzschwingung bei 1390 cm-! mit
groBer Intensitdt anzutreffen. Die urspriinglich symmetrische Molekel
wurde durch die Koordination des SbCl; unsymmetrisch:

. Sbol
SR o
N NN N

N4
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Da das UV-Spektrum dieses Komplexes identisch ist mit dem des
protonierten Komplexes, darf angenommen werden, dafl auch der proto-
nierte Komplex unsymmetrisch aufgebaut ist und H* nur an einem
N-Atom sitzt.

H

——\

SN+ -
ANV N
=D

Dies steht im Widerspruch zu Beobachtungen Saupes!s, der auf Grund
der Verschiedenheit der Spektren der konjugierten Sduren von frans-
Azobenzol und Benzalanilin eine symmetrische Anlagerung des H+ an
Azobenzol annimmt. Jaffé und Gordner® sprechen der konjugierten Sgure
von irans-Azobenzol sogar cis-Struktur zu, was aber durch spitere
Untersuchungen mit ¢is-4 B widerlegt wurde 16,

Experimenteller Teil

Acetonitril wurde zweimal je 24 Stunden tuber P305; und anschliefend
3 Stunden tber CaH: gekocht. Es wurde jeweils nur die Fraktion mit
% 2- 1078 Ohm~! em~1 entnommen. .

Trans-Azobenzol wurde zweimal aus Athanol umkristallisiert, Fp. 68°,
p-Dimethylaminoazobenzol wurde ebenso gereinigt, Fp. 118°, p-Methoxyazo-
benzol (Fluka, puriss.) ohne weitere Reinigung verwendet (Fp. 56°). SbCls,
SnCl;, TiCly, BF;, BCl3, AlCl; und AlBrs wurden als Solvatkomplexe
(SbCl;s - CH3CN, SnCly - (CH3CN)g, TiCly - (CH3CN)2%, BX3 - CH3CN®® und
AlXj3 - (CH3CN)2'? allenfalls nach Reinigung durch Sublimation) eingesetzt.
GaX;3 und InCl; wurden aus den Elementen gewonnen und nach Sublimation
verwendet.

Bei allen Operationen wurde gréBter Wert auf AusschluB von Feuchtigkeit
gelegt. Alle GefdBe und Kivetten wurden im Vakuum tiber P20j5 getrocknet,
die Lésungen in hahnfreien Schwenkapparaturen unter trockenem N her-
gestellt, Zur Vermeidung der Bildung von cis-Verbindungen wurde bei allen
Versuchen mit 4B und M.AB unter Ausschluf des Lichtes gearbeitet.

Zur Aufnahme der sichtbaren Spektren diente ein Beckman DU-Spektro-
photometer, fiir die IR-Spektren ein Infracord 287.

Zur préparativen Gewinnung der Komplexe mit den Azobasen wurden
Akzeptor (als Solvat) und Donor im Verhéltnis 1 : 1 in Acetonitril eingebracht.
Das Losungsmittel wurde im Olpumpenvakuum abgesaugt. Die Produkte
waren frei von Acetonitril. 4B, MAB und DAB wurden nach dem Lésen in
Acetonitril und Zugabe von Ammoniak spektrophotometrisch bestimmt.

1 4. Saupe, Z. Naturforsch. 18a, 336 (1963).

6 F. Gerson, E. Heilbronner, 4. von Veen und B. M. W epster, Helv. chim.
Acta 43, 1889 (1960).

17 W. Henke, Ann. Chem. 166, 281 (1858).

18 4. W. Laubengayer und D, S. Sears, J. Amer, Chem. Soc. 67, 163 (1945).

19 0. D. Schmulbach, J. Inorg. and Nucl. Chem. 26, 745 (1964).
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Ber.
Gef.

Ber.
Gef.

Ber.
Gef.

Ber.
Gef.

fiir AB - SbCls:
fiir AB - SbCls:

fiur DARB -
- BClj3:

fir DAB

fur DAB -
fur DAB -

fir MAB
fur MAB

BCls:
SbCls:
SbCls:

- SbCls:
- SbCls:

Cl 36,99
Cl 36,59,

C1 31,09
C1 30,89

Cl 33,89,
Cl 33,59,

Cl 34,79
Cl 34,89

Sb 25,29,
Sb 24,49,

B 3,159%
B 3,089

I

i

trans-Azobenzol

510
490

28 500
26 500

28 500
14 000(1)

1000
1020

Fiir die Uberlassung des Acetonitrils danken wir Herrn Dr. . C.
Hughes, Standard Oil Company, Ohio, USA.



