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Die Komplexbildung yon SbC15, SnC14, TIC14, BC13, A1C13, 
GaC18, InC13, BBr~, A1Br3, GaBr3 und BF3 mit trans-Azobenzol, 
p-Dimethylaminoazobenzol und p-Methoxyazobenzol wurde in 
Aeetonitril spektrophotometriseh untersueht. Die Gteiehge- 
wiehtskonstanten wurden ermittelt und die Giiltigkeit der 
Hammett-Beziehung gezeigt. Einige Komplexe wurden isoliert. 
Die Ergebnisse der infrarotspektrographisehen Untersuehung 
erlaubten die Festlegung der --N:N-Valenzsehwingung in 
Azobenzolderivaten. 

Complex formation of SbC15, SnCt4, TIC14, BCt3, A1C13, GaC13, 
InCl3, l~Br3, A1Bra, GaBr3 and BFa witla trans-azobenzene, 
p-dimethylaminoazobenzene and p-methoxyazobenzene is studied 
speetrophotometrieally in aeetonitrile. The equilibrimn con- 
stants are given and the vMidity of the Hammett relationship 
is shown. Some complex compounds were isolated. The results 
of the infrared speetrographie investigation gave the - - N = N -  
valence frequency in azobenzene derivatives. 

1. A l l g e m e i n e s  

Zahlreiehe spektrophotometrische Untersuehungen liegen fiber Azo- 
benzol und seine Derivate vor. Dutch Protonenaddition werden die Spek- 
tren der Ltsungen entspreehend vergndert, so dan pK-Werte spektro- 
photometriseh ermittelt wurden, wobei die Untersuehungen meist in 
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J~ thano l - -Wasse r -Gemischen  mi t  H2S04 oder  HC1 als P ro tonendonoren  
ausgef i ihr t  wurden  ~-s. 

Shuba und  Zenchelslcy 9 h a b e n  in Dich lo rg than  u n d  Benzol  die Bi ldung  
yon  Koord ina t i onsve rb indungen  yon  p-Aminoazobenzo l  mi t  SnC14 und  
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A b b .  I ,  S p e k t r e n  y o n  AB, MAB, DAB u n d  d e r e n  A k z e p ~ o r k o m l 0 1 e x e n  i n  CH~Ci~  

FeCI~ beobachte t .  Al lerdings  o rdne ten  sie die Abso rp t ionsbande  bei  512 m F 
e inem K o m p l e x  zu, der  sowohl a m  Azo-St icks toff  a]s aueh  am Dime thy l -  
aminos t icks tof f  je eine Molekel  MetM]chlorid en thu l t en  soil. Demgegeni iber  
wurde  bei  e infacher  P ro ton ie rung  in alkoholisch-wii~riger  LSsung ein 
t au tomeres  Gleichgewieht  zwischen chinoider  und  azoider  F o r m  festge- 
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s te l l t t  2, a-7, wobei das entspreehende Maximum bei 500 m[r der ehinoiden 
Form und nieht einem zweifaeh 10rotonierten Komplex zugeordnet wurde. 

I-t 

" x _ _ /  \ _ = /  " 

chinoid 

H 

\ _ _ /  ..... \ _ _ /  y- 

azoid 

Im folgenden wird das Verhalten von trans-Azobenzol (AB),  p-Di- 
methylaminoazobenzol (DAB) und p-Methoxyazobenzol (MAB)  in 
Aeetonitril gegentiber SbC15, SnC14, TIC14, BCla, A1Cla, GaCla, InC]a, BBra, 
A1Bra, GaBra und BF3 beschrieben. 

Die Spektren der Komplexe mit den Akzeptorhalogeniden in CI-IaCN 
(Abb. t) erwiesen sieh als unabhgngig yon der Natur der letzteren. Sie 
sind fast identiseh mit den Spektren der Protonenkomplexe in anderen 
LSsungsmitteln. Wesentliehe Untersehiede ergaben sieh nur in der Ban- 
denintensitgt der Komplexe mit D A B  und M A B  dutch versehiedene Lage 
des tautomeren Gleiehgewiehtes, welches 15sungsmittelabh/~ngig ist. Dies 
geht daraus hervor, dal] aueh protoniertes D A B  in CHaCN ein den Kom- 
plexen mit Akzeptorhalogeniden v611ig analoges Spektrum zeigt. 

Die Akzeptorkomplexe mit D A B  und M A B  haben also zwei Banden, 
wobei die der azoiden Form entspreehend der Azobenzolbande (320 m[z) 
bei 325 bzw. 322 m~u. liegt, die der ehinoiden Form bei 515 bzw. 460 m~. 

Die Besetzung sowohl der Azo- als aueh der Dimethylamino- bzw. 
Methoxygrul0pe mit MeCln gelang nur beim stgrker basisehen D A B  im Ver- 
ein mit dem st~rksten Akzeptor SbC15, wobei zur Erreiehung des reinen 
Spektrums yon D A B  �9 2 SbCI5 ein 1500faeher Ubersehug SbC15 nStig war. 

2. T a u t o m e r i e g l e i e h g e w i e h t e  de r  K o m p l e x e  y o n  D A B  
u n d  M A B  

Die Lage der tautomeren Gleichgewichte der Koml01exe mit D A B  und 
M A B  1/~Bt sieh aus der Extinktion der azoiden B~nde errechnen, wenn 
man annimmt, dab die azoide Form dieselbe Absorptionsintensit//t zeigt 
wie die entspreehende Bande des AB.  

Tats/ichlich weist in Analogie dazu D A B .  2 SbC15 die gleiche Bande 
auf wie A B  - SbC15, do, in ersterem die auxoehrome Dimethylaminogruppe 
dureh Komplexbildung ausgeseha!tet wurde. 

AB entspricht DAB" SbC15 (azoid) 

. . . .  / - - -  \ _ _ /  \ _ _ _ /  \ _ _ / - i  
SbC15 

(320 m~, ~ = 19 500) (325 m,J., z ~ 19 500?) 
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- - - /  I \ / 
SbC]5 

(410m~,c~28500)  

A B  �9 S b C I ~  entsprieh~ D A B  �9 2 SbCI~ 

\ ..... / "I- \ .... /)' 
SbCI~ SbCI 5 

(405 m~, ~ = 28 000) 

Nach Kenntnis der Taur wurde die in Tab. 1 an- 
gegebene Extinktion der chinoiden Komplexform fiir D A B  und M A B  

erreehnet. 

Tabe]le 1. T a n t o m e r i e g l e i e h g e w i c h t e  

chinoid, azoid, z chinoid bei 
Komplex LSsungsmittel % % 515 bzw. 460 m~ 

D A B H  + 50 Vol. % 
~thanol--H20 ~ 53 47 64 000 - -  

M A B H  + widersprechende Literaturangaben 
D A B ' M e C l n  } 81 
D A B H  + CH~CN 19 65 000 - -  

M A B  �9 MeCln  CHsCN~ 91 9 - -  48 000 

3. D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  der  K o m p l e x e  y o n  M A B ,  A B  u n d  
D A B  m i t  M e X n  

Bei den untersuchten Konzentrationen im Bereich von 2 . 1 0  -5 bis 
7 �9 10 -5 sind die Komplexe dissoziiert. Zur MeBbarkeit der Dissozi~tions- 
konstanten der Komplexe geniigen beim stark basischen D A B  geringe 
Mengen Akzeptorchlorid (stSchiometrische Mengen); beim schwi~cher 
basischen M A B  sind etw~ 30fache Uberschiisse, bei A B  etwa 2000lathe 
erforderlich. Um die Endspektren, d .h .  v611ige Komplexbildung, be- 
obachten zu k6nnen, sind entsprechend hShere Akzeptoriiberschiisse 
anzuwenden. Beim A B  ist die Messung des Endspektrums ab BC13, 
beim M A B  mit InClu nicht m6glich. 

Der Gang der Konstanten ist gegeniiber allen drei Azok6rpern g]eich. 
Die Dissoziationskonstanten liegen in A B  > M A B  > D A B .  Spuren H20 
in Acetonitril treten in Konkurrenzreaktion zu den Azobasen. Beim 
stark basisehen D A B  macht sich das hie bemerkbar, bei M A B  und A B  

nur dann, wenn man zur ~essung der Dissoziationskonstanten geringe 
Akzeptorkonzentr~tionen wi~hlen muB (SbC15" A B ,  SbC15-MAB, BF3- 
�9 M A B ) .  Durch ~essungen bei Anwesenheit bekannter tt20-Mengen 
konnte dieser Einflug durch eine Korrektur beriicksichtigt werden. 

1. BFs" CH~CN ~- H20 ~ BF3tt20 ~- CH3CN 

2. SbC15- CH3CN + H~O ~ SbC]5- H20 -~ CH3CN 
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K]  = [H20] [BFaCHaCN] _ 12"  10 -a 
[BFsH~O] 

[H~O] [8bC15CHaCN] 
K2 = = 1,5 �9 10 -4 

[8bC4He0]  

Tabelle 2. D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  y o n  K o m p l e x e n  der  
A z o v e r b i n d u n g e n  (A) m i t  A k z e p t o r h a l o g e n i d e n  be i  20~ 

[A ] [MeXn(CHaCN ) m] 
*'r~A" M e X n  = [MeX n �9 A] 

Akzeptor K A B  �9 3 l e X  n K ~ V s  �9 M e X  n K D A B  - M e X n  

SbC15 
BFa 
GaBra 
OaCla 
SnC14 
BBra 
TiCt4 
BCla 
A1Bra 
A1Cla 
InCl3 

3 10-5 
7,5 10 .4 
1,8 10 -a 
3,0 10 -a 
3,5 10 -a 
9 10 a 

1,8. 10 -2 
(1  - 1 0  l )  

(2 �9 10-~) 

1,5- 10 .6 
4,0 10 -5 
8,0 10 -5 
1,0 10 .4 
2,2 10 .4 

(0,5--5) 10 .4 
6,0 10 .4 
1 1 0  - a  

(10 -a bis 10 -4) 
(10 -s bis 10 -4) 

10-2 

1 1 0 - 8  

1 10-7 
5 10-7 
9 10-7 
9 10 -7 
0 10 -7 
1,3 10 -6 
1,5 10 -6 

4 �9 10-6 
1,5. 10-5 

Wegen der hohen Eigenabsorpt ion  des tiberschiissigen Ti tan(IV)-  
ehlorids konn te  KAB �9 TiC~, nieht  erfal~t werden. Die geringe LTsliehkeit 
des Indiumehlor ids  fiihrt n u r  bei D A B  zu sieheren Werten.  

Die Bromide u n d  Chloride yon  Bor u n d  A lu mi n i um liefern keine repro- 
duzierbaren,  sondern zeitabhS;ngige und  konzent ra t ionsabhgngige  Werte.  

4. A n w e n d b a r k e i t  d e r  H a m m e t ~ - G l e i c h u n g  1~ 

Die Hammett-Gleichung besagt, dab mi t  K fiir die l~eakt ionskonstante  
irgendeiner l~eaktion einer subs t i tu ie r ten  aromat ischen Verb indung und  
K0 fiir die n icht  subst i tuier te  Verb indung  die Beziehung gilt :  

log K - - l o g  K0 = a .  p 

wobei a als die Subs t i t uen tenkons tan te  u n d  pa l s  Reak t ionskons tan te  be- 
zeichnet wird. p h//ngt in  erster Linie yon  l~eakt ionszentrum u n d  5[edium 
ab u n d  k a n n  daher als kons t an t  be t rachte t  werden. 

lo Ubersicht bei H. H.  Ja]/d, Chem. Rev. 53, 191 (1953). 
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Tab. 3 zeigt, dag die H a m m e t t - B e z i e h u n g  

log K M A B  . Me'X~ - -  log K AB . MeX n = SMAB 

log KDAB �9 MeX n - -  log K A B .  MeX~ = SDAB 

tats/iehlich erfiillt wird. YVie sehon bei Tab. 1 erw/~hnt, fallen die Chloride 
und Bromide yon Bor und Aluminium aus der Reihe. 

Tabelle 3. l J ' be rp r i i fung  der  H a m m e t t . B e z i e h u n g  

*kzovtor - s M ~  - SD~B [SMaB --  SDAB] 

SbC15 1,30 3,5 2,3 
BFa 1,28 3,88 2,60 
GaBra 1,36 3,56 2,20 
GaC13 1,48 3,53 2,05 
SnC14 1,20 3,59 2,39 
TIC14 - -  - -  2,67 
(BCI3) 1,3 4,0 2,8 
InCla -- - -  2,8 

Die Akzeptorst/irken nehmen in folgender geihenfolge ab, wobei die 
eingektammerten I-Ialogenide nut  flit A B  gelten: 

SbC15 > [BF3 > GaBr3 > GaC13 ~ SnC14 > (BBra) > TIC14 > (BCI3) > 
> (A1Br3) > (A1C13) > InC13. Die Lage des tautomeren Gleiehgewiehtes 
ist bei allen Akzeptoren (aueh bei I-I+) im Komplex mi~ D A B  und M A B  

gleieh, was darauf hindeutet, dal3 ster~sehe Effekte nieht yon Bedeutung 
sind. Daher wird die gleiehe Akzeptorreihung in CH3CN aueh gegeniiber 
Kristallviolegt beobaehtet  n. SbCI5 ist der stgrkste Akzeptor und der ein- 
zige, der mit  D A B  sowohl am Azo-Stiekstoff als aueh am Dimethylamino- 
Stiekstoff in mel3barem Umfang koordiniert. 

K = [SbC15" D A B ]  [SbCl 5 �9 (CH3CN)] = 1,7.10 -3 
[ D A B .  2 SbC15] 

5. P r / ~ p a r a t i v e  u n d  I R - U n t e r s u e h u n g e n  

Folgende Koordinationsverbindungen wurden aus der L6sung isoliert : 
A B .  SbC15 (braun, Zersetzung bei 170 ~ C); M A B .  SbCI5 (braun, unein- 
heitlieh, mit  wenig fliissigen Bestandteilen, die wahrseheinlieh auf die 
azoide Form zuriiekzufiihren sind); D A B .  SbC15 (tiefrot); D A B .  BCls 
(weinrot, Zersetzung oberhalb 125~ Bei der Bildung der Komplexe mig 
D A B  t reten Nebenreaktionen auf, die zu kondensierten Produkten fiihren, 
was in der Analyse a u f D A B  zum Ausdruek kommt.  

~ V. Gutmann, K .  Fenkart  und A .  Steininger, unver6ffentlieht. 
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DiG Banden t abe l l en  zeigen die I n f r a r o t s p e k t r e n  der  p r g p a r a t i v  ge- 
wonnenen K o m p l e x e  im Bereieh yon  1200 his 1550 era-1 im Vergleieh mi t  
den  en t sp reehenden  Azobasen.  Es hande l t  sieh u m  K a p i l l a r a u f n a h m e n  in 
Hexaeh lo rbu tad ien ,  wobei  A B ,  A B .  SbCI5 und  M A B  konzen t r i e r t  ge- 
15st, M A B .  SbC15 und  D A B  tel ls  gel6st, tei ls  suspendie r t  und  D A B .  SbC15 
p rak t i s eh  nur  suspendier t  vor lagen.  

Die Zuordnung  der  B a n d e n  erfolgt  naeh  Kiibler, Li~ttke u n d  Weck- 
berlin I~, die  mi~ Hi l fe  von  15N-Markierungen die  ~ - -N=N-Vatenzschwin-  
gung yon  A B ,  D A B ,  p-Aminoazobenzo l  und  p - H y d r o x y a z o b e n z o I  fest- 
legten.  Bei M A B  erfolgte dig Zuordnung  d u t c h  Vergleich der  Spek t r en  yon  
p-I - Iydroxyazobenzol ,  Pheno l  la und  Anisol  la. Eine  8-CHa-Sehwingung,  
die bei  D ime thy lg the r  bei  1466 cm -1 lieg~ *~, konn te  bei  M A B  nieh t  fest.- 
gestellg werden.  Alle Banden ,  die in d iesem Bereich liegen, s ind aueh bei  
Phenol  anzutreffen.  

Die Tab.  4 bis 6 zeigen, da.B die K o m p l e x b i l d u n g  auf die Lage  der  Ban-  
den  der  t~ingsehwingnngen wenig Einflul~ hat .  Es  kommg n u t  zu teilweise 
sehr s t a rken  In tens i tg t sverseh iebungen .  

Tabel le4 .  I R - S p e k t r e n  y o n  A B  u n d  A B .  SbC15 

A B  I A B .  SbCl~ I Zuordnung 

1225 m 1250 ss A l ~ Q h  
1300 w 1315 w BI--Ph 

1340 w - -  
[i442 im 1Ramanspektrum ~2] 1390 s ~J-N----iN-- 
i458 s 1456 s B l - - P h  
!490 ss 1490 m A1- -Ph  

Tabel le5.  I R - S p e k t r e n  y o n  ~'VfAB u n d  M A B .  SbC15 

3 I A B  I M A B  . SbCI~ I Zuordnung 

1215 1240 m A 1N - -Ph  
1255 vw 

1247 ss 1275~ ,-C--OCH3 
1292 m 1290~ ss A1- -Ph  
1315 w 1312 m B1- -Ph  
1412 m 1365 s ~ - N = N - -  

1380 vw 
1442 m 1440 vw 
1460 m 1455 s B1- -Ph  
t500 s 1500 m A1- -Ph  

ra R. Ki&ler, W. Li~ttke und S. Weckherlin, Z. Elektrochem. 64, 650 (1960). 
~a R. B. Barnes, , , Infrared Spectroscopy",  New York 1944. 
1~ . L . J .  Bellamy, , ,UI~rarotspektren und chem. i~onsi, itu~ion", Darm- 

stad~ 1955. 
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Tab. 6. I I ~ - S p e k t r e n  y o n  D A B  u n d  D A B .  BCI3 

DAB I DAB �9 :BCI3 I Ztlordnung 

,-C--N(CH~)_~ 1235 m 1270 s 
1245 vw A1N--Ph  
1315 m 1320 vw B1--Ph  
1375 ss 1385~ ss S-CH3 
1410 s 1365J s ~ - N = N - -  
1445 w 1448 s B1--Ph 
1462 w 1470 vw - -  
1520 s 1520 vw A1--Ph 

Sehr wesentlich sind die Verschiebungen der - - N = N - V a l e n z b a n d e n  
um ca. - - 5 0  em -1, der Phenyl-N,  - -C--N(CH3)2,  - -C--O(CI-Ia)-Bande 
um 25- -35  em -1 (Tab. 7) bei Komplexbi ldung.  Sie zeigen deutlieh, dab im 

Tabelle 7. B a n d e n v e r s e h i e b u n g e n  v o n  A B ,  Y l A B  u n d  D A B  d u r e h  
K o m p l e x b i l d u n g  m i t  M e X n  im II% u n d  UV 

AB M A B  DAB 

A [v-N = N - - ]  (cm -1) - -  52 - -  47 - -  45 
A [A1N--Ph] (cm -1) 25 25 25 
A [v-C--N(CH~)2] (cm -1) - -  - -  35 
A [,-C--O(CH3)] (cm -1) - -  28 - -  

K-Bande verschoben yon 320 345 410 
nach (mix) 410 460 515 

A K-Bande (mix) 90 115 105 

Komplex  der Doppelb indungsante i l  der - - - N = N - G r u p p i e r u n g  verringert ,  
der der C - N -  bzw. C - - O - B i n d u n g e n  vergr613ert wird. Dieser Effekt  kommt  
aueh in der Versehiebung der K-Banden ,  die in  den Komplexen  um 
ca. 100 mtz h6her liegen; zum Ausdruck.  Die gefundenen Werte  sind ein 
weiterer Beleg fiir die Lage der - - N = N - V a l e n z s c h w i n g u n g  yon  Azoben- 
zolderivaten zwischen 1400--1420 e m - k  Die Fest legung der - - N - ~ N - V a -  
lenzbande sollte auf diese Weise auch in anderen  Azobenzolder ivaten m6g- 

lieh sein. 
W/~hrend d i e - - - N = N - B a n d e  des symmetr ischen t r a n s - A z o b e n z o l s  

bei 1442 cm -1 nu r  im R a m a n - S p e k t r u m  auftr i t t ,  ist im Komplex  mi t  
Antimon(V)-chlor id die - - N = N - V a l e n z s c h w i n g u n g  bei 1390 cm -1 mi t  
groBer Intensit/~t anzutreffen.  Die urspri inglich symmetrische Molekel 
wurde durch die Koord ina t ion  des SbC15 unsymmetr i sch :  

\ / - -  / - - \  
- -  - - \ _ _ /  
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Da das  U V - S p e k t r u m  dieses Komplexes  ident iseh  ist  m i t  dem des 
p ro ton ie r t en  Komplexes ,  da f t  angenommen  werden,  dab  aueh der  pro to-  
n ier te  K o m p l e x  unsymmet r i s eh  au fgebau t  is t  und  H+ nur  an  e inem 
N - A t o m  sitzt .  

Ig 

_ _ /  . . . .  \ 
�9 . \ _ _ /  

Dies s teh t  im Wide r sp rueh  zu Beobaeh tungen  Saupes  1~, der  auf Grund  
cler Verschiedenhei t  der  Spek t r en  der  kon jug ie r t en  Sg~uren yon  trans- 

Azobenzo] und Benzalani l in  eine symmet r i sehe  Anlagerung  des H+ an  
Azobenzol  a n n i m m t .  Ja f fd  und  Gardner 6 spreehen der  kon jug ie r ten  S//ure 
yon  t rans -Azobenzo l  sogar c i s -S t ruk tur  zu, was aber  dureh  sp/i tere 
Unte r suchungen  mi t  c i s - A B  wider legt  wurde 1G 

Experimenteller Tell 

Acetonitri l  wurde zweimal je 24 Stunden fiber P205 und ansehliel3end 
3 Stunden tiber Call2 gekoeht. Es wurde jeweils nur die Frakt ion  mit  
• ~< 2 - 10-s Ohm-1 e m - i  entnommen. 

Trans-Azobenzol wurde zweimal aus Xthanol umkristallisiert ,  Fp.  68 ~ 
p-Dimethylaminoazobenzol  wurde ebenso gereinigt, Fp.  118 ~ p-Methoxy~zo- 
benzol (Fluka, puriss.) ohne weitere Reinigung verwendet (Fp. 56~ SbC15, 
SnC14, TIC14, BFs, BC13, A1C13 urtd A1Br3 wurden Ms Solvatkomplexe 
(SbCI.~. CtI3CN, SnC14-(CI-]:3CN)2, TiCI4. (CH3CN)217, BX3" CH3CN is trod 
A1X3- (CH3CN).219 a]lenfalls nach Reinigung dutch Sublimation) eingesetz~. 
GaX3 und InCla wurden aus den Elementen gewonnen und naeh Sublimation 
verwendet. 

Bei allen Operationen wurde gr6gt.er Wert  auf AussehluB yen Feuehtigkei t  
gelegt. Alle Gef/tBe und Ktivet ten wurden im Vakuum tiber P205 getroeknet,  
die L6sungen in hahnfreien Sehwenkapparaturen unter  troekenem N2 her- 
gestellt. Zur Vermeidung der Bildung yon c/a-Verbindungen wurde bei allen 
Versuehen mit  A B  und B/arAB unter  AussehluB des Liehtes gearbeitet.  

Zur Aufnahme der siehtbaren Spektren diente ein Beckman DU-Spektro- 
photometer,  ftir die IR-Spekt ren  ein Infracord 237. 

Zur priipaoragiven Gewinnung der Komplexe mi t  den Azobasen wurden 
Akzept, or (als Solvag) und Donor im Verhi~ltnis 1 : 1 in Acetonitri l  eingebraehg. 
Das L6sungsmittel  wurde im 01pumpenvakuum abgesaugt. Die Produkte  
waren frei yon Aeetonitril .  A B ,  M A B  und D A B  wurden nach dem LSsen in 
Aeetonitri l  und Zugabe yon Ammoniak  spektrophotometriseh best immt.  

16 A .  Saupe, Z. Naturforseh. 18a, 336 (1963). 
16 F.  Gerson, E.  tIeilbronner, A .  van Veen und B.  ~ .  Wepster, Holy. ehim. 

Aeta  4;3, 1889 (1960). 
17 W.  Henke, Arm. Chem. 106, 28i (1858). 
is A .  W. Laubengayer und D. S. Sears, J. Amer, Chem. Soe. 67, 165 (1945). 
19 C. D. Sehmulbach, J.  Inorg. and Nuel. Chem. 26, 745 (1964). 
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Bet. fiir A B  �9 SbC15: C1 36,9% Sb 25,2% g444 = 510 
Gef. ftir A B  �9 SbC15: C1 36,5% Sb 24,4% F.444 : 490 

Ber. fiir D A B  �9 BCls: 
Gef. fiir D A B  . BC13: 

C131,0% B 3,15% s41o = 28 500 
C1 30,8% B 3,08% ~41o = 26 500 

Ber. ffir D A B  �9 SbCI5: Cl 33,8% e41o : 28 500 
Gef. ffir D A B .  SbCI5:C1 33,5% ~-410 : 14 000(!) 

Ber. fiir M A B  �9 SbCI5:C1 34,7% ~4~5 = 1000 
Gef. fiir M A B .  SbC15:C1 34,8% ~ - 4 3 5  = 1020 

Fi i r  die Uber]assung des Acetonitri]s danken  wit Her rn  Dr .  E. C. 

H u g h e s ,  Standard  0i l  Company,  Ohio, USA. 


