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Die Bildung der Koordinationsverbindungen von SbC15, 
SnC14, A1C13, A1Br3, GaBra und GaCla mit trans-Azobenzol, 
p-Chlorazobenzol und p-Nitroazobenzol wurde in 1,2-Diehlorfithan 
quantitativ untersueht. Die UV-Spektren der Azoverbindtmg-- 
Akzeptor-Komplexe sind aueh in 1,2-Diehlorgthan unabhgngig 
yon der Natur des Akzeptorhalogenids MeXn. 

Quantitative work is described on the formation of coordina- 
tion compounds of SbC15, SnC14, A1C13, A1Bra, GaBra and GaC13 
with trans-azobenzene, p-ehloroazobenzene and p-nitroazobenzene 
in 1,2-diehloroethane. The UV-spectra of the compounds in 
1,2-diehloroethane are independent from the nature of the 
aeeeptor halide MeXn. 

E i n l e i t u n g  

Vor kurzem 1 wurde die Komplexbildung yon trans-Azobenzol (AB), 
p-Dimethylaminoazobenzol (DAB) und p-Methoxyazobenzol (MAB) mit 
11 Akzeptorhalogeniden (MeXn) in Aeetonitrit beschrieben. Im fol- 
genden wird tiber Versuehe in einem weniger stark koordinierenden 
L6sungsmittel, dem 1,2-Diehlor/ithan, beriehtet, wobei das Verhalten 
yon AB, p-Chlorazobenzol (CAB) und p-Nitroazobenzol ( N A B ) m i t  
den Akzeptorhalogeniden SbCla, SnCI4, A1C13, A1Br3, GaC13 und GaBra 
quanti tat iv studiert wurde. 

1 V. Gutmann und A. Steininger, Mh. Chem. 96, 1173 (1965). 
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S t r u k t u r  d e r  K o m p l e x e  

D A B .  M e X n  und M A B .  M e X ~  liegen in zwei tau tomeren F o r m e n  
vor l :  M e X n  kann  sich entweder an die Azogruppe (chinoide Form) oder 
an die NR~- bzw. OR-Gruppe  anlagern (azoide Worm). Die azoiden Formen  
entsprechen in ihren Absorptionseigenschaften dem A B ,  well durch 
Zerst6ren der auxochromen Wirkung dec Subst i tuenten das gleiche 
chromophore Geriist vorliegt wie bei A B .  

An~loge Verh/s trifft man  in wi~l~rig-alkoholischer LSsung an. 
Die Li tera turwerte  fiir das Tautomeriegleichgewicht yon [ D A B .  H] § 
sind sehr unterschiedlich 2, a, well das Gleichgewicht yore p H  abh~ngt  4. 
I n  den protonenfreien L6sungsmit teln Acetonitri l  und 1,2-Dichlor/ithan 
sind dagegen die Tautomeriegleichgewichte yon  der , ,Azidits (Akzeptor- 
konzentra t ionen CMeXn'< 10 -2 Mol/1) unabh/ingig. Die Gleichgewichts- 

[chinoid] 
kons tan ten  K T -  [azoid] (Tab. 1) sind auch unabh~ngig yon  der  

[chinoid] 
Tabelle 1. T a u t o m e r i e g l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n :  K T  -- [azoid] 

bei 20 ~ C 

K T in CHaCN /~T in 1,2-Dichlorii.thaI~ 

D A B  " M e X ,  4,3 8,5 
M A B  �9 M e X n  10 14 

Tabelle2. K - B a n d e n  (= - -=*-Banden)  der  A z o v e r b i n d u n g e n  (A) 
u n d  i h r e r  K o m p l e x e  A . M e X =  in  CH3CN u n d  D i c h l o r ~ t h a n  

Xma x in nm (z. 10 -~) 
A, A .  MeX n in CHaCN in Dichlor~han 

A B  320 (19,5) 320 (21,5) 
A B .  M e X n  410 (28,5) 435 (29,5) 
D A B  410 (28,5) 410 (28,5) 
D A B .  M e X n  515 (55,0); 325 (3,70) 539 (57,5); ~30 (2,30) 
D A B  - 2 SbC15 405 (28,8) 430 (30,0) 
~ I A B  345 (25,8) 345 (26,0) 
M A B "  M e X n  460 (43,5); 320 (2,05) 485 (44,8); 325* (163). 
C A B  325 (24,5) 325 (24,5) 
C A B "  M e X n  425 (33,5) 455 (34,0) 
N A B  330 (25,4) 335 (25,6) 
N A B "  M e X n  410 (30,5) 435 (32,0) 

* = Schulter 

2 E.  Sawicki ,  J.  org. Chem. 21, 605 (1956). 
a S i -Jung  Yeh und H.  H.  Jaf]d, J. Amer. Chem. Soc. 81, 3274 (1959). 
4 ~i .  I saks  und H.  H.  Ja]]d, J. Amer. Chem. Soc. 86, 2209 (1964). 
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Natur  des Akzeptors, aber abh~ngig vom L6sungsmittel. Aus den spektro- 
skopisehen Daten wurde KT unter der Annahme bereehnet, dab die 
azoide Form gleiehe Absorptionsintensit/~t besitzt wie A B  (Tab. 2). 

An Hand  des IR-Spektrums yon A B .  SbCla wurde gezeigt 1, dab 
SbC15 (und somit alle -~eXn und aueh H +, weil die UV-Spektren der 
Komplexe identisch sind) unsymmetrisch an die Azogruppe angelagert 
ist, was friiher bezweifelt wurde 5, 6 

Bei unsymmetriseher Komplexbildung yon A B "  M e X n  ist es un- 
wahrseheinlieh, dab bei den ehinoiden Formen yon D A B .  MeXn  und 
M A B  �9 M e X n  sowie bei C A B  " M e X n  und N A B .  M e X n  das M e X n  sym- 
metriseh an die Azogruppe angelagert ist, obwohl diese Meinung ver- 
treten wurde3, 5 

Die Azogruppe hat  Anteil an der Mesomerie der Benzolringe (ver- 
gleiehe d i e - - N = N - - B a n d e  im Ramanspekt rum yon Azometha.n 7 bei 
1576 em -1 und A B  s bei 1442 era-1. Die Versehiebung weist auf teilweise 
Aufriehtung der - - N = N - - D o p p e l b i n d u n g  bin). 

In  substituierten Benzolen tr i t t  an den Ringkohlenstoffatomen 
alternierende Ladungsverteilung auf. Bei p-substituiertem A B  mtiBte 
daher der Substituent aueh die Ladung der zwei Azostiekstoffe alter- 
nierend beeinflussen. Demnaeh h/~tten D A B ,  M A B  und C A B  (4-5i -  

Substitution) eine relative gr6Bere Basizitgt am B-Azostiekstoff, N A B  

und D A B .  SbC15[azoid] (--M- bzw. --I-Subst i tut ion)  am ~-Azostiek- 
stoff. Wenn man bedenkt, dab die Phenylazogruppe einen starken 
- -M-Effekt  besitzt 9, kommt  man zu den gleichen Ergebnissen. 

A B  �9 MeXn,  N A B  �9 M e X n  und D A B  �9 2 SbC15 zeigen im gleiehen 
L6sungsmittel sehr ghnliehe Spektren (Abb. 1, Tab. 2) [in Diehlors 
(Abb. 1) sind alle drei K-Banden gegentiber CH~CN um 25 nm batho- 
chrom versehoben]. Somit haben die drei Komplexe ein sehr/~hnliehes 
chromophores Geriist, das dureh folgende zwei mesomere Grenzformen 
zum Ausdruek gebracht wird: 

R l - - H ,  - -NO 2, --N(CH~)2 
I 
SbC15 

/ - - \  S'-x / - - \  R +--+ (§ ( R1 \ _ _ / - -  - :. - \  / - ,  :. \ _ _ l - -  
~l!eXn (--) ~ e X ~  

5 H. H. Ja]]d und R. W. Gardner, J. Amer. Chem. Soc. 80, 319 (1958). 
6 A. Saupe, Z. Naturforsch. 18 a, 336 (1963). 
7 N. B. Colthup, L. H. Daly und St. E. Wiberley, ,,Introd. to Infrared 

and Raman Spectroscopy", New York and London 1944. 
s R. KiAbler, W. LiitUce trod S. Weckherlin, Z. Elektroehem. (Ber. Bunsen- 

ges. Phys. Chem.) 64, 650 (1960). 
9 ~FI. Syz und H. Zollinger, Helv. chim. Acta 48, 383 (1965). 
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In  .NAB let die K-Bande (335 rim) gegenfiber AB (320 nm) bsthoohrom 
verschoben (Abb. 1), well die Nitrogruppe merklich an der Mesomerie 
teilnimmt. 
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Abb. 1. K-Banden yon AB, CA]3 und  N A B  ~nd ihrer Akzeptorkomplexe sowie yon D A B .  2 SbC15 
in t ,2-Dichior&thsn 

Die K-Banden der chinoiden Formen yon M A B ' M e X n  und 
DAB" MeXn und die CAB" MeXn-Bande sind d~gegen gegentiber 
AB" MeXn deutlich bathochrom verschoben (Tab. 2), weft die Substi- 
tuenten Anteil an der Mesomerie h~ben. Am Grundzustsnd sind dsher 
folgende zwei Grenzformen haupts/~chlich beteiligt : 

]%2 = --C1, --OCH 3, --N(CH3)~ 

MeXn (--)MeXn 

1 - - ~  ~4-~ / - - \  ~ - - ~ T - - ~ = _  \ / - -  - . . - - \ _ ~ - -  ~ . . . .  
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Die bathochrome Versehiebung der K-Bande  von  A B .  M e X n  w/iehst 

mi t  zunehmendem + M - E f f e k t  des p -Subs t i t uen ten  g2. 

D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  i n  1 , 2 - D i c h l o r g t h a n  

Versuehe mi t  A1Xa lieferten im Gegensatz zu den Ergebnissen in  
Aeetonitr i l  reproduzierbare Werte,  da es n ieht  zur Solvolyse der A I - - X -  
B indung  kommt .  Infolge der leiehten Hydrolys ierbarkei t  der A I - - X -  

B indung  k o n n t e n  K A B .  AIXa trotz niedrigen Rest-Wassergehaltes im 
LSsungsmit~el (C~2o ~-~ 1 �9 10 -4 Mol/1) n ieht  bes~immt werden. Bei 

A B .  SbC15 und  C A B .  SbC15 wurde die I~estfeuehtigkeit dureh eine 
Kor rek tu r  bertieksiehtigt.  Bei allen anderen  Versuchen wurde zur weit- 
gehenden Ausschal tung des s t6renden Wassereinflusses bei m6gliehst  
grol~en Akzeptoriiberschiissen gemessen. 

[A] [~'~eXn] 
Tabelle 3. K A. MeX n i n  1 , 2 - D i c h t o r i ~ t h a n  (20 ~ C); K A .  ,',,leX n --  [A " M e X n ]  

MeX n KAB.  MeX n KCAB . MeX n KNAB �9 MeX n 

SbC15 1 " 10 .6 3 10-6 4 �9 10 -5 
A1Br8 ~ 10 -5 2 10-5 2,5. 10 .4 
A1C13 ~ 10 -5 3 10-5 4 �9 10 -4 
GaC13 2,5. 10 .5 1 10 -4 1 �9 10 -3 
GaBr3 3 �9 10 -5 1 10 .4 8 - 10 -4 
SnC14 3,3. 10 .3 1,3 10 -2 > 10-1 

Die H a m m e t t - B e z i e h u n g  1~ wird ann/~hernd erfiillt  (Tab. 4). 

log K C A  B . M e X n - - l o g  K A B .  MeXn = SCAB 

log K • A  B . M e X n - - l o g  K A B .  MeXn ~" ~-~NAB 

Tabelle 4. A log K A . MeXn 

MeX n SCA B S~VAB S2~'AB--ScA B 

SbC15 0,48 1,60 1,12 
A1Br3 - -  - -  1,10 
A1C13 - -  - -  1, t 2 
OaC13 0,60 1,60 1,00 
GaBr3 0,52 1,42 0,90 
SnCt4 0,59 > 1,48 > 0,89 

Es ergibg sieh gegenfiber Azoverb indungen  in  1,2-Diehlorgthan folgende 
Akzeptorre ihung:  SbC15 > A1Br3 > A1C13 > GaC13 ~-~ GaBra >> SnC14. 
Auffal lend ist, dal~ K A B .  SnCl 4 in Diehlor/~than (3,3 �9 10 -3) nn r  unwesent-  

10 L .  P .  H a m m e t t ,  J .  Amer. Chem. Soc. 59, 96 (1937); Ubersicht: H . H .  
Ja]]d, Chem. Rev. 53, 191 (1953). 
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l ich  k l e ine r  i s t  als  in  A c e t o n i t r i l  ( 5 , 0 . 1 0 - s )  11, wi~hrend bei  d e n  a n d e r e n  

A k z e p t o r e n  U n t e r s e h i e d e  y o n  2 4 Z e h n e r p o t e n z e n  a u f t r e t e n .  Dies  

1/~l]t au f  e ine  spez i f i sche  W e c h s e l w i r k u n g  y o n  SnC14 m i t  1 ,2-Diehlor i~than 

schl ie l ]en.  

P r d p a r a t i v e  u n d  I R - U n t e r s u c h u n g e n  

C A B .  BCI~ (gelb, Z e r s e t z u n g  o b e r h a l b  120 ~ C) w u r d e  isol ier t ,  wi~hrend 

_ N A B .  BC13 b e i m  T r o c k n e n  i m  V a k u u m  BCIs a b s p a l t e t .  Be i  d e r  H e r -  

s t e l l u n g  de r  SbC15-Komplexe  korn 'mt  es zu u n i i b e r s i c h t l i c h e n  N e b e n -  

r e a k t i o n e n .  

N a e h  K i ~ b l e r ,  L i ~ t t k e  u n d  W e c k h e r l i n  s l iegt  die  B a n d e  d e r  - - N = N -  

V a l e n z s c h w i n g u n g  y o n  A z o b e n z o l d e r i v a t e n  be i  1400 bis  1450 cm -1. Die  

Z u o r d n u n g  de r  B a n d e n  in  Tab .  5 u n d  6 e r fo lg te  im  w e s e n t l i e h e n  n a c h  

d i e se r  A r b e i t .  

Tabelle 5. I R - S p e k t r e n  v o n  C A B ,  C A B .  BC1s u n d  C A B .  SbC15 

Bande yon Bande yon C A B .  BCIa 
CAB (cm 1) I (CAB.  SbC15)* (cm 1) I Zuordnung 

1220 sh 
1215 m 1242 ss A I N P h  

1280 w 1300 w - -  
1300 s 1310 w B1Ph 

- -  - -  1330 w - -  
1400 s 1410 m P h  
1440 m 1387 (1380)* ss , - - N = N - -  
1455 sh 1452 m B1Ph 
1480 ss 1480 s A I P h  

* CAB �9 BCIs und CAB �9 SbC15 haben praktisch das gleiche Spektrum, nur die --N=-N--Valenz- 
schwingung liegt bei C A B .  SbCI~ bei etwas kleinerer Wellenzahl. 

Tabe l l e6 .  I R - S p e k t r e n  y o n  N A B  u n d  . N A B  �9 SbCI5 

Bande yon I Bande yon I Zuordnung 
~u (cm -I) .5~AB �9 SbC15 (cm -1) 

1220 m 1250 s A I N P h  
1230 sh? 1275 m A1N:Ph 
1310 m 1320 sh B1Ph 
1330 sh - -  - -  - -  
1345 ss 1342 ss v-NO~ sym.  
1418 w 1418 w P h  
1450 m 1390 s v - - - N ~  N - -  
1470 w 1460 m BIPh 
1490 vw 1490 sh? A1Ph 
1525 ss 1515 s ~-NO2 asym.  

i~ Dieser Wer~ stell~ eine Berichtigung des friiher angegebenen I dar 
(3 ,5 .  10-3). 
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Nach  der  zu le tz t  gewonnenen  E rkenn tn i s  l, da~ die - - N = N - B a n d e  

bci  K o m p l e x b i l d u n g  u m  rund  50 cm -1 zu k le ineren Wel lenzah len  ver-  
schoben wird,  war  die Zuordnung  dieser Bande  irt den Spek t r en  yon  
C A B  u n d  N A B  le icht  vorzunehmen.  Bei  C A B  k o m m t  die  1400 cm-1-  
Bande  fiir  die Zuordnung  zur  - - N = N - V a l e n z s c h w i n g u n g  n ieh t  in Fr~ge,  
weft sie aueh  im I t~ -Spek t rum y o n  4 ,4 ' -Dichlorazobenzol  au f t r i t t  :. 

Experimenteller Teil 

t,2-Dichlorgthan (Riedel de Ha6n, Hannover) win'de fiber CaC12 stehen 
gelassen, filtriert,  destilliert, 2real je 24 Stdn. fiber 1)205 destilliert, fiber CaI-I2 
(d- wenig CaO) 24 Stdn. gekocht und schlieglich fraktioniert ,  z < 10-s Ohm-1 
cm -1 (20 ~ C). 

p-Chlorazobenzol wurde durch Kondensat ion von p-Chloranilin und Nitro- 
sobenzol in Eisessig hergestellt  12; Sehmp. 90--91 ~ C. 

p-Nitroazobenzol analog C A B  12 aus p-Nitroanil in und Nitrosobenzol. Es 
mugte  jedoeh in grbl]erer Verdiinnung gearbeitet  werden (p-Nitroanilin in 
Eisessig schwer 15slich). Der Ansatz in Eisessig wurde naeh 4t~g. Stehen 
aufgearbeitet.  2real aus Alkohol, lmal  aus Benzin umkristallisiert .  Sehmp. 
135--1360 C. 

Die Alczeptorhalogenide wurden vor ihrer Verwendung destilliert, bzw. 
sublimiert.  

Bei allen/Viessungen ~ r d e  Feuchtigkei t  streng abgehalten. Zur Vermei- 
dung der Isomerisation zu den cis-Verbindungen der Azoverbindungen wurde 
unter  AussehluB des Tageslichtes gearbeitet.  

Die siehtbaren Spektren wurden mit einem Beckman-DU-Spektrophoto- 
meter, die IR-Spektren mit dem Ger/it Infracord 237 aufgenommen. 

CAB �9 ]3C13 wurde aus einer L6sung yon CAB in Diehlor~than (ca. i/a der 
S~ittigungskonzentration) durch Einleiten yon 13C13 ausgef/~llt. Der Nieder- 
sehlag wurde mit wenig Dichlorfithan gewasehen und im Vakuum getroeknet. 

Analyse:  C A B  photometr i sch  best immt.  

Ber. fiir CAB..  BCI3:C1 42.5%, B 3,240/o. C A B  ~325 = 24500. 
Gel. fiir C A B .  BCls: C1 43,0%, B 3,20%. C A B  ~s2~ = 25500. 

Die IR-Spekt ren  wurden naeh der Xapi l lar technik (Suspensionen in 
Hexaehlorbutadien) hergestellt. Hexaehlorbutadien besitzt  im untersuehten 
Bereieh yon 1200--1550em - i  keine Eigenabsorption. Suspensionen yon 
C A B .  SbCla und N A B .  SbC15, die sehwer zu isolieren sind, wurden herge- 
stellt, indem ein zweifaeher lJbersehug yon SbCI~ mit  C A B  bzw. ArAB mit  
wenig I-Iexaehlorbutadien vermahlen wurde. 

1~ p .  Jakobson und A.  Loeb, Ber. dtseh, chem. Ges~ 56, 4090, FuBnote 1 
(1903). 
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