Komplexbildung von ¢rans-Azobenzol und seinen Derivaten
mit Akzeptorhalogeniden in 1,2-Dichlorithan

Von

A, Steininger und V. Gutmann

Aus dem Institut fiir Anorganische und Allgemeine Chemie der Technischen
Hochschule Wien

Mit 1 Abbildung

( Bingegangen am 16. Dezember 1965 )

Die Bildung der Koordinationsverbindungen von SbCls,
SnCly, AICls, AlBrs, GaBrg und GaCly mit #rans-Azobenzol,
p-Chlorazobenzol und p-Nitroazobenzol wurde in 1,2-Dichlordathan
quantitativ untersucht. Die UV-Spektren der Azoverbindung—
Akzeptor-Komplexe sind auch in 1,2-Dichlordthan unabhingig
von der Natur des Akzeptorhalogenids MeX,.

Quantitative work is described on the formation of coordina-
tion compounds of SbCls, SnCly, AlCl;, AlBrz, GaBrg and GaCls
with trans-azobenzene, p-chloroazobenzene and p-nitroazobenzene
in 1,2-dichloroethane. The UV-spectra of the compounds in
1,2-dichloroethane are independent from the nature of the
acceptor halide MeXy.

Einleitung

Vor kurzem! wurde die Komplexbildung von frans-Azobenzol (4B).
p-Dimethylaminoazobenzol (DAB) und p-Methoxyazobenzol (M 4B) mit
11 Akzeptorhalogeniden (MeX;) in Acetonitril beschrieben. Tm fol-
genden wird iiber Versuche in einem weniger stark koordinierenden
Loésungsmittel, dem 1,2-Dichlordthan, berichtet, wobei das Verhalten
von AB, p-Chlorazobenzol (CAB) und p-Nitroazobenzol (NAB) mit
den Akzeptorhalogeniden SbCls, SnCly, AlCl;, AlBrs, GaCly und GaBrg
-quantitativ studiert wurde.

1 V. Gutmann und 4. Steininger, Mh. Chem. 96, 1173 (1965).
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Struktur der Komplexe

DAB - MeX, und MAB - MeX, liegen in zwel tautomeren Formen
vort: MeX, kann sich entweder an die Azogruppe (chinoide ¥orm) oder
an die NR;- bzw. OR-Gruppe anlagern (azoide Form). Die azoiden Formen
entsprechen in ihren Absorptionseigenschaften dem AB, weil durch
Zerstéren der auxochromen Wirkung der Subsmtuenten das gleiche
chromophore Geriist vorliegt wie bei 4.B.

Analoge Verhiltnisse trifft man in wifrig-alkoholischer Lésung an.
Die Literaturwerte fiir das Tautomeriegleichgewicht von [DAB-H]*
sind sehr unterschiedlich? 3, weil das Gleichgewicht vom pH abhingt?.
In den protonenfreien Lisungsmitteln Acetonitril und 1,2-Dichlordthan
sind dagegen die Tautomeriegleichgewichte von der ,, Aziditédt" (Akzeptor-
konzentrationen c¢prex, < 10-2 Mol/l) unabhédngig. Die Gleichgewichts-

[chinoid] . i .
konstanten Kp = -——— (Tab. 1) sind auch unabhingig von der

[azoid]

[chinoid]

Tabelle 1. Tautomeriegleichgewichtskonstanten: Ky = TazoWd]

bei 20°C

Kp in CH;CN Kp in 1.2-Dichlordthan

DAB - MeXy 4,3 8,5
MAB - MeXy 10 14

Tabelle 2. K-Banden (n—=*-Banden) der Azoverbindungen (4)
‘und ihrer Komplexe A-MeX, in CH3CN wund Dichlordthan

, in nm (e« 107%
4. 4 Meky in CH,CN hmax ( : in Dichlordthan

AB 320 (19,5) 320 (21,5)

AB - MeXy 410 (28,5) 435 (29,5)

DAB 410 (28,5) 410 (28,5)

DAB - MeXa 515 (53,0); 325 (3,70) 530 (57,5); 330 (2,30)
DAB - 2 SbCls 405 (28,8) 430 (30,0)

MAB 345 (25,8) 345 (26,0)

MARB - MeXy 460 (43,5); 320 (2,05) 485 (44,8); 325* (163)
CAB 325 (24,5) 325 (24,5)

CAB - MeXy 425 (33,5) 455 (34,0)

NAB 330 (25,4) 335 (25,6)

NAB - MeXy 410 (30,5) 435 (32,0)

* = Schulter

2 B, Sawicki, J. org. Chem. 21, 605 (1956).
¢ Si-Jung Yeh und H. H. Jaffe J. Amer. Chem. Soc. 81, 3274 (1959).
¢ M. Isaks und H. H. Jaffé, J. Amer. Chem. Soc. 86, 2209 (1964).
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Natur des Akzeptors, aber abhingig vom Losungsmittel. Aus den spektro-
skopischen Daten wurde K7 unter der Annahme berechnet, dafl die
azoide Form gleiche Absorptionsintensitit besitzt wie 4B (Tab. 2).

An Hand des IR-Spektrums von 4B -SbCl; wurde gezeigt!, dal}
SbCls (und somit alle MeX, und auch H+, weil die UV-Spektren der
Komplexe identisch sind) unsymmetrisch an die Azogruppe angelagert
ist, was frither bezweifelt wurde?- 8.

Bei unsymmetrischer Komplexbildung von AB - MeX, ist es un-
wahrscheinlich, daB bei den chinoiden Formen von DAB - MeX, und
MAB - MeXy sowie bei OAB - MeX, und NAB - MeX, das MeX, sym-
metrisch an die Azogruppe angelagert ist, obwohl diese Meinung ver-
treten wurde?: 5.

Die Azogruppe hat Anteil an der Mesomerie der Benzolringe (ver-
gleiche die —N=N-—Bande im Ramanspektrum von Azomethan? bei
1576 cm~1 und A4 B8 bei 1442 cm~1. Die Verschiebung weist auf teilweise
Aufrichtung der —N=N—Doppelbindung hin).

In substituierten Benzolen tritt an den Ringkohlenstoffatomen
alternierende Ladungsverteilung auf. Bei p-substituiertem AB miiBte
daher der Substituent auch die Ladung der zwei Azostickstoffe alter-
nierend beeinflussen. Demnach hitten DAB, MAB und CAB (+ M-
Substitution) eine relative gréBere Basizitdt am B-Azostickstoff, NAB
und DAB - SbCis[azoid] (—M- bzw. —I-Substitution) am «-Azostick-
stoff. Wenn man bedenkt, dafl die Phenylazogruppe einen starken
—M-Effekt besitzt®, kommt man zu den gleichen Ergebnissen.

AB - MeXy, NAB-MeXy und DAB-28bCl; zeigen im gleichen
Losungsmittel sehr dhnliche Spektren (Abb. I, Tab. 2) [in Dichlorithan
{(Abb. 1) sind alle drei K-Banden gegeniiber CHeCN um 25 nm batho-
chrom verschoben]. Somit haben die drei Komplexe ein sehr dhnliches

chromophores Geriist, das durch folgende zwei mesomere Grenzformen
zum Ausdruck gebracht wird:

R, =—H, —NO,, —N(CH,),

SbCl
N e N N
N e e N o NIt s e

Mex, (—) MeXy,

® H.H.Jaffé und R. W. Gardner, J. Amer. Chem. Soc. 80, 319 (1958).

¢ A. Saupe, Z. Naturforsch. 18 a, 336 (1963).

" N. B. Colthup, L. H. Daly und St. E. Wiberley, ,,Introd. to Infrared
and Raman Spectroscopy‘‘, New York and London 1944.

8 R. Kubler, W. Liittke und S. Weckherlin, Z. Elektrochem. (Ber. Bunsen-
ges. Phys. Chem.) 64, 650 (1960).

® M. Syz und H. Zollinger, Helv. chim. Acta 48, 383 (1965).
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In NAB ist die K-Bande (335 nm) gegeniitber AB (320 nm) bathochrom
verschoben (Abb. 1), weil die Nitrogruppe merklich an der Mesomerie
teilnimmt.

-
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Abb. 1. K-Banden von 4B, CAB und NAB und ihrer Akzeptorkomplexe sowie von DAB 2 ShCl,
in 1,2-Dichlordthan
Die K-Banden der chinoiden Formen von MAB- MeX, und
DAB- MeX, und die CAB- MeX,-Bande sind dagegen gegeniiber
AB - MeX, deutlich bathochrom verschoben (Tab.2), weil die Substi-
tuenten Anteil an der Mesomerie haben. Am Grundzustand sind daher
folgende zwei Grenzformen hauptsichlich beteiligt:

R,=—Cl, —OCH, —N(CH,),

MeX (D MeXy
TN o TN e ST N TN re
(o N=NAL R (NN DR
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Die bathochrome Verschiebung der K-Bande von AB - MeX, wichst
mit zunehmendem +M-Eiffekt des p-Substituenten Ro.

Dissoziationskonstanten in 1,2.Dichlordthan

Versuche mit AlXj lieferten im Gegensatz zu den Ergebnissen in
Acetonitril reproduzierbare Werte, da es nicht zur Solvolyse der Al-—X-
Bindung kommt. Infolge der leichten Hydrolysierbarkeit der Al-—X-
Bindung konnten K4p. arxs trotz niedrigen Rest-Wassergehaltes im
Losungsmittel {cpoo ~1-10-¢Mol/l} niecht bestimmt werden. Bei
AB - 8SbCls und CAB-SbCly wurde die Restfeuchtigkeit durch eine
Korrektur berticksichtigt. Bei allen anderen Versuchen wurde zur weit-
gehenden Ausschaltung des stérenden Wassereinflusses bei moglichst
groBen Akzeptoriiberschiissen gemessen.

. . . [4][MeXn]
Tabelle 3. KA.MeXn in 1,2-Dichlordthan (20°C); KA,MZXR

T[4 - MeXy)
Mex E4B. mexy Eo4B. Mexy EyaB- Mexy
SbCls 1 -10-6 3 -10°% 4 - 105
AlBr; € 10-5 2 -10-8 2,5-10~4
AlCl, Z 1075 3 -10-3 4 -10+4
GaCls 2,5 10-3 1 -104 1 -10-3
GaBrz 3 -10-5 1 1074 8 -104
SnClg 3,3-10-3 1,3-10-2 > 1071

Die Hammett-Bezichung1® wird annihernd erfillt (Tab. 4).

log K¢yp. mexn—10g K 5. sexy = Soun
log Kyag. pexn—108 Kig. soxn = Svap

Tabelle 4. Alog K4, Mex,

MeXy So4B SyaB Syap—Sc4B
SbCl; 0,48 1,60 1,12
AlBr3 — —_— 1,10
AlClg —_— — 1,12
GaCls 0,60 1,60 1,00
GaBrs 0,52 1,42 0,90
SnCliy 0,59 > 1,48 > 0,89

Hs ergibt sich gegeniiber Azoverbindungen in 1,2-Dichlordthan folgende
Akzeptorreihung: SbCl; > AlBrg > AlCl; > GaCly ~ GaBrs > SnCly.
Auffallend ist, dal K 5. sucl, in Dichlordthan (3,3 - 10-3) nur unwesent-

10 L. P. Hammett, J. Amer. Chem. Soc. 59, 96 (1937); Ubersicht: H. H.
Jaffé, Chem. Rev. 53, 191 (1953).
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lich kleiner ist als in Acetonitril (5,0 - 10-3)11, wihrend bei den anderen
Akzeptoren Unterschiede von 2—4 Zehnerpotenzen auftreten. Dies
laBt auf eine spezifische Wechselwirkung von SnCly mit 1,2-Dichlordthan
schlieBen.

Praparative und IR-Untersuchungen

CAB - BCl; (gelb, Zersetzung oberhalb 120° C) wurde isoliert, wihrend
NAB - BCl3 beim Trocknen im Vakuum BCls abspaltet. Bei der Her-
stellung der SbCls-Komplexe kommt es zu uniibersichtlichen Neben-
reaktionen.

Nach Kiibler, Liittke und Weckherlin® liegt die Bande der —N=N-
Valenzschwingung von Azobenzolderivaten bei 1400 bis 1450 cm~1. Die
Zuordnung der Banden in Tab.5 und 6 erfolgte im wesentlichen nach
dieser Arbeit.

Tabelle 5. IR-Spektren von CAB,CAB-BCl; und CAB-SbCls

(/%i\gd(em\n%) I ]?g&dg .Vg];lcg ﬁlg(crfgl)a 1 Zuordnung
1220 sh
1215 m 1249 o A;NPh
1280 w 1300 w —
1300 s 1310 w B.Ph
- — 1330 w _
1400 S 1410 m Ph
1440 m 1387 (1380)* 8S vV—N=N—
1455 sh 1452 m BiPh
1480 ss 1480 ] A;Ph

* CAB - BCl, und CAEB - 8bCl, haben praktisch das gleiche Spektrum, nur die —N=N-—Valenz-
schwingung liegt bei CAB * SbCl; bei etwas kleinerer Wellenzahl.

Tabelle 6. IR-Spektren von NAB und NAB - SbCl;

dmeren Rt T
1220 m 1250 8 A;NPh
1230 sh? 1275 m A;NPh
1310 m 1320 sh B:Ph
1330 sh —_— —_ —
1345 ss 1342 ss v-NO32 sym.
1418 w 1418 w Ph
1450 m 1390 s y—N=N—
1470 w 1460 m B;Ph
1490 vw 1490 sh? A;Ph
1525 s 1515 S v-NO3 asym.

1 Dijeser Wert stellt eine Berichtigung des friher angegebenen! dar
(3,56 - 1073).
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Nach der zuletzt gewonnenen Erkenntnis!, daf die —N=N-Bande
bei Komplexbildung um rund 50 em~1 zu kleineren Wellenzahlen ver-
schoben wird, war die Zuordnung dieser Bande in den Spektren von
UAB und NAB leicht vorzunchmen. Bei CAB kommt die 1400 cm—1-
Bande fiir die Zuordnung zur —N=N-Valenzschwingung nicht in Frage,
weil sie anch im IR-Spektrum von 4,4'-Dichlorazobenzol auftritt?.

Experimenteller Teil

1,2-Dichlordthan (Riedel de Haén, Hannover) wurde iiber CaCly stehen
gelassen, filtriert, destilliert, 2mal je 24 Stdn. iiber P20; destilliert, iiber CaHy
{4 wenig Ca0) 24 Stdn. gekocht und schlieBlich fraktioniert. % < 10~8 Ohm~*
cm~1 (20° C).

p-Chlorazobenzol wurde durch Kondensation von p-Chloranilin und Nitro-
sobenzol in Eisessig hergestellt12; Schmp. 90—91° C.

p-Nitroazobenzol analog CAB'2 aus p-Nitroanilin und Nitrosobenzol. Es
muflte jedoch in groBerer Verdiinnung gearbeitet werden (p-Nitroanilin in
Eisessig schwer loslich). Der Ansatz in Eisessig wurde nach 4tég. Stehen
aufgearbeitet. 2mal aus Alkohol, Imal aus Benzin umkristallisiert. Schmp.
135—136° C.

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

Bei allen Messungen wurde Feuchtigkeit streng abgehalten. Zur Vermei-
dung der Isomerisation zu den ¢is-Verbindungen der Azoverbindungen wurde
unter AusschluB des Tageslichtes gearbeitet.

Die sichtbaren Spektren wurden mit einem Beckman-DU-Spektrophoto-
meter, die IR-Spektren mit dem Gerdt Infracord 237 aufgenommen.

UAB - BCl3 wurde aus einer Losung von CAB in Dichlordthan (ca. 1/3 der
Sattigungskonzentration) durch Einleiten von BCl; ausgefallt. Der Nieder-
schlag wurde mit wenig Dichlordthan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Analyse: CAB photometrisch bestimmt.

Ber. fiir CAB.- BClg: C142.59%, B 3,249,. CAB e325 = 24500,
Gef. fiir CAB - BCls: C143,09%, B 3,20%,. CAB e335 — 25500.

Die IR-Spektren wurden nach der Kapillartechnik (Suspensionen in
Hexachlorbutadien) hergestellt. Hexachlorbutadien besitzt im untersuchten
Bereich von 1200—1550 e~ keine Eigenabsorption. Suspensionen von
UAB - SbCls und NAB - 8bCls, die schwer zu isolieren sind, wurden herge-
stellt, indem ein zweifacher UberschuBl von SbCl; mit C4AB bzw. NAB mit
wenig Hexachlorbutadien vermahlen wurde.

12 P. Jakobson und A. Loeb, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 4090, FuBnote 1
(1903).
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