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The Application o] Clathrates Formed ]rom Complex Salts of 
the Ni(SCN)2(4-methylpyridine)4 Type to the Separation o] 

Mixtures o] cis- and trans-Azobenzenes 

The elathrates of Ni(SCN)2(4-methylpyridine)4.0,7(4-me- 
thylpyridine) type have been successfully applied as sorbents in 
chromatographic columns to the separation of geometric isomers 
of cis- and trans-azobenzenes. 

Thermal and photochemical cis--trans-isomerization of 
these compounds (at room temperature) have been studied as 
possible source of errors in the quantitative evaluation of 
separation results. 

Zur Trennung yon cis- und trans-Azobenzol warden Kla- 
thrate des Typs Ni(SCN)2(4-Methylpyridin)4.0,7(4-Methyl- 
pyridin) erfolgreich als Adsorbentien in chromatographischen 
S/iulen verwendet. 

Die thermische und photochemisehe cis--trans-Isomerisie- 
rung dieser Verbindungen (bei Zimmertemp.) wurden als mSg- 
lithe Fehlerquellen bei der quantitativen Auswertung der 
Trennergebnisse untersucht. 

Viele Werner-Komplexe k6nnen mit organischen Verbindungen 
Klathrate bilden, die zur Trennung verschiedener Isomerengemische 
gut geeignet sein miiBten; daher haben wit sie zum ersten Mal als 
Fiillstoffe fiir chroma~ographische S/~ulen verwenclet 1, 2. Die Mathrat- 
bilde~rden Komplexe lassen sich sehematisch als M2+(4-Methylpyridirt)4 - 
(SCN)2 anschreiben. Dabei bedeutet M 2+ entweder Ni 2+ odor Co 2+, Bis 
jetzt sind solehe Komplexe we4er nach der statischen Methode noch in 
der Klathratchromatographie zur Trennung geometriseher cis--trans- 
Isomeren herangezogen worden a. 

* tIerrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 



W. Kemula  u. a.:  Klathra~e dor Komplexsalze Ni(SCN)z(4-Mel)y)4 86i 

Wir  haben  an Gemisehen yon syn- und  anti-5-Nitrofuraldoximen 
gezeigt  4, dab  m a n  auf solehen Sgulen Gemisehe geometr i seher  I someren  
vom syn--ant i -Typ t r ennen  kann.  Wi r  fanden,  dab  das  anti-Isomere viel 
l angsamer  dureh  die S~tule lief als das syn-Isomere. 

I n  der genann ten  Arbe i t  ve rwende ten  wir als Adsorbens  das  
K l a t h r a t :  Ni(SCN)2(4-MePy)4 " O,7(4-MePy). 

Es war  zu erwar ten ,  daft sieh m i t  cliesem Adso rben t i en  noeh bessere 
Trennle i s tungen  erzielen lassen, wen~ sieh die cis--trans-Isomeren nich t  
~ur  in der  S y m m e t r i e  der  Subs t i tnen ten ,  soncIern aueh in der  r/~umliehen 
S t r u k t u r  un tersehe idem 

Tas tversuehe  mit. cis- und  trans-Azobenzol bes tg t ig ten  nnsere  An- 
nahme.  Auf  Grund  der  e rha l tenen  Ergebnisse  konn ten  ~Sr Versuehs- 
bed ingungen  ausarbe i ten ,  die es erm5gliehen,  das  genannte  Gemiseh und  
m6glieherweise aueh andere  Verb i~dungen  dieses Typs  zn t rennen.  

Bei der  Ana lyse  yon Azobenzolgemisehen besteh~ die Schwier igkei t  
in der  Bes t immung  der  im trans-Azobenzol vorhandenen  Spur  des ci8- 
I someren .  Wie  die in dieser Arbe i t  anfgezeigten Ergebnisse  zeigen, 
eignet  sich die K l a t h r a t e h r o m a t o g r a p h i e  besonders  ffir diese P rob lem-  
stellung. 

Experimenteller Tall 
lq, e a g e n t i e n  

Trans-Azobenzol bezogen wir veto BDH. Da es eine geringe Menge des 
cis-Isomeren enthielt,, wurde es mittels einer AtgOa-S~.ule chromatographisch 
gereinigt.. Nach dem Umkristall isieren aus Petrol~ther schmolz es bei 
68,0 ~ Cis-Azobenzol (Sehmp. 71,0 ~ erhielten wir naeh der Vorschrift 
yon Cook 5. Das cis-Azobenzol wurde bei --- 5 ~ im Dunke]n und nieht ]gnger 
a]s 5 Tage gelagert. Alle fibrigen verwendeten Reagentien waren p. a .  Das 
4-Methylpyridin enthielt  10~o 3-Methy]pyridin. Verwendet wurde das 
K la th ra t  der Zusammensetzung ~qi(SCN)~(4-MePy)4,7; seine Herstel lung 
wurde bereits an anderer Stelle besehrieben ~. 

A p p a r a t u r  u n d  A r b e i t s w e i s e  

Die Azobenzole wurden ehromatopolarographiseh best immt.  Die L6sun- 
gen wurden nieht entl/iftet.  Die ehromatographisehe Trennung erfolgte 
dureh Elu~ion im Dunkeln bei 25 -~ 1 ~ 

Die spektralpho~ometrischen Messungen erfolgten auf den Ger/iten 
Unicam SP-700 und Optica Milano CF 4. 

Die ehromatographischen Verteilungskoeffizienten K best immten wit  
naeh der dynamischen Methode naeh der Beziehung 

Vma x - -  V 0 
K - -  

V0 

Dabei bedeutet  Vm~ das Volumen des Elutionsmittels  am Maximum der 
chromatographischen Elut ionskurve und Vo das Volumen der mobilen Phase 
in der chromatographischen Sgule. 
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Z n s & t z l i c h e  p o l a r o g r a p h i s c h e  M e s s u n g e n  

Diese polarographischen Messungen dienten zur Bestimmung des 
PotentiMbereiches, der den GrenzstrSmen der Reduktion yon Azo- 
benzolen in den verwendeten L~isungen entspricht. Wir iiberprfiften die 
Eiehknrven [i~ = f (CAzobenzol)] bei d e n  gew/~hlten PotentiM 
( - -0 ,8  ~= 0,2 V gegen NKE). Im Konzentrationsbereich 1 .10-5  bis 
2 �9 10-~ Mol/l gilt eine lineare /d-vs. c-Beziehung. Die beiden Isomeren 
haben innerhMb der MeBfehlergrenzen yon j :  3 % die gleichen Diffusions- 
koeffizienten. Hierin stimmen unsere Ergebnisse n i t  denen yon Nygard 7 
iiberein. 

Die  I n s t a b i l i t s  de r  cis- u n d  t rans - I someren  y o n  Azo- 
b e n z o l  

Wir miissen an dieser Stelle die Schwierigkeiten aufzeigen., die d~r~ns 
entstehen, dal~ sich in LSsung das energiereichere cis-Azobenzol 
photoehemisch in das stabilere trans.Isomere nmwandelt. Die Kinetik 
dieser Isomerisierung ist bek~nnt s. 

Im festen Zustand geht die Isomerisierung s langs~m vor sich 
(z. B. ist bei 36,3 ~ t~4 = 220 Stdn. 9). In L6sung hi~ngt die Geschwindig- 
keit tier Isomerisierung yon tier Temperatur und der Natur  des LSsungs- 
mittels ab. In LSsungsmittelgemischen, wie sie in der Klathratchromato- 
graphie h/~ufig verwendet werden, ist ein Molekiil eines Isomeren yon 
Molekiilen derjenigen LSsungsmittelkomponente umgeben, in der sieh 
das Isomere besser ]Sst. Weiters ist bekannt, da$ die thermisehe cis-- 
trans-Isomerisierung yon Azobenzolen durch H+-Ionen und verschiedene 
anorganische Kationen katalysiert wird. 

AuBer tier langsamen thermischen Isomerisierung tr i t t  noeh die 
rasch verlaufende Photoisomerisierung auf. Als Folge dieser beiden Pro- 
zesse bildet sieh in der LSsung ein stationarer Zustand aus. Im End- 
effekt h~ngt dann die Konzentration yon cis- and trans.Azobenzol in 
LSsung yon der Temperatur, den verwendeten LSsungsmitteln und der 
Wellenl~nge (Energie) der absorbierten Lichtstrahlung ab. 

Durch Arbeiten im Dunkeln lal~t sich die Photoisomerisierung leicht 
ausschliel]en. Die yon der Temperatur der L5sung abhangende thermi- 
sche Isomerisierung sollte jedoch i n n e r  beriieksichtigt werden. 

G e s c h w i n d i g k o i t  de r  t h e r m i s c h e n  I s o m e r i s i e r u n g  y o n  
c i s - - t rans -Azobenzo l  u n t e r  den  T r e n n b e d i n g u n g e n  

Wir untersuchten die Geschwindigkeit der thermischen Isomerisie- 
rung yon cis-Azobenzo]. Die L6sungen enthieltea verschiedone Konzen- 
trationen yon H20, 4-MePy uad NHaSCN. Welters wurde der EinfluI] 
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der Sgttigung mit  dem Komplex Ni(SCN)2(4-MePy)4 untersueht. Die 
Zeitabhs der Konzentrat ion des cis-Isomeren wurde spektral- 
photometriseh bestimmt. Abb. 1 zeigt, wie sieh die Absorption des ci8- 
Azobenzols, gndert, wean man es lagert. Die L6suag enthielt 40 Vol% 
DMF,  0,31 Vol% 4-MePy ~nd 0,2~-NH4SCN. Der Pfeil zeigt das 

z~f 

z,o 

7,O 

30U 

Abb. 1. Absorptionsspektren der L6sung von cis-Azobenzol in 0,20 ~- 
Ntt4SCN; 0,31 ~-4-MePy und 40 Vol% DMF in Wasser. Kurve a ( t  i i ) :  
10Min. naeh Herstellung der L6sung, (o o o): dieselbe L6sung naeh 

weiteren 10 Min. ; Kurve b : ( • • • ) naeh 27 Stdn., Kurve c ([] [] [~) : 
L6sung des trans-Azobenzols 

Absorpt ionsmaximum yon trans-Azobenzol in der gleichen Grund- 
16sung an. 

Abb. 2 zeigt die Konzentrat ions--Zeitbeziehung in Prozent des 
cis-Isomeren ~- f (t) (~usgezogene Linie) und log (% ci.s) = f (t) (strich- 
lierte Liaie). Die Beziehung log (% cis)----f (t) ist linear. Daher kann 
man die GeschwindJgkeitskonstante der thermischen Isomerisierung in 
den untersuchten L6sungen in der fiir Reakt ioaen erster Ordnung 
iibliehen Art bereehnen. 

Die Werte der Geschwiadigkeitskonstante K mid die Halbwertszeit t~ 
sind in Tab. 1 zusammengefal3t. Erh6ht  man die Konzentrat ion an 
organisehem L6sungsmittel, an 4-MePy und NH4SCN, so w~tchst aueh die 
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Geschwindigkeitskoastante der thermischen Isomerisierung. Weiters wird 
der Prozel~ dutch die Anweseaheit des Komplexes Ni(SCN)2(4-MePy)4 
o4er anderer in der LSsung sich bildender Ni2+-Komplexe katalysiert. 

cc/s ~; I z:Ac:z ~) Z O 0 ~  -s 

ZO ~0 SO 3O 

Abb. 2. Thermische Isomerisierung yon cis-Azobenzol in den bei den Tren- 
nungen verwendeten L6sungen. a) 0,2 M-NH4SCN, 0,31 ~-4-MePy, 30 Vol~ 
D_ME in Wasser, ges/~tt, an dem Klathrat Ni(SCN)~(4-MePy)4,7; b) 1,0 M- 
NH4SCN T, 0,75 ~-4.MePy in 60 Vol% D M F  in Wasser; c) 1,0 ~-NH4SCN, 
0,75 ~-4-MePy in 60 Vo]% D M F  in Wasser, gesg~6, mit dem Klathrat 

Tabelle 1. t t a l bwer~sze i t en  t�89 und  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  
K der t h e r m i s c h e n  I s o m e r i s i e r u n g  von  c i s - A z o b e n z o l  in den 
ffir die c h r o m a t o g r a p h i s c h e n  T r e n n u n g e n  v e r w e n d e t e n  LSsun- 
gem A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  yon  cis -Azobe~lzol  ~ 3 .10  -4 ~, 

Temp. 25 • 0,5 ~ 

Zusammensetzung der L6sung t�89 Stdn. K (pro Stde.) 

a) 30 Vol% DMF,  3 Vol% 4-MePy, 0,2 ~- 
NHaSCN gesatt, mit dem Klathrat 
Ni(SCN)2(4-MePy)4, 7 

b) 60 Vol% DMF, 7 Vol% 4-MePy, 
1 M-Nt~4SCN 

c) LSsung b), ges/~tt, mi~ K]u~hrat 

125 0,0055 

39 0,017 

27,5 0,0265 

Der gr6Bte Wert, den die Geschwindigkeitskonstante annJmmt, ist 
K ~-- 0,026 Stdn -1. Aus diesem Wert konaten wir die maximale Menge 
cis-Azobeazol berechnerl, die sich wahrend des 0,8 Stdn. dauernden 
Elutionsprozesses bei 25 ~ thermisch isomerisieren kann. Wir fanden, 
dab h6chstens 0,4% 4er in die Saule gebrachten Menge an cis-Azobenzol 
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einer spontanen Isomerisierung unterliegen k6nnen. Dieser ~Tert kann 
vernaehl~ssigt werden, da der Fehler bei der polarographischen Bestim- 
mung 3 ~o betrggt. 

Dureh Verwendung geringerer Konzentratio~en a.n SCN-, 4 - M e P y  
oder organischem LSsungsmittet kann man die t, hermische Isomerisierung 
wghrend der ehromatographischen Trennung noeh mehr zuriiekdrgngen. 
So haben sieh z. B. in L6sung a (Tab. 1) naeh 0,2 Stdn. rmr 0,1~/o des 
cis-Isomeren zum trana- isomerisiert. Unter diesen Bedingungen betrggt 
jedoch die Dauer der Trennopera~ion etwa 8 Stdn. 

A (N//'/Vf) 

__ I I I I I _ _  
0 / 7 5 ~ J mZ 

Abb. 3. Registrierge Trennkurve der Mischung yon c i s - u n d  trans-Azo- 
benzol. Zusammensetzung der mobilen Phase: 1,00 Mol/1 NttaSCN; 
0,75 Mol/1 4-MePy in 60 VolVo D M F  in Wasser; L/~nge der S&ule h = 2,0 cm; 

lichte Wei~e der S~uIe ;~ = 0,5 cm, Temp. 25 ~: 1 ~ 

Die  T r e n n u n g e n  ul ld  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g e n  

Die Abbildung 3 zeigt als Beispiel die registrierte Trennung yon 
cis- and t~'ans-Azobenzol. 

Die chromatopolarographische Methode 10 ffir quantitative Bestim- 
mungen beruht auf der Messung der Flgchen der Elutionspeaks. ~ a n  kann 
mit ihr die auf die S/iule aufgebrachten Mengen yon 400 bis 0,3 mg mi~ 
einer Genauigkeit yon • 3,0% bis 20,0% bestimmen. 

In Gemischen beider Isomeren konnten 0,005 bis 0,2 mg der Azo- 
benzole mit einem Fehler yon 10% bestimmt werden. Der Fehler wird 
kleiner als 3~o , wenn mail die Azobenzo]e nach der Trennung und nach 
Entliiftung in dext getrennten Fraktionen polarographisch bes~immt. 
Glticklicherweise sind die polarographischen Eichstr6me ia = f (c) ftir 
beide Isomere gleich, so dab die nach der Trennung versgreichende Zeit 
keinen EinfluB auf die Ergebnisse hat. 
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