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Chlorokomplexy titanité (I)
Syntéza komplexu [TiCl; py,]

M. ZIKMUND, R. FONIOK, A. VALENT

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Sledovala sa zdvislost vytazku tuhého komplexu [TiCl; py,;] pri jeho syn-
téze v indiferentnej atmosfére reakciou a-formy chloridu titanitého s pyridi-
nom rozpustenym v hexdne v sklenam laboratérnom oté¢avom gulovom
reaktore od moldrneho pomeru chloridu titanitého a pyridinu, od koncentrs.-
cie pyridinu, od spdsobu mieSania reakénej sustavy a od reakénej doby za
konstantnej teploty. Z ¢asovej zdvislosti ibytku pyridinu v hexdnovom roz-
toku nad tuhym reakénym produktom sa zistoval priebeh reakcie. Na zdkla-
de tychto vysledkov sa uréili optimélne podmienky syntézy.

Syntéza tuhej zeleno sfarbenej zltiéeniny zlozenia TiCl; 3py sa opisuje
v pracach [1—4]. Podla uvedenych autorov spominand latka vznikd priamou
reakciou bezvodého chloridu titanitého s nadbytkom pyridinu za varu [1—2],
pripadne za bliZsie neuréenych podmienok [3—4], pri¢om sa tvori zeleny roztok
[3], z ktorého sa po ochladeni [1—3] alebo zrazanim n-heptinom [4] vyluduje
tuhy zeleny produkt. KedZe pracovné postupy v [1—4] st nedostatoéne cha-
rakterizované, v dosledku ¢oho uvedené prace si malo reprodukovatelné, uva-
dzame sp6sob pripravy tejto latky reakciou bezvodého chloridu titanitého
8 roztokom pyridinu v indiferentnom rozpustadle (napriklad v n-hexane alebo
v inych alifatickych uhlovodikoch), ktoré nerozptsta vznikajtice produkty, ani
s nimi nereaguje.

Experimentilna &ast

Chemaikdlie

Bezvody chlorid titanity («-forma), vyrobok Vyskumného ustavu makromolekulovej
chémie v Brne.

Pyridin p. a. a n-hexdn p. a. és. vyroby. Obidve chemikélie sa &istili podla [7] a uchové-
vali sa pod suchym dusikom.

Pracovny postup

Syntéza sa uskutoénila v sklenom laboratérnom otédéavom gulovom reaktore [5]
v ochrannej dusikovej atmosfére. Ziarovkérsky dusik bol zbaveny jednak vlhkosti vede-
nim cez molekulové sito Nalsit 4 (vyrobok Vyskumného tstavu pre ropu a uhlovodikové
plyny v Bratislave) a cez kysliénik fosforedny, jednak kyslika vedenim cez vyhriatu
kol6nu naplnenti aktivnou (Rongeho) medou.

Odvézené mnozstvo (obvykle 0,002—0,006 mélu) jemne dispergovaného (mletého)
chloridu titanitého sa do reaktora pridédvalo v zatavenych tenkostennych sklenych ba-
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ni¢kéch. Po prepléknuti reaktora dusikom sa bani¢ka otdéanim reaktora rozbila, nado sa
reaktor zastavil a z byrety, zakonéenej injekénou ihlou, pridalo sa do reaktora pod ochran-
nou dusikovou atmosférou pozadované mnozstvo (obvykle 25—85 ml) roztoku pyridinu
v hexdne (o koncentrécii 0,2—1,1 m). Pri sledovani priebehu reakcie objem pridaného
roztoku pyridinu v hexéne zdvisel od zvolenej koncentrécie a od zvoleného nadbytku py-
ridinu v ststave s ohladom na vysledné zloZenie produktu TiCl; . 3py.

Obsah reaktora sa potom za intenzivneho mieSania (rychlost otéddania réaktora bola
100—110 otdéok za minitu) nechal reagovat pri 20 °C. Vo zvolenych &asovych interva-
loch sa po kréatkodobom zastaveni reaktora, aby tuhé zlozky sustavy (t. j. chlorid titanity
i reakéné produkty) sedimentovali, odobrali vzorky kvapaliny, napriklad upravenou pi-
petou, zakondenou injekénou ihlou, pripadne pretldéanim dusikom cez nésoskovito
zohnutd dlhu injekend ihlu, vloZend do reaktora, aby sa zistil ibytok pyridinu v roztoku
(resp. mnozstvo pyridinu viazaného v zrazenine).

Po kaidom stanoveni koncentrdcie pyridinu v hexéne sa obnovili pévodné reakéné
podmienky v sustave pridanim hexdnového roztoku pyridinu o znémej koncentrécii tak,
aby sa zachovalo mnozstvo pyridinu a hexénu v ststave pred odobratim vzorky na ana-
lyzu.

Reprodukovatelnost analytického sledovania priebehu reakcie je ovplyviiovand moz-
nostou nepresného obnovovania reakénych pomerov pri priddvani pyridinu a hexdnu,
moznostou nekontrolovatelného znizenia obsahu hexédnu a pyridinu (t. j. zmenou kon-
centrdcie pyridinu) v sustave ich odparovanim podas priddvania a odoberania vzoriek,
prechodnym znizenim teploty reakénej sustavy pri odparovani hexédnu, pripadnymi maly-
mi zmenami v rychlosti otd¢ania reaktora v priebehu reakcie, kratkodobym (2 az 5 minu-
tovym) zastavenim otddania reaktora pri odoberani vzoriek a priddvani reakénych kom-
ponentov (hoci reakénd rychlost po zastaveni mieSania a mletia sistavy prudko pokles-
ne) a i. Na reprodukovatelnost vysledkov vplyva aj dodrZiavanie mnozstva a velkosti
sklenych guldéok v reaktore pri paralelnych pokusoch.

Objem zrazeniny v priebehu reakcie priblizne 10 ndsobne vzrastie v porovnani s p6-
vodnym objemom chloridu titanitého. Vysledny reakdény produkt tvori jasnozeleni
(hréskovozelent) jemne dispergovani zrazeninu zlozenia TiCls . 3py. Zrazenina sa pred
odobratim vzorky na analyzu alebo na dal$ie pokusy najprv dékladne vyéistila od pri-
padne nezreagovaného pyridinu niekolkondsobnym dekantovanim hexdnom v reaktore,
nato sa suspenzia v hexdne pretladila dusikom do odvézenych sklenych bani¢iek, hexdn
nad usadenou zrazeninou sa odtiahol, zvySny hexdn sa odparil pridom dusika a banitka
sa zatavila.

Analyjza

Obsah pyridinu v hexdne sa stanovoval titrdciou vo vodnom prostredi 0,1 N-HCl na
brémkrezolova zeleii. Stanovenie pre nepresnosti pri odoberani vzoriek i pri samej titrécii
v désledku nedostatodne ostrého farebného prechodu z modrozeleného do intenzivne zltého
sfarbenia bolo zatazené pomerne velkou chybou (obr. 1).

Obsah pyridinu v tuhom reakénom produkte sa stanovoval destildciou za pritomnosti
metoxidu sodného a nasledujucou titrdciou. Obsah Tilll sa stanovil reakeiou so siranom
zelezito-aménnym a jodometrickym uréenim mnozstva nezreagovaného mnozstva Felll,
Obsah TilV sa stanovil gravimetricky po vyzrdzani kupferénom alebo kolorimetricky po
reakcii s peroxidom vodika. Chloridy sa stanovili Volhardovou metédou.
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Obr. 1. Zévislost mnozstva (%) nezreagovaného pyridinu (krivky 1, 2, 3, 4)
a vzniknutého [TiCl, py;] (krivky 1/, 2/, 3, 4’) od &asu ¢ [min].
Vychodiskové koncentrédcie pyridinu v hexdne a jeho nadbytok v sistave
s ohladom na spotrebu za vzniku [TiCl, pys]:

1. 0,22 M; trojndsobny nadbytok;

2. 0,32 M; stechiometricky pomer;

3. 0,71 M; 8estndsobny nadbytok;

4. 1,05 m; devatndsobny nadbytok.

Vysledky a diskusia

Pri reakeii tuhého chloridu titanitého s pyridinom za podmienok opfsanych
v experimentdlnej &asti sa na povrchu zrniedok chloridu titanitého utvorf
vrstvitka tuhého reakéného produktu, ktory je prakticky nerozpustny v kva-
palnom reakénom prostredi. Ak sa povrch nezreagovaného chloridu titanitého
nebude vhodnym spdsobom (napriklad mechanicky) obnovovat, dalsia reakcia
sa podstatne spomalf (v zdvislosti od zrnitosti a velkosti povrchu chloridu ti-
tanitého, od hribky a pérovitosti reakéného produktu, od koncentricie a mie-
Sania roztoku a i.), kedZe jej priebeh bude riadeny predovSetkym vonkajSou
a vnitornou difdziou a krystalochemickou premenou tuhého «-TiCl; na tuby
[TiCl; pys].

Praktickym overenim takéhoto priebehu reakcie bola séria pokusov, pri
ktorych chlorid titanity reagoval s roztokom pyridinu v hexéne jednak v skle-
nej banke (pod dusikovou atmosférou) za intenzivneho miefania roztoku, jednak
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v otadajicom sa gulovom reaktore [5], v ktorom neboli nijaké sklené gulocky.
V obidvoch pripadoch v priebehu 5—20 minit (v zavislosti od koncentracie
pyridinu) nastal maly pokles koncentracie pyridinu, aviak v dalSom priebehu
miefania reakénej stistavy sa uz koncentricia pyridinu zniZovala len velmi
nepatrne (t. j. reakcia sa prakticky zastavila).

Preto sa pre preparativne tidely zvolila syntéza v ota¢avom gulovom reakto-
re obsahujicom sklené gul68ky, ktorych tlohou je nielen zintenzivnit mieSanie
reakénej siistavy, ale najmé mlecim udinkom mechanicky odstranovat vrstvié-
ku tuhého reakéného produktu z povrchu nezreagovaného chloridu titanitého.
Pre zistenie optimalnych podmienok syntézy sa sledovala predovietkym dasova
zavislost priebehu reakcie od koncentracie pyridinu v roztoku hexénu.

Stupen konverzie pri reakeii chloridu titanitého s pyridinom v zavislosti od
¢asu vzrasta so sttpajicou koncentriciou pyridinu v hexane (obr. 1). (Relativny
tibytok koncentracie pyridinu na obr. 1 sa vztahuje na vychodiskové mnozstvo
pyridinu v reakdénej stistave, ktoré pripada na jeho tiplni spotrebu za vzniku
komplexu [TiCl; pys), t. j. na mnozstvo pyridinu zistené odpoéitanim nadbytku
pyridinu od celkového mnoZstva pyridinti v reakénej stistave.) Pri dalSom zvy-
Sovani koncentracie pyridinu v hexdne vsak uZ stupen konverzie kless, kedze
[TiCl; pys] sa zadina v pyridine rozpustat na hnedy roztok [6]. Nadbytodné
mnozstvo hexanového roztoku pyridinu v sistave, nez je potrebné na dplné
zreagovanie chloridu titanitého za vzniku [TiCl; py;], zvySuje konverziu, ked-
ze pokles koncentricie pyridinu v konelnej etape reakcie je mensi neZ pri
stechiometrickom pomere pyridinu k chloridu titanitému, v désledku éoho
reakénd rychlost je viadsia.

V stihlase s tym je aj experimentdlne potvrdené zistenie, Ze s ohladom na
preparaéné udely je najvhodnejsie pouzif na syntézu tuhého komplexu
[TiCl; pys] priblizne trojnédsobny nadbytok 1,0—1,2 M roztoku pyridinu v he-
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Obr. 2. Zavislost reakénej rychlosti r
[(mol/1)~! min-1] od &asu ¢ [min] pri

. reakeii chloridu titanitého s pyridinom.
0 100 00 t Krivky st oznatené ako na obr. 1.
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xéne. Za tychto podmienok vznikne uvedeny komplex priblizne za jednu
hodinu s vytazkom okolo 98 9%,.

Priebeh reakcie chloridu titanitého s pyridinom takisto zivisi od koncen-
tracie pyridinu. Pri niz$ich vychodiskovych koncentracidch pyridinu (obr. 2,
krivka 1, 2) periéde ustaleného priebehu predchadza iniciadnd periéda a perié-
da autokatalytickej reakcie. Pri vys8ich vychodiskovych koncentriciach py-
ridinu (obr. 2, krivka 3, £) sa cely proces deje v periéde ustdleného priebehu.
O reakénom mechanizme tvorby [TiCl; py,] z «-TiCl,; zatial nemoZno s uréi-
tostou hovorit. KedZe «-TiCl; je vrstevnaty koordinadny polymér, v ktorom
atém Till je oktaedricky koordinovany atémami Cl-I, tvoriacimi mostiky
s atémami TiMl! v okoli [8], moZno jeho prechod na neutrilny molekulovy
komplex [TiCl, py,] (rozpustny v benzéne na zeleny elektricky nevodivy roz-
tok [6]) otakavat viacerymi spdsobmi: I. za tvorby tuhych fiz premenného
zlozenia, vznikajicich postupnym preruSovanim jednotlivych mostikov
Ti—Cl—Ti molekulami pyridinu za ich stdasnej koordinacie pri zachovani
vrstvového usporiadania produktu dovtedy, kym eSte existuje dostatodny
podet vhodne usporiadanych mostikov; 2. za tvorby viacjadrovych komplexov
[Ti,Clg pyd], [Ti,Cl, pysl*t a i.; 3. za tvorby TiCl, . py a TiCl, . 2py [4]. Pri
nadich pokusoch sme O. N. Pirogovom a N. M. Cirkovom [4] opisovani
tvorbu jasnozltého tuhého produktu zloZenia TiCl; . 2py nepozorovali.

XJIOPOKOMITJIEKCH! TPEXBAJIEHTHOTO THTAHA (I)
CHUHTE3 KOMILIEKCA [TiCl, pys]

M. 3ukmyHnn, P. ®ounor, A. Bameur

Hucrutyr neoprauudeckoit xumun CIoBalKoli aKafieMud HayK,
Bparncnasa

llayyasmach 3aBucHMOCTh BHIXOAA TBepforo kommiexca [TiCl; pys] mpu ero cuHTese
B nHAuPdepertHoit aTmocdepe peawiuueii TBepmoil Ge3BORHON o-HOPMBI TPEXXIOPHUCTOrO
THTAHA C MUPUAMHOM PACTBOPEHHKIM B FeKCaHe B CTEKJIAHHOM Ja60paTOPHOM BpalaOIEMCH
HIAPOBOM pEaKTOpe B 3aBHCUMOCTHM OT MOJIAPHOr0 COOTHOLIEHUA TPEXXJOPHCTOTO THTAHA
U NUPUAMIA, OT KOHIEHTPALNM MUPHMAMHA, OT clocofa MmepeMelIMBAHUA PEAKIMOHHOMR CHc-
TeMEH U OT NPOJOIKHTENBHOCTH PEAKIMH INpH IOCTOAHHON Temmepatype 20° Tlo yGmumu
NMUPHUANHA, PACTBOPEHHOr0 B TeKCAaHe Haj TBePAEIM IIPOMYKTOM DEaKIUHM B OTAEIAbHHIX
M3y4aeMBIX PEAaKIHOHHHIX CHCTEMaxX, OT BpeMeHH ompeNelAioch nporekanne peaknnu. Ha
OCHOBAHMH HTUX Pe3yJbTAaTOB ONPEAENNINCh ONTUMANbHEIE YCIOBUA CUHTE34, T03BOJIALIIUE
noxyyuTs TBepstit Komnnerce [TiCl, py,] npubausnTeasHo B TedeHMe 1 yaca ¢ BHXOMOM 98 %.

PreloZil M. Fedorotiko
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TITAN(III)-CHLOROKOMPLEXE (I)
SYNTHESE DES KOMPLEXES [TiCl, pys]

M. Zikmund, R. Foniok, A. Valent

Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde die Abhdngigkeit der Ausbeute des festen Komplexes [TiCl; pys] vom molaren
Verhaltnis des Titan(III)-chlorids und des Pyridins, von der Pyridinkonzentration und
der Art der Riihrung des Reaktionssystems, sowie auch von der Reaktionsdauer, bei
konstanter Temperatur 20 °C untersucht, u. zw. bei der Synthese des Komplexes durch
die Reaktion der festen, wasserfreien a-Form des Titan(III)-chlorids mit dem in Hexan
gelosten Pyridin, in indifferenter Atmosphére in einem drehbaren, glidsernen Laborato-
riumskugelreaktor. Aus der Zeitabhdngigkeit der Konzentrationsabnahme des Pyridins
in der Hexanlésung tber dem festen Reaktionsprodukt wurde der Reaktionsverlauf
ermittelt. Auf Grund dieser Ergebnisse konnten optimale Bedingungen der Synthese
bestimmt werden, die es ermdoglichen, das feste Komplex [TiCl; pys] anndhernd in 1 Stun-
de mit einer Ausbeute von 98 9, herzustellen.

PreloZil M. Liska
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