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Titan(III)-chlorokomplexe (III) 
Der Reaktions verlauf des Titan (HI)-chlorids mit Alkylderivaten 

des Pyridins 
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Institut für anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, 
Bratislava 

Herrn Prof. Dr. Ing. Mikuláš Gregor, korrespondierendes Mitglied 
der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, zum 65. Geburtstag gewidmet 

Der Reaktionsverlauf der a-Form des Titan(III)-chlorids mit Lösungen 
von Alkylderivaten des Pyridins in Hexan wurde in einem drehbaren Ku
gelreaktor untersucht. Das Studium der diffusen Reflexionsspektren und der 
chemischen Eigenschaften läßt daraufschließen, daß die Reaktion ähnlich wie 
im Falle von Pyridin verläuft, wobei Verbindungen von veränderlicher Zu
sammensetzung mit allmählich steigendem Inhalt an chemisch gebundenen 
Alkylderivat des Pyridins entstehen. Die Endprodukte der Reaktion sind 
grün gefärbte Komplexe des Typs [ľiCl3L3], die in Benzol aufgelöst, grüne 
Lösungen bilden. Bei Alkylderivaten des Pyridins, die in der Stellung 2 sub
stituiert wurden, hatten die festen Produkte die Zusammensetzung TiCl3Ln, 
wo n < 2. In diffusen Reflexionsspektren dieser Verbindungen ist die Elek
tronenübergangsbande mit dem Maximum bei 18 300 ein - 1 das Maß der 
Chloridbrückenzahl und die Elektronenübergangsbande mit dem Maximum 
bei 23 800 c m - 1 das Maß der Zahl von Molekülen der Alkylderivate des Py
ridins (mit Ausnahme dieser, die in der Stellung 2 substituiert und zum 
Atom Ti(III) koordiniert sind). 

In der Literatur [1] führt man von den Reaktionsprodukten des Ti tan(III)-
- chlorids mit den Alkylderivaten des Pyridins, folgende an: das grüne feste 
Addukt mit y-Picolin (4-Methylpyridin) TiCl3. Зу-pic, das grünblaue Addukt 
mit a-Picolin (2-Methylpyridin) TiCl3 . 2a-pic und das braune Addukt mit 
2,6-Lutidin (2,6-Dimethylpyridin) TiCl3 . (2,6-lut). Da wir in unserer vorher
gehenden Arbeit feststellten, daß während des Reaktionsverlaufes von a-TiCl3 

mit einer Pyridinlösung in indifferenten Lösungsmitteln (z. В.?г-Нехап), welche 
weder die entstandenen Produkte auflösten, noch mit ihnen reagierten, feste 
Produkte mit allmählich steigendem Inhalt des chemisch gebundenen Pyri
dins in Glaskugelreaktor entstanden, hielten wir es für notwendig den Reak
tionsverlauf des a-TiCl3mit 2-Methylpyridin, 3-Methylpyridin, 4-Methylpyridin, 
4-Ethylpyridin, 2,4-Dimethylpyridin und 2,4,6-Trimethylpyridin zu verfolgen. 
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Experimenteller Teil 

Chemikalien 

Wasserfreies Titan(III)-chlorid (a-Form), Erzeugnis des Forschungsinstitutes für 
makromolekulare Chemie in Brno. 

n-Hexan und Alkylderivate des Pyridins wurden laut [5, 6] gereinigt, mit Natrium
hydrid ausgetrocknet und nach der Destillation unter trockenem Stickstoff aufbewahrt. 

Arbeitsverfahren 

Die Synthese erfolgte in einem gläsernen Laboratoriumskugelreaktor eigener Kon
struktion [3] in schützender Stickstoffatmosphäre. Eine bekannte Menge von Titan(III)-
-chlorid, dem vorher das sorbierte Titantetrachlorid entzogen wurde, ließ man im gläser
nen Reaktor mit einer Hexanlösung des Alkylderivats des Pyridins von bekannter 
Konzentration (0,5—1 м) in beiläufig dreifachem Überschuß reagieren. Während der 
Reaktion drehte sich der Reaktor ständig, wodurch nicht nur ein intensives Mischen des 
Systems gesichert wurde, sondern gleichzeitig die festen Teile gemahlt wurden, wodurch 
mechanisch stetig die Reaktionsproduktschicht von der Oberfläche der festen Ausgangs
stoffe entfernt wurden. Bei diesem Verfahren wird die Reaktionszeit beträchtlich herab
gesetzt (bis auf 1—2 Stunden) und ein gleichmäßig reagiertes Produkt erhalten. Um die 
im Verlauf der Reaktion eintretenden Veränderungen der Zusammensetzung und der 
Eigenschaften des festen Reaktionsproduktes feststellen zu können, wurde seine Sus
pension in der Hexanlösung des nicht reagier ten Pyridins in bestimmten Intervallen 
(meistens nach 10, 20 usw. -minutenlangem Reagieren) in eine gläserne, zum Filtrieren 
in der Stickstoffschutzatmosphäre dienende Apparatur gebracht. Hier wurde die Suspen
sion abgesaugt, über der Glasfritte mit Hexan gewaschen und in der Stickstoffatmosphäre 
in Ampullen für Analysenzwecke dosiert, bzw. es wurde zu weiteren Untersuchungen 
verwendet (diffuse Reflexionsspektren, magnetische Suszeptibilität, Löslichkeit). 

Die Analyse wurde ähnlich, wie in den Arbeiten [1,4] beschrieben ist, durchgeführt. 
Die diffusen Reflexionsspektren der pulverigen Proben wurden mit dem Spektralpho
tometer CF-4 Optica Miláno und mit einer Apparatur, die zur Arbeit in der inerten 
Atmosphäre adaptiert wurde, aufgenommen [7]. Beim Füllen der Küvetten hat man 
anstatt der Glove-bcx die Arbeit in geschlossenen Apparaturen gewählt, die bei der 
Synthese der Komplexverbindungen in der inerten Atmosphäre üblich ist. Bei Messungen 
diente das Magnesiumkarbonat als Verdünnungsmaterial, bzw. als Standard. 

Ergebnisse und Diskussion 

Im allgemeinen war der Reaktionsablauf des Titan(III)-chlorids mit dem 

3-Methylpyridin, 4-Methylpyridin und 4-Ethylpyridin ähnlich wie bei der 

Reaktion mit dem Pyridin [2], wobei man als Endprodukt einen lichtgrünen 

festen Stoff der Zusammensetzung TiCl3L3 erhielt. Bei den Reaktionen des 

Titan(III)-chlorids mit 2-Methylpyridin, 2.4-Dimethylpyridin und 2,4,6-

-Trimethylpyridin sind violettbraune bis violettgraue feste Produkte der 

Zusammensetzung TiCl3Lw entstanden, in denen n < 2. 
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An der Oberfläche der festen Phasen veränderlicher Zusammensetzung 
können im Verlauf der Reaktionen auch mehrkernige, eventuell einkernige 
Komplexe, wie z. B. [Ti2Cl6L4] u. a. entstehen, wodurch ihre Löslichkeit in 
Benzol und ähnlichen Lösungsmitteln begründet ist. 
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Abb. 1. Diffuse Reflex ionsspektren fester 
Produkte der Zusammensetzung TiCl3 . L„ 

im System a-TiCl3—L. 
1. n = 0; 2. L = 4-Mepy, n = 0,5; 3. 
L = 4-Mepy, n = 0,8; 4. L = 4-Etpy, 
n = 1 , 0 ; 5. L = 4-Mepy, n = 1,5; 6. 
L = 4-Etpy, n = 1 , 5 ; 7. L = 4-Mepy, 

n = 2,7; 8. L = 4-Mepy, n = 3,0. 

Л66. 2. Diffuse Reflexionsspektren fester 
Produkte der Zusammensetzung TiCl3 . L„ 

im System a-TiCl3—3-Mepy. 
1. n = 0; 2. n = 0,2; 3. n = 1,4; 4. n = 2,0; 

5. ?г = 2,5; 6. n = 3,0. 
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Reaktionsprodukte des Titan(III)-chlorids mit 3-Methylpyridin, 
4-Methylpyridin tend 4-Ethylpyridin 

TiCl3Ln Färbung des festen Produkts Färbung der Benzollösung 

n ~ 0,2 
n ~ 0,5 
n ~ 1,0 
n ~ 2,0 
n ~ 2,5 
n = 3,0 

dunkelviolett 
braunviolett 
dunkelbraun 
grünbraun 
braungrün 
lichtgrün 

braungrün 
braungrün 
grasgrün 
grasgrün 
grasgrün 
gelbgrün 

Der Verlauf der diffusen Reflexionsspektren der Reaktionsprodukte des 
Titan(III)-chlorids mit 3-Methylpyridin, 4-Methylpyridin und 4-Ethylpyridin 
(Abb. 1, 2) ist teils gegenseitig, teils zu dem Verlauf der diffusen Reflexionskur
ven der Reaktionsprodukte des Titan(III)-chlorids mit Pyridin [2] analog. Das 
weist auf ihre analoge Struktur hin. Weder die Lokalisierung des Substituenten 
in der Lage 3 und 4, noch der Austausch der Methylgruppe für eine Ethyl-
gruppe kommt in den diffusen Reflexionsspektren deutlich zum Ausdruck. 

Das koordinierte Pyridin und seine Alkylderivate ermöglichen die Entste
hung der Elektronenübergangsspektren des Typs L^-M, da diese zum 
Unterschied von den gesättigten Aminen das Stickstoffatom in das zyklische 
System eingegliedert haben und können folglich teils als or-Elektronendonore, 
teils als jr-Elektronenakzeptore wirken. Im Bezug auf die n-Akzeptorenka
pazität können Pyridin und seine Derivate in die Reihe [8] eingereiht werden: 
Pyridin ^ 4-Alkylpyridine > 3-Alkylpyridine ^ 3,4-Lutidin > 3,5-Lutidin. 

In diffusen Reflexionsspektren der untersuchten Produkte (Abb. 1, 2) kann 
man die Elektronenübergangsbande bei 18 300 c m - 1 in Zusammenhang mit 
dem Übergang des тг-Elektrons aus dem Chloratom als Brückenelektronendo-
norligand in vakante й-Orbitale des Titanatoms bringen. Da a-TiCl3 ein 
Schichtkoordinationspolymer ist. in welchem das Atom Ti(III) oktaedrisch 
mit den Atomen Cl( — I ) , die Brücken mit dem Atom Ti(III) in der Umgebung 
bilden, koordiniert ist [9], ist diese Bande am intensivsten gerade in a-TiCl3. 

Im Verlauf der Reaktion kommt es zum allmählichen Unterbrechen der 
einzelnen Brücken Ti—Cl —Ti durch die Pyridinmoleküle, resp. seine Alkylde
rivate, während seiner gleichzeitigen Koordination bei Erhaltung der Schich
tenordnung solange die genügende Anzahl der geeignet angeordneten Brücken 
existiert. Daher entstehen feste Phasen von veränderlicher Zusanimensetzung 
mit allmählich steigendem Inhalt koordinierter Pyridinmoleküle, was sich 
durch die Entstehung und den allmählichen Wuchs der Elektronenüber
gangsbande bei 23 800 cm - 1 bemerkbar macht. Es kann angenommen werden, 
daß dadurch der Übergang des rf-Elektrons aus dem Atom Ti(III) in die relativ 
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niedrig gelegenen antibindende molekulare Orbitale des Pyridins, bzw. seiner 
Alkylderivate erfolgt ist. Im Endprodukt [TiCl3L3] sind keine Chloridbrücken 
mehr, aber nur Endchloridatome und deshalb löscht sich die Bande bei 18 300 
cm - 1 aus. Dagegen ist hier der Höchstinhalt der koordinierten Moleküle der 
Alkylderivate des Pyridins und die Bande hat bei 23 800 cm - 1 die Höchstin
tensität. 

Infolge der sterischen Behinderung jedoch kommt es zur erzwungenen 
Abneigung der aromatischen Ringe, die in den Winkelstellungen der Oktaeder 
koordiniert wurden, wie es sich bei den Alkylderivaten des Pyridins verhält, 
die in der Stellung 2 resp. 2 u. 6 [10] substituiert wurden. Meistens wird die 
Entstehung der entsprechenden Ladungsübergangsbande unterdrückt. In 
einem solchen Fall wird auch geläufigerweise keine größere Anzahl der Mole
küle des Alkylderivates des Pyridins, als 2 (siehe z. B. [1, 10]) koordiniert. 
In Übereinstimmung damit wird bei angeführten experimentellen Bedingungen 
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Abb i 3. Diffuse Reflexionsspektren fester 
Produkte der Zusammensetzung TiCl3 . L« 

im System a-TiCl3—L. 
1. n = 0; 2. L = 2-Mepy, n = ОД; 3. 
L = 2-Mepy, n = 0,5; 4. L = 2-Mepy, 
n = 1,0; 5. L = 2,4-Mepy, n = 0,2; 6. 
L = 2,4-Mepy, n = 1,5; 7. L = 2,4,6-Mepy, 

n = 0,2. 
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bei 2-Methylpyridin beiläufig nach fünfstündigen Reagieren nur ein blaßlila 
festes Produkt stechiometrischer Zusammensetzung TiCl3 . (2-Mepy) gewonnen, 
welches in Benzol teilweise zu einer graugrünen Lösung löslich ist. In 
diffusen Reflexionsspektrum dieses Stoffes ist die Elektronenübergangsbande 
nur sehr undeutlich (Abb. 3). Ebenso sind auch die analogen Elektronenüber
gangsbanden undeutlich, die 2,4-Dimethylpyridin und 2,4,6-Trimethylpyridin 
(Abb. 3) entsprechen. Der letzte dieser Stoffe reagierte mit Titan(III)-chlorid 
sehr schwer und das nicht nur in der Form der Hexanlösung, aber auch in 
reinem Zustand. 

Die Ladungsübergangsbanden sind hiemit empfindliche Indikatoren der 
Bindungsart der Chloridatome und der Pyridinmoleküle, resp. seiner Alkyl-
derivate in den untersuchten Verbindungen. 

CHLOROKOMPLEXY TITANITE (III) 
P R I E B E H REAKCIE CHLORIDU TITANITÉHO S ALKYLDERIVÁTMI 

P Y R I D Í N U 

M. Z i k m u n d , A. V a l e n t , Ľ. Š t e p n i č k o v á 

Ústav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied, 
Bratislava 

Sledoval sa priebeh reakcie a-formy chloridu titanitého s roztokmi alkylderivátov 
pyridinu v hexáne v otáčavom guľovom reaktore. Na základe štúdia difúznych reflexných 
spektier a chemických vlastností získaných produktov sa usudzuje, že reakcia prebieha 
obdobne ako v prípade pyridinu, pričom vznikajú nestechiometrické zlúčeniny s postupne 
stúpajúcim obsahom chemicky viazaného alkylderivátu pyridinu. Konečnými produktmi 
reakcie sú zeleno sfarbené komplexy typu [TiCl3L3], rozpustné v benzéne na zelené roztoky. 
Pri alkylderivátoch pyridinu, substituovaných v polohe 2, mali tuhé produkty zloženie 
TiCl3Ln, kde n < 2. V difúznych reflexných spektrách týchto zlúčenín pás prenosu náboja 
s maximom pri 18 300 c m - 1 je mierou počtu chloridových mostíkov a pás prenosu náboja 
s maximom pri 23 800 c m - 1 je mierou počtu molekúl alkylderivátov pyridinu (s výnimkou 
tých, ktoré sú substituované v polohe 2), koordinovaných na atóme Ti(III) . 

ХЛОРОКОМПЛЕКСЫ ТРЁХВАЛЕНТНОГО ТИТАНА (III) 
РЕАКЦИЯ ХЛОРИДА ТРЁХВАЛЕНТНОГО ТИТАНА С АЛКИЛПРОИЗВОДНЫМИ 

ПИРИДИНА 

М. З и к м у н д , А. Валент, Л. Ш т е п н и ч к о в а 

Институт неорганической химии Словацкой академии наук, 
Братислава 

Изучался ход реакции а-формы хлорида трёхвалентного титана с растворами ал-
килпроизводных пиридина в гексане во вращающемся шаровом реакторе. На основе 
изучения диффузионных рефлексных спектров и химических свойств полученных 
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продуктов предполагается, что реакция протекает таким же образом, как и в случае 
пиридина, причем образуются нестехиометрические соединения с постепенно возрас
тающим содержанием химически связанного алкилпроизводного пиридина. Конечные 
продукты реакции — зеленоокрашенные комплексы типа [TiCl3L3], которые при рас
творении в бензоле дают растворы, окрашенные в зеленый цвет. Алкилпроизводные 
пиридина, замещенные в положении 2, дают твердые продукты состава TiCl 3Ln, где 
n < 2. В диффузионных рефлексных спектрах этих соединений полоса переноса заряда 
с максимумом при; 18 300 см,-1 является мерой числа хлоридных мостиков и полоса 
переноса заряда с максимумом при 23 800 см~х является мерой числа молекул алкил-
производных пиридина (за исключением тех, которые замещены в положении 2), коор
динированных на атоме Ti(III) . 

Preložila Т. Dillingerová 
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