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Titan(III)-chlorokomplexe (III)
Der Reaktionsverlauf des Titan(III)-chlorids mit Alkylderivaten
des Pyridins

M. ZIKMUND, A. VALENT, L. STEPNICKOVA

Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

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

Der Reaktionsverlauf der «-Form des Titan(III)-chlorids mit Losungen
von Alkylderivaten des Pyridins in Hexan wurde in einem drehbaren Ku-
gelreaktor untersucht. Das Studium der diffusen Reflexionsspektren und der
chemischen Eigenschaften 148t darauf schlieBen, daf3 die Reaktion éhnlich wie
im Falle von Pyridin verlduft, wobei Verbindungen von verénderlicher Zu-
sammensetzung mit allméhlich steigendem Inhalt an chemisch gebundenen
Alkylderivat des Pyridins entstehen. Die Endprodukte der Reaktion sind
grun gefirbte Komplexe des Typs [ [iCl;L;], die in Benzol aufgelost, griine
Losungen bilden. Bei Alkylderivaten des Pyridins, die in der Stellung 2 sub-
stituiert wurden, hatten die festen Produkte die Zusammensetzung TiCl;Ly,
wo n < 2. In diffusen Reflexionsspektren dieser Verbindungen ist die Elek-
troneniibergangsbande mit dem Maximum bei 18 300 cm~! das Mal3 der
Chloridbriickenzahl und die Elektroneniibergangsbande mit dem Maximum
bei 23 800 cm~! das MaB der Zahl von Molekiilen 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] fithrt man von den Reaktionsprodukten des Titan(III)-
-chlorids mit den Alkylderivaten des Pyridins, folgende an: das griine feste
Addukt mit p-Picolin (4-Methylpyridin) TiCl;. 3y-pic, das griinblaue Addukt
mit o-Picolin (2-Methylpyridin) TiCl; . 2-pic und das braune Addukt mit
2,6-Lutidin (2,6-Dimethylpyridin) TiCl; . (2,6-lut). Da wir in unserer vorher-
gehenden Arbeit feststellten, daB wihrend des Reaktionsverlaufes von «-TiCly
mit einer Pyridinlésung in indifferenten Losungsmitteln (z. B. n-Hexan), welche
weder die entstandenen Produkte auflosten, noch mit ihnen reagierten, feste
Produkte mit allméhlich steigendem Inhalt des chemisch gebundenen Pyri-
dins in Glaskugelreaktor entstanden, hielten wir es fiir notwendig den Reak-
tionsverlauf des «-TiCl; mit 2-Methylpyridin, 3-Methylpyridin, 4-Methylpyridin,
4-Ethylpyridin, 2,4-Dimethylpyridin und 2,4,6-Trimethylpyridin zu verfolgen.
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Wasserfreies Titan(ILI)-chlorid («-Form), Erzeugnis des Forschungsinstitutes fiir
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 gldsernen Laboratoriumskugelreaktor eigener Kon-
struktion [3] in schiitzender Stickstoffatmosphére. Eine bekannte Menge von Titan(III)-
-chlorid, dem vorher das sorbierte Titantetrachlorid entzogen wurde, lie man im gléser-
nen Reaktor mit einer Hexanlésung des Alkylderivats des Pyridins von bekannter
Konzentration (0,5—1 M) in beildufig dreifachem UberschuB reagieren. Wihrend der
Reaktion drehte sich der Reaktor stédndig, wodurch nicht nur ein intensives Mischen des
Systems gesichert wurde, sondern gleichzeitig die festen Teile gemahlt wurden, wodurch
mechanisch stetig die Reaktionsproduktschicht von der Oberfliche der festen Ausgangs-
stoffe entfernt wurden. Bei diesem Verfahren wird die Reaktionszeit betrdchtlich herab-
gesetzt (bis auf 1—2 Stunden) und ein gleichméfig reagiertes Produkt erhalten. Um die
im Verlauf der Reaktion eintretenden Verénderungen der Zusammensetzung und der
Eigenschaften des festen Reaktionsproduktes feststellen zu kénnen, wurde seine Sus-
pension in der Hexanlosung des nichtreagierten Pyridins in bestimmten Intervallen
(meistens nach 10, 20 usw. -minutenlangem Reagieren) in eine glidserne, zum Filtrieren
in der Stickstoffschutzatmosphire dienende Apparatur gebracht. Hier wurde die Suspen-
sion abgesaugt, tiber der Glasfritte mit Hexan gewaschen und in der Stickstoffatmosphére
in Ampullen fiir Analysenzwecke dosiert, bzw. es wurde zu weiteren Untersuchungen
verwendet (diffuse Reflexionsspektren, magnetische Suszeptibilitdt, Loslichkeit).

Die Analyse wurde dhnlich, wie in den Arbeiten [1, 4] beschrieben ist, durchgefiihrt.
Die diffusen Reflexionsspektren der pulverigen Proben wurden mit dem Spektralpho-
tometer CF-4 Optica Milano und mit einer Apparatur,die zur Arbeit in der inerten
Atmosphére adaptiert wurde, aufgenommen [7]. Beim Fiillen der Kiivetten hat man
anstatt der Glove-bcx die Arbeit in geschlossenen Apparaturen gewihlt, die bei der
Synthese der IXomplexverbindungen in der inerten Atmosphére ublich ist. Bei Messungen
diente das Magnesiumkarbonat als Verdiinnungsmaterial, bzw. als Standard.

Ergebnisse und Diskussion

Im allgemeinen war der Reaktionsablauf des Titan(II1I)-chlorids mit dem
3-Methylpyridin, 4-Methylpyridin und 4-Ethylpyridin &dhnlich wie bei der
Reaktion mit dem Pyridin [2], wobei man als Endprodukt einen lichtgriinen
festen Stoff der Zusammensetzung TiCl;L, 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 TiCl,L, entstanden, in denen n < 2.
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An der Oberfliche der festen Phasen verdnderlicher Zusammensetzung

kénnen im Verlauf der Reaktionen auch mehrkernige, eventuell einkernige

Komplexe, wie z. B. [Ti,ClsL,] u. a. entstehen, wodurch ihre Loslichkeit in
Benzol und dhnlichen Lgsungsmitteln begriindet ist.
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Abb. 1. Diffuse Reflexionsspektren fester Abb. 2. Ditfuse Reflexionsspektren fester
Produkte der Zusammensetzung TiCl, . L, Produkte der Zusammensetzung TiCl, . Ly,
im System «-TiCl;—L. im System «-TiCl,—3-Mepy.

1. n=20; 2. L=4-Mepy, n=0,5; 3. ILn=0;2.n=02;3n=14;4n =20,
L = 4-Mepy, n=10,8; 4 L= 4-Etpy, 5. n=25;6.n=3,0.

n=10; 4§ L =4-Mepy, n = 1,5; 6.

L = 4-Etpy, » =1,5; 7. L = 4-Mepy,

n = 217;8 L = 4-Mepy, n = 3,0.
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Reaktionsprodukte des Titan (111 )-chlorids mit 3-Methylpyridin,
4-Methylpyridin und 4-Ethylpyridin

TiCL,L, Féarbung des festen Produkts Férbung der Benzollosung
n ~ 0,2 dunkelviolett braungriin

n ~ 0,3 braunviolett braungriin

n ~ 1,0 dunkelbraun grasgriin

n ~ 2,0 griinbraun grasgrin

n~ 2,5 braungriin grasgriin

n=3,0 lichtgriin gelbgriin

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(I1I)-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 fiir eine Ethyl-
gruppe kommt in den diffusen Reflexionsspektren deutlich zum Ausdruck.

Das koordinierte Pyridin und seine Alkylderivate ermoglichen die Entste-
hung der Elektroneniibergangsspektren des Typs L<«M, da diese zum
Unterschied von den geséttigten Aminen das Stickstoffatom in das zyklische
System eingegliedert haben und kénnen folglich teils als o-Elektronendonore,
teils als wz-Elektronenakzeptore wirken. Im Bezug auf die wz-Akzeptorenka-
pazitdt konnen 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 Elektroneniibergangsbande bei 18 300 cm—! in Zusammenhang mit
dem Ubergang des n-Elektrons aus dem Chloratom als Briickenelektronendo-
norligand in vakante d-Orbitale des Titanatoms bringen. Da «-TiCl; ein
Schichtkoordinationspolymer ist, in welchem das Atom Ti(III) oktaedrisch
mit den Atomen Cl(—1I), die Briicken mit dem Atom Ti(1II) in der Umgebung
bilden, koordiniert ist [9], ist diese Bande am intensivsten gerade in «-TiCl;.

Im Verlauf der Reaktion kommt es zum allméhlichen Unterbrechen der
einzelnen Briicken Ti—Cl—Ti durch die Pyridinmolekiile, resp. seine Alkylde-
rivate, wahrend seiner gleichzeitigen Koordination bei Erhaltung der Schich-
tenordnung solange die geniigende Anzahl der geeignet angeordneten Briicken
existiert. Daher entstehen feste Phasen von verdnderlicher Zusammensetzung
mit allmahlich steigendem Inhalt koordinierter Pyridinmolekiile, was sich
durch die Entstehung und den allméhlichen Wuchs der Elektroneniiber-
gangsbande bei 23 800 cm~! bemerkbar macht. Es kann angenommen werden,
daB dadurch der Ubergang des d-Elektrons aus dem Atom Ti(I1I) in die relativ
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niedrig gelegenen antibindende molekulare Orbitale des Pyridins, bzw. seiner
Alkylderivate erfolgt ist. Im Endprodukt [TiCl;L,] sind keine Chloridbriicken
mehr, aber nur Endchloridatome und deshalb 16scht sich die Bande bei 18 300
cm~! aus. Dagegen ist hier der Hochstinhalt der koordinierten Molekiile der
Alkylderivate des Pyridins und die Bande hat bei 23 800 cm™! die Hochstin-
tensitat.

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 verhailt,
die in der Stellung 2 resp. 2 u. 6 [10] substituiert wurden. Meistens wird die
Entstehung der entsprechenden Ladungsiibergangsbande unterdriickt. In
einem solchen Fall wird auch geldufigerweise keine gréBere Anzahl der Mole-
kiile des Alkylderivates des Pyridins, als 2 (siehe z. B. [1, 10]) koordiniert.
In Ubereinstimmung damit wird bei angefiihrten experimentellen Bedingungen
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bei 2-Methylpyridin beildufig nach funfstiindigen Reagieren nur ein blaBlila
festes Produkt stechiometrischer Zusammensetzung TiCl, . (2-Mepy) gewonnen,
welches in Benzol teilweise zu einer graugriinen Losung loslich ist. In
diffusen Reflexionsspektrum dieses Stoffes ist die Elektroneniibergangsbande
nur sehr undeutlich (Abb. 3). Ebenso sind auch die analogen Elektroneniiber-
gangsbanden undeutlich, die 2,4-Dimethylpyridin und 2.4,6-Trimethylpyridin
(Abb. 3) entsprechen. Der letzte dieser Stoffe reagierte mit Titan(II1I)-chlorid
sehr schwer und das nicht nur in der Form der Hexanl6sung, aber auch in
reinem Zustand. ‘

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

CHLOROKOMPLEXY TITANITE (III)
PRIEBEH REAKCIE CHLORIDU TITANITEHO S ALKYLDERIVATMI
PYRIDINU

M. Zikmund, A. Valent, .. Stepnidkovd

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Sledoval sa priebeh reakcie a-formy chloridu titanitého s roztokmi alkylderivatov
pyridinu v hexdne v otdéavom gulovom reaktore. Na zdklade studia diftiznych reflexnych
spektier a chemickych vlastnosti ziskanych produktov sa usudzuje, ze reakecia prebieha
obdobne ako v pripade pyridinu, pri¢om vznikaji nestechiometrické zlticeniny s postupne
stupajucim obsahom chemicky viazaného alkylderivatu pyridinu. Koneénymi produlktmi
reakcie su zeleno sfarbené komplexy typu [TiCl;L,], rozpustné v benzéne na zelené roztoky.
Pri alkylderivdtoch pyridinu, substituovanych v polohe 2, mali tuhé produkty zlozenie
TiClLy, kde n < 2. V diftiznych reflexnych spektréch tychto zliéenin pds prenosu ndboja
s maximom pri 18 300 cm~! je mierou poétu chloridovych mostikov a pés prenosu ndboja
s maximom pri 23 800 cm™! je mierou poé¢tu molekiil alkylderivatov pyridinu (s vynimkou
tych, ktoré st substituované v polohe 2), koordinovanych na atéme Ti(III).

XJTOPOKOMIIJIEKCHI TPEXBAJIEHTHOI'O THTAHA (III)
PEAKIUA XJIOPUIA TPEXBAJIEHTHOIO TUTAHA C AJIKMJIIPOII3BOAHBIMI
MNP ANHA

M. 3ukmyHpa, A. Baxenr, JI. llltenanukona

ITacTnryT Heopramuveckoit xmmmu CaoBankoil akageMHMil Hayk,
Bparucrasa

Usyyamca xof peariuy o-PopMHL XJIOPHAA TPEXBAJEHTHOTO TITAHA C PACTBOPAMH al-
RUJIOPOM3BOJHEIX IHMPHAMHA B reKcaHe BO BpAalLaiolleMcA 1IapoBoM peawrope. Ha ocxose
usyyeHusa RUPHYSUOHHHIX peduIeKCHBIX CIIEKTPOB I XHMMHYECKHX CBOIICTB TOJYYeHHBIX
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NPOAYKTOB NPENNOIAraeTcd, YT0 PeaKlUsa IPOTeKaeT TAKUM ke 00pa3oM, Kak M B CIydae
NUPUAUHA, NpuuYeM 06pa3yloTcs HecTeXMOMEeTpHUYeCKHe COefMHEeHHA C IOCTeNeHHO BO3pac-
TAIUM COfleprKaHmMeM XMMHYeCKH CBA3AHHOTO AJNKWJINPON3BONHOTO NMUpHMAUHA. HoHeuyHEe
TPORYKTHL PeaKLu — 3ejeHookpameHBrle komiurexkcH Tuna [TiCl;Lg], koTopeie mpu pac-
TBOpeHMM B (eH30Jle JAIOT PACTBODH, OKPAllleHHHE B 3eJeHHll IBeT. AJIKMIINPON3BOJHEE
NUPUAUHA, 3aMellleHHBIe B IOJOKeHUM 2, MAI0T TBepAble NMpPOoAyKTH cocraBa TiClLg,, rpe
n < 2. B guddysuoHAHX pefieKCHHX CIEKTPAX dTUX COefUHEHUN I0I0Ca IIepeHoca 3apAna
¢ maxkcumymom mpu’ 18 300 cu~' ABIAETCA MepOif YNCIA XJOPHUAHHX MOCTHKOB U IIOJOCA
TiepeHoca 3apAafa ¢ MakcuMyMmoMm npu 23 800 cu~! ABIAETCA MepOif YUCIA MOJNERYI ATKMI-
TIPOM3BOAHHIX MMPUAMHA (3a MCKIIOUEHMEM TeX, KOTOPHE 3aMelleHH B IIOJOMKEeHUN 2), Koop-
auHHpOoBaHHHX Ha artome Ti(III).

Prelozila T'. Dillingerovd
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