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Herstellung und thermogravimetrisches Studium
von Titan(IIT)-chlorokomplexen mit aliphatischen Alkoholen

M. ZIKMUND, L. STEPNICKOVA, K. HRNCIAROVA

Institut fiir ancrganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurden feste Komplexe der Zusammensetzung TiCl, . 4CH,0H, TiCl, .
. 4C,H;0H, TiCl,. 3n-C;H,0H, TiCl;. 3:-C;H,0H und TiCl,. 3:-C,H,0H
synthetisiert. Thermogravimetrisch wurde sowohl der Verlauf deren chemi-
schen Zersetzung in einer inerten Atmosphére als auch der Verlauf der
thermischen Zersetzung der festen Komplexe TiCl; . 5CH;OH und TiCl;.
. 43-C;H,OH untersucht. Dabei wurde festgestellt, daB es im Verlauf der
thermischen Zersetzung zu einer teilweisen Alkoholyse kommt, wobei die
Zusammensetzung und Eigenschaften der entstandenen Titan(IIT)-halo-
genoalkoxide charakterisiert wurden.

Erst vor verhédltnismiBig kurzer Zeit wurden die Titan(III)-chlorokom-
plexe mit aliphatischen Alkoholen einem Studium unterworfen. Den ersten
Komplex unter diesen stellten H. Hartmann und H. L. Schldfer [1]
durch Reaktion metallischen Titans mit einer Losung von Chlorwasserstoff
in absolutem Athylalkohol her. Sie gingen dabei von der Annahme aus, daB die
entstandene griine Losung den Komplex [TiCly(C,H;0H);] enthilt. Die glei-
chen Autoren [2, 3] erhielten durch Losen wasserfreien Titan(III)-chlorids
in absolutem Methylalkohol, resp. Athylalkohol blaue Lésungen der Komplexe
[Ti(CH;0H)¢*+ und [Ti(C,H;OH)¢*+. Die erwdhnten Komplexe im festen
Aggregatzustand herzustellen ist ihnen nicht gelungen. Aus einer analogen
Losung in Isopropylalkohol schieden sich blaue Kristalle aus, denen die Auto-
ren in ihrer Arbeit [2] die Zusammensetzung [Ti(:-C;H,0H)s]Cl; zugeschrieben
haben, wohingegen sie in den Arbeiten [4, 5] diese als [Ti(:-C,H,0H),Cl,]Cl
formuliert haben. Die analoge allgemeine Zusammensetzung [Ti(Alk),Cl,]CL
weisen auch die blauen Komplexe mit sek.Butylalkohol und Cyclohexylalkohol
als Liganden [4,5] auf. Eine gegensitzliche Anschauung vertreten V 1I.
Avvakumov, N. S. Garifianov u. Mitarbb. [6—8], die die allgemeine
Zusammensetzung [Ti(Alk),Cl,J* den griingefdrbten asymmetrischen Kom-
plexen in Losungen der entsprechenden Alkohole (Alk = Methylalkohol,
Athylalkohol, Propylalkohol, Glycerin) zuschreiben, wéihrend sie demge-
geniiber den symmetrischen Komplex [Ti(CH,0H)s]**+ als eine Losung von
violetter Farbung beschreiben. Dic Herstellung des festen Titan(III)-chloro-
komplexes mit Methylalkohol durch katalytische Hydrierung einer Losung
von Titan(IV)-chlorid in Methylalkohol wird in dem Patent [9] angefiihrt,
wo jedoch die Zusammensetzung des entstandenen Produktes nicht angegeben
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wird. Definierte blaue kristallische Komplexe des Ti(III)-chlorids mit Methyl-
alkohol der Zusammensetzung TiCl;(CH,OH), und TiCl,(CH,0H); stellten
erst in der letzten Zeit W. Giggenbach und C. H. Brubaker, Jr., [10]
durch Fillung einer Loésung von Ti(III)-chlorid in Methylalkohol mittels
Ather her, wobei sie auch die Produkte deren thermischen Zersetzung unter-
suchten.

In unserer Arbeit haben wir uns auf die Herstellung fester Komplexe des
Ti(I1I)-chlorids mit Methylalkohol, Athylalkohol, n-Propylalkohol, Isopropyl-
alkohol und prim.Isobutylalkohol durch Reaktion wasserfreien Ti(I1I)-chlorids
mit einer Losung des entsprechenden Alkohols in einem indifferenten Kohlen-
wasserstofflosungsmittel in einem gldsernen drehbaren Kugelreaktor [11]
eingestellt. Den Verlauf der thermischen Zersetzung der synthetisierten
Priparate haben wir thermogravimetrisch in einer Atmosphéire trockenen
Stickstoffs, ebenso auch unter vermindertem Druck untersucht.

Experimenteller Teil

Chemikalien

Wasserfreies Titan(III)-chlorid («-Form) Erzeugnis des Forschungsinstitutes fir
makromolekulare Chemie in Brno, wurde vorher von sorbiertem Titan(IV)-chlorid
durch mehrmalige Dekantierung und Durchwaschen mit Hexan, ebenso auch durch
Trocknen im Strom trockenen Stickstoffs und durch Evakuieren gereinigt.

Indifferente Losungsmittel (Hexan, Heptan, Benzol) sowie auch die Alkohole wurden
gemdB [12, 13] gereinigt und iiber das Molekularsieb des Typs 4A Marke Nalsit 4
(Erzeugnis der Chemischen Werke Georgi Dimitroff, Nationalunternehmen, Bratislava)
aufbewahrt. Vor der Reaktion wurde aus ihnen der Rest an Feuchtigkeit und geldstem
Sauerstoff durch Natriumhydrid und Titan(III)-chlorid, sowie auch durch Destillation
im Strom reinen Stickstoffs entfernt. Aus dem Destilliersammelkolben wurden sie in die
Reaktionsgefae durch Uberdriicken mittels reinen Stickstoffs iiberfithrt.

Gluhlampenstickstoff wurde durch Hindurchleiten durch Kolonnen, die mit entspre-
chend ausgeglihtem aktiven (Ronge) Kupfer, resp. mit dem Molekularsieb Nalsit 4
angefiillt sind, ebenso auch durch ein mit fliissigem Stickstoff gekiihltes Ausfriergefd3

gereinigt.
Synthese der Komplexe

Die Synthese wurde in einem glédsernen drehbaren Laboratoriumskugelreaktor [11]
nach dem analogen Verfahren, wie in Arbeit [14] beschrieben, durchgefiihrt. Das pulver-
férmige wasserfreie Titan(III)-chlorid reagiert unter sténdigem Mahlen mit einer 0,25 —
— 1 M Lésung des entsprechenden Alkohols in einem indifferenten Kohlenwasserstoff-
16sungsmittel (Hexan, Heptan, Benzol), das die entstehenden festen Reaktionsprodukte
nicht 16st und mit ihnen auch nicht reagiert. Da die Konzentration des Liganden
in der Losung im Verlauf der Reaktion nach und nach sinkt [15], wird der verbrauchte
Alkoholin annéhernd halbstiindigen Intervallen bis zum vélligen Reagieren des Titan(IIT)-
-chlorids zum Endprodukt nachgefiillt. Die Reaktion nimmt beim Komplex mit Methyl-
alkohol annéihernd 1 Std. in Anspruch, bis 10 Stdn. beim Komplex mit Isobutylalkohol,
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in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen (Alkoholkonzentration, Menge des
Titan(III)-chlorids, Rauminhalt und Rotationsgeschwindigkeit des Reaktors, GriéBe
und Menge der Mahlkugeln u. a.). Nach Beendigung der Reaktion wird die Suspension
des festen Reaktionsproduktes mittels eines Stickstoffstroms aus dem Kugelreaktor auf
die Fritte einer gldsernen Apparatur fir die Filtration in einer Stickstoffschutzatmosphére
gedriickt, wo sie abgesaugt, mit Hexan oder Benzol durchgewaschen, mittels eines Stick-
stoffstroms und durch Evakuieren gotrocknet und fiir den weiteren Gebrauch dosiert
wird. Die Ausbeuten betragen 90—95 9%. Eine uberméBige Erhéhung der Alkohol-
konzentration im Reaktionssystem bewirkt die Losung des entstandenen Komplexes
und eine Verringerung der Ausbeuten.

Samtliche synthetisierten Komplexe stellen pulverformige Stoffe dar, deren Férbung
sich allméhlich von grau beim Komplex mit Methylalkohol bis zu hellblau beim Komplex
mit Isobutylalkohol verindert. Diese Komplexe 16sen sich in Ather, u. zw. die Komplexe
mit Methylalkohol und Isopropylalkohol allméhlich, hingegen die Komplexe mit Athyl-
alkohol und n-Propylalkohol sehr gut.

Der Komplex der Zusammensetzung TiCl; . 5CH,;OH wurde nach [10], der Komplex
TiCl, . 4:-C;H,0H nach [4] hergestellt.

Die synthetisierten Komplexe besaflen folgende Zusammensetzung (Tab. 1):

Tabelle 1

Verbindungen vom Typ TiCl, . mAlk

o/ Tj o
Komplex M Ll Lt
ber. | gef. ber. I gef.

TiCl, . 4CH,OH 282,43 16,96 16,72 37,66 37,80
TiCl; . 5CH,O0H 314,47 15,24 15,07 33,85 34,04
TiCl; . 4C,H,OH 338,54 14,95 14,98 31,42 31,13
TiCl; . 3n-C;H,OH 334,55 14,32 14,02 31,79 31,32
TiClg . 3¢-C,H,0H 334,55 14,32 14,41 31,79 31,23
TiCl, . 4¢-C;H,0H 394,65 12,14 12,37 26,95 27,25
TiCl; . 3¢-C,H,OH . 376,63 12,72 12,32 28,24 28,39

Apparatur fir Thermogravimetrie in inerter Atmosphdre

Die Thermowaage (Abb. 1) setzt sich aus einer Quarzglasspirale C (40 Windungen
mit einem Durchmesser von 25 mm, Faserdurchmesser 3 um; DIOPTRA, Turnov)
zusammen, die mit Hilfe der Glasfaser B an ein Hikchen im Kern des Schliffs 4, der
die gléserne Schutzrohre verschlieft, aufgehdngt ist. An der Quarzspirale C ist eine
Glasfaser aufgehdngt, an der ein kleiner Glasspiegel D (Lénge 5 mm, Héhe 1 mm, Dicke
0,1 mm), angefertigt aus einem veraluminierten mikroskopischen Deckglas, aufgeklebt
ist. Der Aluminiumiiberzug ist gegen die korrosive Atmosphére in der Thermowaage
durch eine Lackschicht geschiitzt. Die Glasfliche des Spiegels ist mit Tusche bedeckt,
auBer einem spiegelnden Haarspalt. In Héhe des Spiegels befindet sich an der Schutzrohre
ein angeschmolzener Tubus, an den ein planparalleles kreisférmiges Glaspléattchen H
angeklebt ist. Die senkrechte Bewegung der spiegelnden Spalte, hervorgerufen durch
Gewichtsverénderungen im Verlauf der chemischen Zersetzung der Probe, wird mit
Hilfe einer von I. Proks [16] beschriebenen Anordnung auf photographischem Papier
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Abb. 1. Apparatur fir die ther-
mische Zersetzung in inerter

A Atmosphire.
]
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i
=
<
(Vephota-Registrierpapier-Spezial RS 92, Breite 120 mm),
= das auf die Registrierungstrommel des Kymographen auf-
< gewickelt ist, optisch aufgezeichnet. Gewichtsverdnderungen
= von 5mg kommen auf der thermogravimetrischen Kurve
durch einen Ausschlag von anndhernd 1 em zum Ausdruck.
Die durchschnittlichen Einwaagen betrugen 50 mg.
| Ly Die Schutzrohre setzt sich aus zwei Teilen zusammen,
D__" ‘ die miteinander durch einen Schliff verbunden sind. Am
oberen Teil (Lénge 80 cm) befindet sich der Glashahn G

zum Abfithren des Stickstoffs aus der Apparatur, resp. zu
deren Evakuierung. Am unteren Teil (Linge 60 cm) sind zwei
Schliffe I und J vorhanden, die zur Beschickung der Probe
dienen, und weiter zwei Dreiweghdhne K, L, durch die
Stickstoff in die Apparatur eingefithrt wird. Diese Dreiweg-
hiahne sind durch direkte Hahne fiir die Gewéhrleistung einer
inerten Atmosphére in der Apparatur gesichert. Der untere
Teil der Schutzrohre wird in der Mitte durch eine Scheide-
wand abgesperrt. Knapp oberhalb dieser Scheidewand
befindet sich ein Glaskérbchen I' mit dem zu untersuchenden
Stoff, das an einem Platinkettchen E angehéngt ist, welches
durch Vermittlung einer Glasfaser an die Quarzspirale C be-
festigt ist. Knapp unterhalb der Scheidewand befindet
sich die Schweifinaht des Thermoelements (Kupfer—Kon-
stantan). Das Thermoelement ist in der Apparatur mit
Hilfe eines Glasschliffs im unteren Teil der Réhre befestigt. Die Probe in der Thermo-
waage wird durch einen kleinen Widerstandsofen M von zylinderformiger Gestalt erhitzt
der auf den unteren Teil der Apparatur so aufgeschoben wird, daf sich die Probe zu-
sammen mit dem Thermoelement in deren Mitte befindet und von allen Seiten gleich-
mifig erhitzt wird. Der Leistungsbedarf des Ofens wird durch einen Autotransformator
so reguliert, daf3 die gewiinschte lineare Temperaturzunahme erzielt wird (4 °C/Min.).

Vor der eigentlichen Messung wird die Apparatur evakuiert und hierauf wird in diese
etwa 1/2 Std. lang durch die beiden Dreiweghéhne K, L Stickstoff eingeleitet. Dabei
werden unter unaufhorlicher Zufithrung einer hinreichenden Stickstoffmenge in die
Apparatur die Schliffe I und J getffnet. Durch Schliff J wird mittels einer Pinzette das
Platinkettchen E gefaf3t, um einer mechanischen Beanspruchung resp. einer Beschidigung
der Quarzspirale C vorzubeugen, und zugleich wird durch Schliff J das Glaskérbchen F
mit Hilfe eines Drahthékchens in den Raum N herausgezogen. Damit wird das Kérbchen
fur die Beschickung mit der zu untersuchenden Probe vorbereitet, die unter Stickstoff
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in einem zugeschmolzenen Glasréhrchen von einem Durchmesser von etwa 5 mm auf-
bewahrt wurde, das an einem Ende unter einem Winkel von ca. 60° gebogen ist, um die
Dosierung der Probe beim Ausschiitten in das Kérbchen zu erleichtern. Das Glasréhrchen
wird nach dem bei Arbeiten in einer inerten Atmosphére iiblichen Verfahren getffnet.
Nach dem Beschicken mit der Probe wird das Korbchen F' mittels einer Pinzette wiederum
in die Schutzréhre eingebracht und behutsam bis knapp oberhalb der Glasscheidewand
hinabgelassen. Die Schliffe I und J werden mit Glasstopfen verschlossen und der Zuflu3
von Stickstoff in der Apparatur so gedrosselt, daBl er die Bewegung der Quarzspirale
nicht beeinflult.

Analyse

Die gasférmigen Zersetzungsprodukte der Komplexe werden durch den schwachen
Stickstoffstrom aus der thermogravimetrischen Apparatur durch den Glashahn G in ein
Sorptionsgefé3 gefithrt (Ldnge 45 cm, Breite 2 cm), dessen unteres Ende durch einen Hahn
abgeschlossen wird und in dem sich destilliertes Wasser befindet. Die Aziditdt der ent-
standenen Losung wurde durch Titration mit einer Bariumhydroxid-Maf16sung ermittelt
und hierauf in der gleichen Losung die Chloridionenkonzentration argentometrisch be-
stimmt. Auf diese Weise war es moglich, einerseits zu vergleichen, ob die Aziditét der
Zersetzungsprodukte lediglich durch den entweichenden Chlorwasserstoff verursacht
wird, anderseits war es moglich, auf Grund des vorher festgestellten Zersetzungsverlaufs
der Probe auf dem Thermogramm jene Chlorwasserstoffmenge zu bestimmen, die in den
einzelnen Zersetzungsstufen der untersuchten Probe entweicht.

Um die gasformigen Zersetzungsprodukte auch unter Zuhilfenahme der Gaschromato-
graphie untersuchen zu koénnen, wurde die thermische Zersetzung der synthetisierten
Komplexe in die einzelnen Stufen auch in einem System von zwei Glaskélbchen vorge-
nommen, die der Entnahme einer Gasprobe angepaft sind. Das untere Kolbchen (Durch-
messer 5 cm) wurde nach der Fillung mit der Probe in einer inerten Atmosphére mit
einem Stopfen aus Silikonkautschuk verschlossen. Ebenso wurde das obere Koélbchen
nach dem Evakuieren und Anfallen mit Stickstoff mit einem Silikonkautschukstopfen
verschlossen. Hierauf wurde der Stopfen des unteren Ko6lbchens mit der Probe mit einer
dinnen Injektionsnadel durchstochen, durch die Stickstoff stromte, und gleichzeitig
wurde in diesen Stopfen eine grobere Injektionsnadel eingestochen (Lénge ca. 5cm,
Durchmesser etwa 1 mm), die an beiden Enden zu einer scharfen Spitze abgeschliffen
war. Die herausragende scharfe Spitze wird sodann durch den Stopfen im oberen Kélbchen
gestochen und durch Herausziehen der diinnen Injektionsnadel wird die Stickstoffzufuhr
in das untere Kolbchen unterbrochen. Im Bedarfsfall werden durch diese Nadel noch
beide Ko6lbchen evakuiert. Die Zersetzung des Komplexes wurde durch Eintauchen deS
unteren Kolbchens in ein Bad aus Silikondl, das auf die gewiinschte Temperatur erhitzt
wird (die aus dem Thermogramm der Probe festgestellt wird), bewerkstelligt. Die gasfor-
migen Zersetzungsprodukte wurden nach Beendigung cer Reaktion im oberen Kélbchen
durch Herausziehen der Injektionsnadel aus dem Stopfen in dessem Hals eingeschlossen,
damit deren Rickreaktion mit dem festen Zersetzungsprodukt im unteren Koélbchen
unmoglich gemacht wurde. Einem allfilligen Entweichen der Gase aus dem oberen
Kolbchen durch die Einstiche im Kautschukstopfen kann man durch Hineinpressen
noch eines Kautschukstopfens in dessen Hals verhindern. Die Gasproben kann man aus
dem Kolbchen mittels einer Mikrodosierspritze entnehmen.

Die Gaschromatographie wurde auf dem Gerédt der Fa. Carlo Erba, Typ P-AICD/2f,
mit dem Detektor ATC/t, durchgefiihrt. Die Gase wurden einerseits auf einer Kolonne
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(Lénge 2 m, Durchmesser 6 X 3 mm), gefiillt mit dem Tréager Chromosorb 102, bei Kolon-
nentemperaturen. von 23 °C und 80 “C unter Uberdruck des Wasserstoffs von 1 kp/em?,
anderseits auf einer Kolonne (Lénge 2 m), angefiillt mit dem Molekularsieb Typ 5A, bei
einer Temperatur von 34 °C und einem Uberdruck des Wasserstoffs von 0,3 kp/em?
analysiert.

Der Ti(III)-gehalt in den Komplexen wurde durch die Reaktion mit einer Losung
von Ammoniumeisen(III)-sulfat bestimmt. Die Chloride wurden titrimetrisch nach der
Volhard-Methode und in einigen Fillen auch durch die Elementaranalyse zusammen
mit dem Kohlenstoff- und Wasserstoffgechalt bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

Bei den bisherigen Versuchen der Herstellung kristallischer Komplexe
des Titan(III)-chlorids mit Alkoholen gingen die Autoren von alkoholischen
Losungen aus, aus denen sie bemiitht waren, Kristdllchen der Komplexe
einerseits durch eine Erhoéhung der Konzentration der Losung durch Ab-
dampfen [2—4] und anderseits durch Herabsetzung deren Léslichkeit durch
eine Zugabe von Ather [10] zu erhalten. Im ersten Fall erhielten sie so kristalli-
sche Praparate des Typs TiCl; 4Alk (Alk = Isopropylalkohol, sek.Butylalko-
hol und Cyclohexanol), im zweiten Fall TiCl, 4CH,O0H und TiCl; 5CH;OH.
Schwierigkeiten bereitet hier einerseits die hohe Loslichkeit dieser Komplexe
in den Alkoholen und anderseits der Umstand, da in der Losung Komplexe
des Typs [Ti(Alk)s]*+ bestehen, wogegen sich in Form von Kristallen Kom-
plexe des Typs TiCl;. 4Alk, resp. TiCl, 5Alk ausscheiden, so daB es bei
der Kristallisation zu einer Umgestaltung der Koordinationspolyeder kommt.
In gleicher Weise fithrt auch die Fillung mit Ather nicht zum gewiinschten
Ziel, u. zw. infolge der betrachtlichen Loslichkeit der erwidhnten Komplexe
in Ather (insbesondere der Komplexe mit Athylalkohol und n-Propylalkohol).

Anders geartet ist die Situation bei der Synthese dieser Komplexe unter
den im experimentellen Teil unserer Arbeit angefiihrten Bedingungen, daB
es hier nicht zu einer Verringerung der Anzahl von koordinierten Molekiilen
des Alkohols kommen muB, wie dies bei der Kristallisation, resp. bei der
Fillung der Losungen der Fall ist, sondern im Gegenteil, die Anzahl der
koordinierten Molekiile wichst andauernd nach und nach an [14]. Deshalb
ist es auf diese Weise moglich, auch Komplexe mit einer geringeren Anzahl
von koordinierten Molekiilen des Liganden des Typs TiCl; 3Alk herzustellen,
die durch Kristallisation aus der Losung nicht entstehen.

Der experimentelle Vorzug des angefithrten Verfahrens ist die verhdlt-
nismiBig kurze Reaktionsdauer sowie auch der Umstand, dal sich die Kom-
plexe in Form feiner Pulver bilden, die ohne weitere Aufbereitung z. B. fiir
die Messung diffuser Reflexionsspektren, der magnetischen Suszeptibilitét,
evtl. fiir das weitere chemische Studium direkt verwendbar sind. Monokristalle
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(z. B. fiir das Studium des Kristallgefiiges) konnen durch Umkristallisieren
dieser Pulver aus Ather hergestellt werden.

Trotz der analogen allgemeinen Zusammensetzung der TiCl; 4Alk unter-
scheiden sich die Komplexe mit Methylalkohol und Athylalkohol voneinander
durch den Verlauf der thermischen Zersetzung, was darauf hinweist, daf diese
Komplexe ein unterschiedliches Kristallgefiige aufweisen.

) | 1 | 1
100
(0] 100 200 300 °C

Abb. 2. Kurven der thermogravimetrischen Analyse des Komplexes TiCl, 4CH,0H.
1. in Stickstoffatmosphére; 2. unter vermindertem Druck (1 Torr).

Die thermische Zersetzung des pulverférmigen Komplexes TiCl; . 4CH,0H
unter dynamischen Bedingungen in der Atmosphére stromenden trockenen
Stickstoffs verlduft in drei Stufen (Abb. 2, Kurve ). In der ersten Stufe (4)
werden 3 Mole Methylalkohol in Freiheit gesetzt, die jedoch im Verlauf der
Diffusion durch das pulverférmige Préparat teilweise mit diesem unter Frei-
setzung von Chlorwasserstoff reagieren. Die Methoxidanionen substituieren
hierbei in der Koordinationssphire des Komplexes die Chloridanionen unter
Bildung von Chloromethoxiden umgeédnderter Zusammensetzung. Bis zu
welchem Ausmal} diese Reaktion verlduft und demnach auch die Zusammen-
setzung des entstehenden Produktes verindert wird, hingt von den experi-
mentellen Bedingungen ab (Korngréfle und Dicke der Probe, Stromungsge-
schwindigkeit des Trigergases, Temperatur u. a.). Unter unseren experimen-
tellen Bedingungen (in der thermogravimetrischen Apparatur) werden 0,7 Mol
Chlorwasserstoff in Freiheit gesetzt, d. h. es ist die gleiche Alkoholmenge
gebunden worden und 1,8 Mol des Methylalkohols ist aus dem Komplex
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unreagiert entwichen, wie dies auch aus dem Gewichtsverlust hervorgeht:

TiCl,; . 4CH,OH = TiCl,,;(OCH,),,, - 1,6CH;0H + 0,7HC1 + 1,8CH,0H. (A
(I) grau (II) rosafarbig

Das rosafarbige Produkt der dhnlichen Zusammensetzung TiCl, 4(OCHS,), 6.
2,1CH,0H (Analyse: 21,80 9, Ti, 14,74 %, C, 4,06 9%, H, 38,50 %, Cl) kann
man auch in gréBerer Menge durch Erhitzen des Komplexes TiCl, . 4CH,0H
auf die erforderliche Temperatur (90 °C) herstellen, z. B.in einem verschlossenen
Reagenzglas, durch das trockener Stickstoff stromt.

Diese Stoffe weisen ein dhnliches Aussehen auf wie das rosafarbige Pulver
der Zusammensetzung TiCly.5(0OCHy)e,s 2CH;OH, das durch Erhitzen
des Komplexes TiCl; . 5CH;0H auf 100 °C im Vakuum hergestellt wird [10].
Demgegeniiber erhielten die Autoren [10] beim Erhitzen des Komplexes
TiCl; . 4CH,0H unter den angefithrten Bedingungen ein Produkt der anni-
hernden Zusammensetzung TiCly3(0OCH;)ee 2CH,OH wie unser rosa-
farbiges Praparat, jedoch von brauner Farbung. Hier mufl darauf hingewiesen
werden, dafl sich, wie dies aus dem Thermogramm des Komplexes TiCl,.
.4CH;OH (Abb. 2, Kurve 2) hervorgeht, Vakuum fiir die Herstellung der
angefithrten Komplexe nicht eignet, da unter diesen Bedingungen die ther-
mische Zersetzung direkt zum braunen Produkt verlduft.

Das Produkt von brauner Firbung entsteht in der Stickstoffatmosphire
erst in der zweiten Stufe der Zersetzung (B), in der das verbliebene Mol des
koordinativ gebundenen Methylalkohols in Freiheit gesetzt wird, wobei
teilweise wiederum eine Methanolyse verlduft

TiCl,,5(OCH,),,, - 1,6CH,OH. = TiCly,o(OCH;)1,1 + 0,4HCI + 1,1CH,OH. (B)
(II) rosafarbig (II1I) braun

Das in groflerer Menge im Reagenzglas hergestellte Priparat wies ein
dhnliches Aussehen wund auch eine é&hnliche Zusammensetzung auf,
TiCl,,74(OCHy),,56 0,1CH,0H (4nalyse: 28,70 9%, Ti, 9,84 9% C, 2,41 9% H,
37,09 9, Cl).

Im Verlauf der weiteren Zersetzung entsteht ein schwarzes pyrophores
Pulver (IV), enthaltend 50,3 %, Ti und 24,1 9%, Cl, was anndhernd der Zu-
sammensetzung 0,4Ti + 0,6TiCl(OCH,) entspricht. Dessen Zusammensetzung
ist bisher nicht verldBlich aufgeklirt. Da in den gasférmigen Zersetzungs-
produkten kein Titan(IV)-chlorid, resp. keine dessen Derivate nachgewiesen
wurden, handelt es sich daher nicht um eine Disproportionierung wie im Fall
des Komplexes des Titan(III)-chlorids mit Tetrahydrofuran [17]. Gleicher-
maflen handelt es sich hier auch nicht um ein Analogon der Zersetzung von
Aluminiummethoxid, wo in den gasférmigen Produkten durch die Gaschro-
matographie Athylen identifiziert wurde [18, 19].
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Bei den von uns hergestellten Komplexen wurde durch die Gaschroma-
tographie und die chemische Analyse festgestellt, dal in den ersten beiden
Zersetzungsstufen Methylalkohol und Chlorwasserstoff gebildet werden,
wihrend in der dritten Stufe Methan in erheblicher Menge entstand (wobei
auch eine kleine Menge HCl und CO, festgestellt wurde). Zugleich konnte
bestéitigt werden, daB die Aziditdt der Losung, die durch Absorption der gas-
formigen Produkte in Wasser entstanden ist, ausschlieBlich durch Chlor-
wasserstoff verursacht wird. Im Hinblick darauf kann man die Vermutung
aussprechen, dafl es sich hier wahrscheinlich um eine Reaktion handelt,
die schematisch durch folgende Gleichung dargestellt werden kann

[ 9TiCl,,4(OCH,),,; = Ti -+ TiCl(OCH,) + CH, + CO, -+ 2HCI. ©)

In analoger Weise kann auch der Verlauf der thermischen Zersetzung
der iibrigen Komplexe analysiert werden. Bei der Zersetzung des blauen
Komplexes (I) der Zusammensetzung TiCl; . 5CH;OH (Abb. 3) bilden sich
nach und nach die Produkte TiCl,s(OCH,)y,q . 1,6CH,OH (II, rosafarbig),
TiCl,,,(OCH,),,5 (17, braun) und 0,4Ti + 0,6TiCI(OCH,) (I V, schwarz).

Bei der thermischen Zersetzung des hellblauen Komplexes TiCl; . 4C,H;OH
(I) (Abb. 4) entstehen allméhlich Chlorodthoxide der verdnderten Zusammen-
setzung TiCl, ,(OC,Hj),,5 . 3C.H,;OH (11, grau), TiCl,,,(OC;H;),,s (I1I, braun)
und 0,4Ti + 0,6TiCl(OC,H;) (IV, schwarz).

Die thermische Zersetzung der Titan(III)-chlorokomplexe mit hoheren
Alkoholen verlduft bereits im wesentlichen zweistufig (mit Ausnahme der
Komplexe TiCl, 3i-C;H,OH und TiCl,. 4:-C;H,0H, wo man zu Beginn
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Abb. 3. Kurve der thermogravimetrischen Analyse des Komplexes TiCl; . 5CH,;OH.
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der Zersetzung auf dem Thermogramm eine wenig deutliche Kriimmung
beobachten kann) (Abb. 5 und 6). In simtlichen Fillen entsteht auBer Alkohol
auch Chlorwasserstoff als Folge der Alkoholyse.

Mit Riicksicht auf den komplizierten Verlauf der Zersetzung und der Bildung
von Halogenoalkoxiden von verdnderter Zusammensetzung kann die Thermo-
gravimetrie der erwdhnten Titan(III)-komplexe mit Alkoholen nicht fiir
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Abb. 4. Kurven der thermogravimetrischen Analyse des Komplexes TiCl, . 4C,H;OH.
1. in Stickstoffatmosphére; 2. unter vermindertem Druck (1 Torr).
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Abb. 5. Kurven der thermogravimetrischen Analyse der Komplexe TiCl; . 3n-C,H,0H
(Kurve 1); TiCl, . 4:-C,H,OH (Kurve 2); TiCl; . 3:-C;H,0H (Kurve 3).
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Abb. 6. Kurve der thermogravimetrischen Analyse des Komplexes TiCl; . 3¢:-C,H,OH.

analytische Zwecke nutzbar gemacht werden. Diese Methodik bietet indessen
neue Moglichkeiten fiir die Herstellung von Titan(III)-alkoxiden, die bisher
durch unterschiedliche Verfahren synthetisiert wurden [20, 21].

Fiir die Durchfiihrung der gaschromatographischen Analyse und ebenso fiir dessen
wertvolle Diskussionsbeitrige danken wir Herrn Dipl. Ing. 0. Mlejnek, CSc., vom For-
schungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe, Bratislava. Herrn Dipl. Ing. C. Peciar vom
Chemischen Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, Bratislava, danken
wir fiir die Durchfithrung der Elementaranalyse.

SYNTEZA A TERMOGRAVIMETRICKE STUDIUM KOMPLEXOV
CHLORIDU TITANITEHO S ALIFATICKYMI ALKOHOLMI

M. Zikmund, L. Stepni¢kovd, K. Hrndiarové

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Syntetizovali sa tuhé komplexy zloZzenia TiCl,.4CH,0H, TiCl,.4C,H,OH, TiCl,.
. 3n-C,H,0H, TiCl;. 3:-C;H,0H a TiCl,. 3:-C,;H,OH. Termogravimetricky sa sledoval
priebeh ich termického rozkladu v inertnej atmosfére, ako aj priebeh termického roz-
kladu tuhych komplexov TiCl, . 5CH;0H a TiCl, . 43-C,H,0H. Zistilo sa, Ze pri termic-
kom rozklade dochddza k &iastoénej alkoholyze, priéom sa charakterizovalo zloZenie
a vlastnosti vzniknutych halogenoalkoxidov titanitych.
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IIOJIYYEHUE U TEPMOTPABUMETPUYECKOE U3YYEHUE
HOMIIJIEKCOB XJIOPMIJA TPEXBAJIEHTHOI'O TUTAHA
C AINGATNYECHIMI CIINPTAMM

M. BurmyHpn, JI. HlrenuuuykoBa, K. 'puynapona

NHcruryT Heoprauudeckoit xumuu CIOBAIKOA AKafeMUN HAYK,
Bparucnasa

Briin momyveHsl TBepaele kKommiexkce cocraBa TiCl; . 4CH,OH, TiCl, 4C,H;OH,
TiCl, 3n-C;HOH, TiCl, 3.-C;H,OH u TiCl,. 3;-C,H,OH. TepmorpaBumeTpnyeckn
MBY4YaJCA XOJ MX TePMHUYECKOTO PA3JIOKEHUA B MHePTHOU armocdepe, a Takke XON TepMHU-
YyecKOoro pasnoxeHus TepAsx KommiexkeoB TiCl, . 5§ CH,OH n TiCl, 4i-C;H,OH. Hauuu,
YTO NPH TEPMHYECKOM PABJIOEHUN NMPOMCXOMUT YACTHYHO AJKOTOJNM3, NMpuyeM OblIA FaHA
XapaKTepUCTHKA COCTaBA M CBOICTB 06pa30BaBLUIMXCA I'AJIOTeHOATKOKCULOB TPEXBAJIEHTHOTO
THUTAHA.
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