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Chlorokomplexy titanité (II)
Priebeh reakcie chloridu titanitého s pyridinom za tvorby komplexu

[TiCl,(py)]

M. ZIEMUND, A. VALENT, M. BLAZEKOVA, L. STEPNICKOVA

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Venované prof. RNDr. PhMr. Stanislavovi Skramovskému, DrSc.,
k 65. narodenindm

Sledoval sa priebeh reakcie o-formy chloridu titanitého s roztokom pyri-
dinu v hexdne alebo v benzéne v otéddavom gulovom reaktore. Na zdklade
studia difuznych reflexnych spektier a chemickych vlastnosti ziskanych pro-
duktov sa usudzuje, Ze reakcia prebieha za tvorby nestechiometrickych zli-
Senin s postupne stupajucim obsahom chemicky viazaného pyridinu, ktoré sa
v dalSom priebehu reakecie rozpaddvaju az na molekuly [TiCls(py)s]-

Z komplexov vznikajucich reakciou chloridu titanitého s pyridinom sa v li-
teratire [1-—4] uvadza len zeleno sfarbeny adukt TiCl; 3py. KedZe pracovné
postupy pri jeho priprave boli nedostatoéne charakterizované, uviedli sme
v nasej predchadzajicej praci [5] spdsob jeho syntézy reakciou «-TiCl; s rozto-
kom pyridinu vindiferentnom rozpustadle (napriklad v n-hexane), ktoré ne-
rozptsta vznikajtce produkty, ani s nimi nereaguje. V tejto praci sledujeme
priebeh veakcie a-TiCl, s roztokom pyridinu v uhlovodikovych rozpustadlach
(n-hexane a benzéne) v sklenom otdéavom gulovom reaktore [6] na zaklade
stadia ich diftdznych reflexnych spektier a chemickych vlastnosti.

Experimentalna ¢ast

Syntéza a analyza sa uskutoénila obdobnym postupom ako v préci [5], s tym rozdie lom
ie sa v priebehu syntézy neodoberali vzorky kvapaliny nad zrazeninou na analyzu, ale
sa po uréitej vopred zvolenej reakénej dobe suspenzia tuhého reakéného produktu v roz-
toku nezreagovaného pyridinu v uhlovodikovom rozpustadle premiestila do skleného
zariadenia na filtrdciu v ochrannej dusikovej atmosfére, kde sa odsala, premyla na sklenej
frite n-hexdnom a vysusila pradom dusika. Suchy produkt sa potom v ochrannej dusi-
kovej atmosfére dévkoval do sklenych banifiek na analyzu, pripadne do inych zariadeni
na dalSie tudium (difuzne reflexné spektré, magnetickd susceptibilita, rozpustnost).

Absorpéné spektrd roztokov a diftzne reflexné spektrd praskovych vzoriek sa merali
na spektrélnom fotometri CF-4 fy Optica Milano na zariadeniach adaptovanych na préacu
Vv inertnej atmosfére [7, 8]. Skiimané tuhé vzorky sa riedili pré$kovym uhliditanom horeé-
natym, ktory sa pouZil aj ako referenény materidl.

Vysledky a diskusia

Ak tuhy chlorid titanity reaguje za tvorby tuhych produktov nerozpustnych v kvapal-
nom disperznom prostredi, reakcia prebieha spravidla velmi pomaly (napriklad az 20
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hodin za ustaviéného miesania [4, 5, 9] alebo za zvySenej teploty v zatavenych trubiciach
[10], pripadne 50 hodin za varu pod spétnym chladi¢om [11], alebo dokonca niekolko
dni pri ponechani reakénej zmasi v klude [12]). Za takychto podmienok mozno len velmi
obtazne sledovat priebeh reakcie, kedze v tuhej reakénej sustave st spravidla v jednotli-
vych ¢&asovych intervaloch vedla seba vychodiskové zlozky, medziprodukty i konedné
produkty v mdlo reprodukovatelnych vzajomnych pomeroch v zdvislosti od vonkajsej
a vnutornej difiizie, ako aj od krystalochemickej premeny, ktoré stt ovplyvnené rozmani-
tymi faktormi (hrdbka, zrnitost a velkost povrchu tuhych zloziek, koncentrécia, sposob
mieSania a teplota roztoku a i.). Okrem toho byvajt tazkosti s dlhodobym udrZiavanim
ochrannej atmosféry nad reagujicou sustavou.

Uvedené komplikécie sa do znadnej miery odstrénia, ak sa reakcia uskutoéni v sklenom
otddavom gulovom reaktore [6], kde sa mleeim ué¢inkom sklenych gul6éok kontinuitne
mechanicky odstrafuje vrstvitka tuhého reakéného produktu z povrchu nezreagovaného
chloridu titanitého, ¢im sa reakénd doba v zdvislosti od podmienok skréti az na 1—2 hodi-
ny [5] a ziska sa podstatne rovnomernejsie zreagovany produkt. S ohladom na to sa
v tejto préci postupovalo analogickym sp6sobom, pri¢om sa pouzil 0,5 M roztok pyridinu
v hexdne v trojndsobnom nadbytku (porov. [5] obr. 1).

Difazne reflexné spektrd tuhych produktov, izolovanych vo zvolenych ¢asovych inter-
valoch (po 10 mindtach aZ po 4 hodindch reagovania), sina obr. 1 s uvedenim analyticky
stanoveného stechiometrického zlozenia produktu.

Difazne reflexné spektrum krystalického
a-TiCl, (obr. 1, krivka 1) méd vo viditelnej
oblasti dva intenzivne pdsy s maximami pri
18 300 cn~! (8o je v suhlase s [13], zatial &o
v [14] sa uddva 19 000 cm~?) a pri 29 000 cm—*
(podla [14] pri 27 500 em™!, zatial ¢o v [13]
sa toto maximum neuvddza). Maximum pri
18 300 ecm™ mozno charakterizovat ako pés
prenosu w-elektrénu z elektréndonorného li-
ganda do jednotlivych vakantnych d-orbitalov
titdnu: Tilll (d) <« Cl™ (w) v sthlase s [13],
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avSak v rozpore s [14], kde sa tento pds cha- i S
rakterizuje ako prechod 2E; < Ty, ¢o nie je (

v sulade s jeho velkou intenzitou. Takémuto 6
d—d prechodu zodpovedd mélo intenzivny

asymetricky pés pri 13 800 ecm~! [13] (podla ! ,

Obr. 1. Diftizne reflexné spektrd tuhych
produktov v ststave «-TiCl;— pyridin.
1. «-TiClg; 2. TiCl; . 0,7py; 3. TiCl,.
.0,9py; 4. TiCly. 1,3py; 4. TiCl,.
1,7py; 6. TiCly.2,1py; 7. TiCl;.
. 2,3py; 8. TiCl; . 2,9py;
9. [TiCly(py)s]; 10. absorpéné spektrum
roztoku [TiCly(py)s] v benzéne.
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[14] pri 14 300 cn—!) (na obr. 1 nie je zobrazeny), ktorého prehyb pri ca 12 000 cm—?
poukazuje na roz$tiepenie termu 2E, zlozkami ligandového pola o niz8ej symetrii v kry$té-
lovej Struktare alebo v désledku Jahnovho—Tellerovho efektu. Kedze z hladiska sily
ligandového pola je medzi koncovymi a mostikovymi chloridovymi atémami len velmi
maly rozdiel [13], reflexné spektrum «-TiCl; sa takmer neli$i od absorpéného spektra
i6nov TiCl3™, vznikajtcich rozpustenim TiCl, v eutektiku LiCl—KCl pri 400 °C (maximum
pésa pri 13 000 em~?) [20]. Této interpretdcia je v suhlase aj s prdcou [15], kde sa pre ién
TiCI3~ uvédza hodnota parametra roztiepenia ligandového pola Dg = 1370 cm™.

So vzrastajucim obsahom chemicky viazaného pyridinu mozno na difdznych
reflexnych spektrach vznikajucich produktov pozorovat vyrazné zmeny. Asi
po 10 minttach sa na 1 mél TiCl; viaze priblizne 0,7 mdlu pyridinu, pridom
pbvodné fialové sfarbenie «-TiCl; nadobudne hnedasty odtieti. Tato nepatrna
vizualna zmena sa prenikavo prejavi na difiznom reflexnom spektre produktu
{obr. 1, krivka 2), kde sa znizi intenzita pasa pri 18 300 cm—! a poklesne inten-
zivny pas s maximom pri 29 000 cm~!. Namiesto neho sa zaéinaji tvorit dva
nové pasy, jeden v oblasti minima krivky zodpovedajlicej «-TiCl; pri
23 800 cm™!, druhy v oblasti 31 250 cm~1. So vzrastajicim obsahom chemicky
viazaného pyridinu (t. j. so vzrastajucoureakénou dobou) sa sfarbenie produktu
postupne meni na hnedé (pri latkach so stechiometrickym zloZenim priblizne
TiCl; . 2py), zelenohnedé, Zltozelené a napokon hraskovozelené, zodpovedajice
koneénému produktu TiCly; 3py. (Jasnozlty produkt zlozenia TiCly . 2py,
spominany v préci [4], sme pri nasich pokusoch nepozorovali.) Na diftznych
reflexnych spektrach (obr. 1, krivky 2-—9) sa tieto zmeny prejavuji dal$im
pozvoInym poklesom intenzity pasa pri 18 300 cm2, ktory napokon pri TiCl,

3py celkom zanikne, a prudkym rastom pésa pri 23 800 ecm™!, ako aj zvyraz-
novanim pasa pri 31 250 cm~!, ktory sa mierne postva k vidésim vinoétom
(s maximom 32 200 cm~! pri TiCl; 3py).

Pri objastiovani priebehu reakcie chloridu titanitého s pyridinom v prostredi
hexdnu a analogickych rozputstadiel je Géelné vychddzat z kryStalovej Struk-
tary o-TiCl; [16—19], ktory je siefovym polymérom, skladajicim sa z vrstiev
hexagondlne stesnanych halogenidovych atémov s atémami Ti(III) obsadzu-
jicimi dve tretiny oktaedrickych dutin v kazdej vrstve (obr. 2). Jednotlivé
atémy Ti(III) st vo vrstve s ostatnymi atémami Ti(ITI) viazané prostred-
nictvom chloridovych mostikov (obr. 3).

Chloridové mostiky sa wGéinkom molekil obsahujicich donorové atémy
(voda, nitrily, pyridin a i.) trhajd, pri¢om na uvolnené koordinaéné miesto
na atéme Ti(III) sa viaZe atakujica molekula prostrednictvom donorového
atému; mostikovy chloridovy atém sa pri tom meni na koncovy chloridovy
atém,

Zo skutoénosti, ze zmeny v zloZeni, sfarbeni i v diftznych reflexnych spek-
trach prebiehaji plynule, priom moZno pripravit produkty s Tubovolnym
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prechodnym zloZenim medzi TiCl; a TiCl; 3py, mozno vyvodit, Ze pri dosta-
to¢ne nizkej koncentracii pyridinu dochddza k postupnému trhaniu chlorido-
vych mostikov (ktoré m4 Statisticky charakter) a k viazaniu molekil pyridinu
na uvolnené koordinaéné miesta atémov Ti(III); pritom sa pdvodna vrstevna-
té4 Struktira do znaénej miery zachovava (obr. 4). KedZze «-TiCl, a tvoriaci sa
koordinaény polymér sa v prvych stadidch reakcie svojou struktirou len malo

1167 A

Obr. 2. Model krystdlovej struktury «-TiCl; [17].

Obr. 3. Model krystdlovej Struktury «-TiCl; [17].

lisia, aj pévodné fialové sfarbenie chloridu titanitého sa len velmi pozvolna
meni na fialovohnedé. So vzrastajicim mnozstvom koordinovanych molekiil
pyridinu (ktoré je imerné mmozstvu roztrhnutych chloridovych mostikov)
dochadza napokon pri stechiometrickom zloZeni TiCl; 2py k roztrhnutiu
vrstiev za vzniku retazcovitého polyméru (obr. 5), v désledku &oho sa sfarbenie
produktu zmeni na hnedé. V tomto §tddiu reakcie sa teda tvori plynuly rad
nestechiometrickych zliéenin (faz premenného zloZenia) s postupne stiipajicim
obsahom chemicky viazaného pyridinu, ktoré sa ako vrstevnaté makromole-
kulové utvary vyznaduju nerozpustnostou v benzéne a v analogickych aroma-
tickych rozpustadlach.

Dal§im tddinkom molekil pyridinu sa retazcovity koordinaény polymér
postupne trhé na stéle kratsie fragmenty (viacjadrové komplexy, v ktorych si
atémy Ti(I1I) takisto navzajom viazané chloridovymi mostikmi), do sa pre-
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javuje zelenohnedym az zltozelenym sfarbenim. Tieto fragmenty sa Tahko
rozptstaju v benzéne na intenzivne sfarbené hnedozelené az travovozelené
roztoky. Koneénym produktom je hraskovozelend praskovita latka zloZenia
TiCl; . 3py (obr. 6), rozpustna v benzéne na zeleny roztok. Absorpéné spektrum

Obr. 4. Schematické zobrazenie Struktury TiCl, . py.

Obr. 5. Schematické zobrazenie Struktury TiCl, . 2py.

Obr. 6. Schematické zobrazenie Struktury
[TiCly(py)sl-
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roztoku TiCl, 3py v benzéne (obr. 1, krivka 10) je analogické s difiznym
reflexnym spektrom tuhého TiCl, . 3py (obr. 1, krivka 9), z goho vyplyva, Ze
absorbujtice dastice maji v obidvoch pripadoch rovnakd gtruktiru. Pretoze
TiCl, 3py v benzénovom roztoku nie je elektricky vodivy [3, 5, 21], moZno ho
povazovab za molekulovy komplexny neelektrolyt [TiCly(py)s]-

Ak «-TiCl; reaguje s roztokom pyridinu o vyssich loncentricidch, pripadne ak sa
povrch reagajuzich &astic mletim dostatoéns nsobnovuje, prebieha okrem tvorby neste-
chiom>trickych zli¢anin paralelnz aj dsdtrukeia vzniknutych medziproduktov na frag-
manty, ktoré mozno oddelit rozpustenim v benzéne. Pri reakeii a-TiClg s pyridinom roz-
pustenym Vv benzéne vznikaju rozpustné fragmanty podstatne rychlejsie nez v pripade
pyridinu rozpustaného v haxans, o sa prajavuje zslenym sfarbenim roztoku nad fialovo-
hnadou zrazeninou uz v zaliatodnom stadiu reakcie.

Vo fialovohn2do aZ hnad> sfarbznych nastechiomstrickych zludenindch je pyridin
viazany pom>rns labilne, takze jeho obsah moZno postupne znizovat dlh3im posobenim
uhlovodikovych rozpuitadiel, dih3im prefukovanim priadom dusika na frite, znizenim
tlaku nad tuhym prodiktom & pod. P:ato jo %3lné na premyvanie izolovanych produk-
tov pouzit lahko prchavé uhlovodikové rozpustadld, aby pramyvanie a vysuSovanie pro-
duktu trvalo 8im kratSie.

Na absorpénom i difdznom reflexnom spektre [TiCly(py)s] vidiet jednak mélo
vyvinuty ps s maximom pri 16 670 cm ™ [3], zodpovedajici d—d prechodu,
jednak intenzivny pas s maximom pri 23 800 cm™, ktory mozno povazovat
za spOsobeny prenosom d-elektrénu z atému Ti(III) dorelativne nizko poloze-
nych antivézbovych molekulovych z-orbitalov koordinovanej molekuly pyridi-
nu: py (7*) < Titlt (d). Dalsie dva absorpéné pasy v kratkovinnej oblasti
spektra [3], zodpovedajice n* <« 7 prechodom, lokalizovanym na molekulach
pyridinu ako ligandoch [22—25], nie st na obr. 1 zobrazené.

Péasy prenosu ndboja v diftznych reflexnych spektrach su citlivym indiké-
torom sposobu vézby chloridovych atémov a molekil pyridinu v skimanych
nestechiometrickych zlideninach a viacjadrovych komplexoch vznikajucich
v sastave a-TiCl;—pyridin.

Pas s maximom pri 18 300 cm™! mo#no povazovat za mieru podtu chlorido-
vych mostikov: v «-TiCl,, kde kazdy atém Ti(III) je koordinovany 6 chlori-
dovymi mostikmi, mé maximalnu hodnotu, s postupnym trhanim chlorido-
vych mostikov jeho hodnota klesé, az napokon pri komplexe [TiCls(py)s] alebo
pri komplexe TiCl}~, kde st iba koncové chloridové atémy, aviak nijaké chlo-
ridové mostiky, celkom zanikne.

Pés s maximom pri 23 800 cm™ je mierou podétu koordinovanych molekil
pyridinu na atéme Ti(I1I): v «-TiCls nejestvuje, aviak s postupnym Zvaso-
vanim obsahu chemicky viazaného pyridinu postupne narastd, az v komplexe
[TiCly(py)s), kde je najvadsi potet koordinovanjch molekul pyridinu, mé
maximalnu hodnotu.
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X TOPOKOMIIJIEKCBI TPEXBAJEHTHOIO TUTAHA (II)
XOJl PEAKI[IY TPEX X TOPUCIOTO TUTAHA G ITMPUIUHOM
3A OBPA30BAHNA KOMIIJIEKCA [TiCly(py)s]

M. 3ukmyHn, A. Bagenr, M. Bunamxexosa, JI. llTenHuukoBa

WHcruryT Heopraunyeckoit xuMun CiIoBanKoi aKkageMuu HayK,
Bparucnasa

Buur usyyeH xof peakuuu «-QOpMH TPEXXJIOPUCTOr0 TUTAHA C PACTBOPOM HMPUIUHA
B rexcaHe uau OeH3ole B BpAlATEJbLHOM WIApOBOM peaxrope. Ha ocHoBanuu usyveHus
1uPPy3UOHHEIX CIEKTPOB OTPAKEeHMA U XUMHUYECKUX CBOMCTB IOJY4YeHHBIX IPOJAYKTOB
33KJIIOYAETCA, YTO HA XOfe pearuuu o0pasyloTCA HECTeXMOMETPUYECKNE COeMUHEHUHA C IO-
CTEITeHHO IIOBHIIAIOIMMCA COJePKaHMeM XUMMUYECKM COeJUHEHHOr0 HUPUAUHA, KOTOpHE
B JasbHeilleM XOfe peaxkuumu pacmapgaiorca, paxe Ha Moiaekyusl [TiCly(py)s]. B atux
COeMHEHNAX II0JI0CA TIepeHoca 3apAfga ¢ MaxkcumyMmoM mpu 18 300 cm~! aBasAercA Mepoi
YHCIa XJIOPUAOBHIX MOCTMKOB a II0JI0CA IlepeHOoca 3apAfa ¢ MakcumyMmoM npu 23 800 cu~!
SBJIAETCA Mepoil YMCIIa KOOPAMHMPOBAHHEIX MOJeEKyJN mupupuua Ha arome Ti(IIT).

PreloZil M. Fedororiko

TITAN(III)-CHLOROKOMPLEXE (II)

VERLAUF DER REAKTION DES TITANTRICHLORIDS
MIT DEM PYRIDIN BEI KOMPLEXBILDUNG VON [TiCly(py)s]

M. Zikmund, A. Valent, M. Blazekovid, L. Sbepni ¢kové

Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Wir haben den Verlauf der Reaktion der «-Form des Titan(III)-Chlorids mit dem in
Hexan oder Benzol gelésten Pyridin in einem drehbaren gldsernen Kugelreaktor verfolgt.
Auf Grund der Auswertung der diffusen Reflexionsspektren ur.d mit Bezug auf die che-
mischen Eigenschaften der Reaktionsprodukte ist man zum Beschlul gekcmmen, def3 im
Verlaufe der Reaktion die nichtstochiometrischen Verbirdungen mit steigendem Anteil
des chemisch gebundenen Pyridins entstehen, welche sich im weiteren Reaktionsverlauf
bis auf die Molekeln [TiCly(py)s] zerlegen. In diesen Verbirdurgen ist das Elektronen
iibergangsband mit Maximum bei 18 300 cm~* fiir die Zahl der Chloridbricken, und das
Elektroneniibergangsband mit Maximum bei 23 800 cm~ fiir die Zahl der Pyridinmolekeln
die mit dem Ti(III)-Atom koordiniert sind, kennzeichnend.

PreloZila V. Saskovd
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