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Die Zugabe yon Chloridionen zu den 16sungsmittelhexa- 
koordinierten Ionen von Ti(III) ,  V(III )  und Cr(III) in Propan- 
diol-l,2-carbonat (PDC) und Trimethylphosphat (TMP) diirfte 
zu folgenden Koordinationsformen fiihren: [TIC1] 2+ (in PDC), 
[TiCI~] + (in T3fP), TiCI8 (in PDC und TMP, schwer 15slich in 
TMP), [TIC14]- (in PDC und T31P ?), [TIC16] s- (in PDC); [VC1] 2+ 
(in PDC und TMP), VCla (in PDC und T2}IP, schwer 15slich in 
Tx~/IP), [VC14]- (in PDC); [CrC1] 2+ (in T2VIP), [CrCls]+ (in PDC), 
CrC13 (in PDC und T~/P),  [CrC14]- (in PDC). 

Addition of chloride ions to the hexasolvated ions of Ti(III) ,  
V(III)  and Cr(III) in propandiol-l,2-carbonate (PDC) and 
trimethylphosphate (T3~rP) may  lead to the following com- 
plexes: [TIC1] ~+ (in PDC), [TIC12] + (in TZVIP), TiCls (in PDC 
and TMP, low solubility in T~/IP), [TIC14]- (in PDC and TIVIP ?), 
[TIC16] 3- (in PDC); [VC1] "~+ (in PDC and TMP), VCls (in PDC 
and TMP, low solubility in TMP), [VC14]- (in PDC); [CrC1] 2+ 
(in TiVIP), [CrCI?]+ (in PDC), CrC13 (in PDC and TMP), [CrClt]- 
(in PDC). 

1. E i n l e i t u n g  

I n  Analogie zu den Untersuchungen  iiber Azidokomplexe 1 wird im 
folgenden fiber das Verhal ten yon  solvatisierten Ti tan(I I I ) - ,  Vanadin( I I I ) -  
und  Chrom(II I ) ionen  gegenfiber Chloridionen beriehtet.  Da  die Koordi-  
nationsst/~rke des Chloridions kleiner ist als die des Azidions, sollte vor  

* Herrn Professor Dr. Dr. h. c. F. Wesssly zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 V. Gutmann, O. Leitman% A. Scherhau/er und H. Czuba, Mh. Chem. 98, 

188 (1967). 
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a l lem bei Verwendung  schw/~cher donierender  LSsungsmi t te l  die Bi ldung  
der  Chlorokomplexe  sehwieriger erfolgen als die der  Azidokomplexe .  

Experimenteller Teil 

Die t~einigung der LSsungsmittel  I)ropandiol- l ,2-earbonat  (PDC) und 
Triule thylphosphat  (T_~IP) erfolgte, wie frfiher beschrieben x, 2. LSsungen veil  
Ti(BF4)~, V(BF4)s and  Cr(BF4)8 wurden dureh Uulsetzung der wasserfr. 
Chloride mit  wasserfr. Silberfluoroborat iu1 jeweiligen L5sungsulittel herge- 
stellt. TiCla stamulte yon der Stauffer Chemical Comp., USA; VCI8 yon 
Dr. Sally M. Homer,  Universi ty of Nor th  Carolina, USA; CrCl3 wurde durch 
Entw~ssern yon CrCla �9 6 H20 mit  Thionylchlorid erhalten 3. 

Fi ir  die spektroskoloischen Messungen wurtte ein Spektralphotouleter  der 
Fa.  Zeiss (PMQ II )  herangezogen, die potentiouletr ischen Titrat ionen WUl'den 
mit  einer Ag/AgCl-Elektrode durchgef~hrt. F/Jr die konduktouletrisehen 
Titrat ionen wurde eine Leitf~higkeitsulel~briicke Philips PR 9501 verwendet 2. 

2. E r g e b n i s s e  

Yi ( I I I ) ch Iorosys t em  in P D C  (Abb. 1): Ti(BF4)8 zeigt  in P D C  Maxima  
bei 730 und  470 nm. Bei  Zugabe  vort Chlor idionen k o m m t  es be im Mol- 
verh/ i l tnis  x ( C I - : T i 3 + ) =  1 und  2 un te r  Ex t ink t i onsans t i eg  zur  Ver- 
schiebung be ider  Banden  nach  hSheren Wellenli~ngen. Bei x = 3 bes i tz t  
das  S p e k t r u m  ein M a x i m u m  bei 682 nm und  eine Schul te r  bei 733 nm. 
Bei x = 4 t r i t t  ein S p e k t r u m  mi t  e inem M a x i m u m  bei  686 nm auf. Wei te-  
rer  Zusatz  yon  Chlor idionen ffihrt  zun/ichst  zu einem S p e k t r u m  mi t  e inem 
M a x i m u m  bei 700 nm und  einer  Sehul te r  bei 527 n m  (x ~- 5) und  in wei terer  
Folge  (x = 6) zur  Ausb i ldung  eines zwei ten Max imums  bei  686 nm. Bei 
wei terer  Zugabe  yon  Chlor idionen (x = 10) erh/il t  m a n  ein S p e k t r u m  mi t  
e inem M a x i m u m  bei 534 n m  und  einer Sehul te r  bei 677 nm. 

Die po ten t iomet r i sehe  Verfolgung der  C1--Koord ina t ion  erg ib t  drei  
deut l iche  Spri inge,  und  zwar  bei x = 1, 3 und  4 sowie einen geringen bei  
x - - - -6  (Abb.  2); die Le i t f~h igke i t s t i t r a t ion  erg ib t  h ingegen eine K u r v e  
ohne deut l ieh  ausgepr/ igte  K n i e k p u n k t e  (Abb.  3). 

Ti ( I I I ) ch lorosys t em  in T M P  (Abb. 4): Die Zugabe  yon  Chlor idionen 
zu Ti(BFa)8 (Maximum bei 770 n m  und  490 nm) f i ihr t  zu e inem s t a rken  
Ex t ink t i onsans t i eg  beider  Max ima  un te r  Ausb i ldung  einer Schul te r  bei 
560 n m  (x = 1) bzw. bei 580 n m  (x = 2) un t e r  gleiehzeit iger  Abf laehung  
des urspr i ingl ieh  bei 770 n m  ]iegenden Max imums  zu einer  Schul te r  bei  
750 n m  (x = 2). t~eim Molverh/~ltnis x = 3 t r i t t  eine s t a rke  A b n a h m e  der  
E x t i n k t i o n  auf, wobei  sich das  S p e k t r u m  geringfiigig nach  k i i rzerea  
Wellenl / ingen verschiebt .  Bei x = 4 bis x -~ l0  ergeben sich keine eharak-  
te r i s t i sehen Anderungen .  

2 V. Gutmann und O. Leitmann, ~r Chem. 97, 926 (1966). 
a H. Hecht, Z. anorg, allgem. Chem. 254, 37 (1947). 
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Die potentiometrische Titrat ion gibt Sprtinge bei x = 2, 3 und 4, 
wobei derjenige bei x = 3 am ausgepr~gtesten ist (Abb. 2); bei der 
konduktometr i schen  Ti t rat ion t re ten  bei x = 2, 3 and  4 wenig aus- 
gepr~gte Knickpunkte  auf (Abb. 3). 
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Abb, 1, Ti ta ,n(III)chlorosystem in P D C  (die Zahlen entsi)rechen dem ~[olverhfilCnis C l -  ; Ti 3+) 

V(III)chlorosystem in PDC (Abb. 5): Das Spekt rum yon  V(BF4)s 
besitzt ein Maximum bei 670 nm und  eine Schulter bei 431 nm. Zusatz 
yon  Chloridionen fiihrt zu einem Ansteigen der Ex t ink t ion  und  zur Ans- 
bildung eines Spektrums mit  zwei B~nden. Zwischen x ( C I - : V  s+) = l 
und 3 liegt ein isosbestischer P u n k t  bei 695 ran. Wghrend  die Ext inkt ionen  
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der langerwelligen Bande kons tan t  bleiben, steigen sie bei der kiirzer- 
welligen s%etig an. 

Die Spektren fiir x = 4 bis x ~ 10 zeigen einen geringen Anstieg der 
Ex t ink t ion  der 1/ingerwelligen Bande  unter  gleichzeitiger Yerschiebung zu 
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Abb.  2. Po ten t iomet r i sche  T i t ra t ion  in den T R a n ( I I I ) e h l o r o s y s t e m e n  in PDC (1) und  T M P  (2) 

h6heren Wellenl~ngen, w~hrend die Wellenl~nge der kiirzerwelligen 
Bande  mi t  510 n m  gleichbleibt, die Ex t ink t ion  jedoch stKrker ansteigt. 
Potentialspri inge t re ten  bei x = 1, 3 und  4 auf (Abb. 6); die zuns 
nur  langsam ansteigende spezifische Leitfiihigkeit steigt starker beim 
~)berschreiten yon  x ---- 1 und  abermals sti~rker nach x = 3 an (Abb. 7). 

V(III)chloro~ystem in T M P  (Abb. 8) : Das Spekt rum der L6sung von 
V(BFa)a in T M P  zeigt Maxima bei 715 nm, 520 nm und  405 nm. Bei 
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Zugabe yon Chloridionen treten nur mehr zwei Maxima bei 450 nm und 
725 nm auf, wobei bei x = 3 die Extinkt ion der kiirzerwelligen Bande 
stark zunimmt. Weiterer Zusatz yon Chloridionen fiihrt zu einer Ab- 
nahme der Extinkt ion der kiirzerwe]ligen Bande, w//hrend die ]/inger- 
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Abb.  3. Xonduk~ometr i sche  T i t ra t ionen  in den T i t an ( I I I ) ch lo r o sys t e men  in P D O  ( t ) a n d  T 3 I P  (2) 

wellige Bande geringfiigig nach kiirzeren Wellenl~ngen hin versehoben 
wird. Ein starker Potentialsprung t r i t t  bei x = 1 und ein schwgcherer bei 
x = 3 auf (Abb. 6); schwache Knickpunkte  sind aueh im Leitfghigkeits- 
diagramm bei denselben 3/[olverh//ltnissen festzustellen (Abb. 7). 

Cr(III)chlorosystem in PDC (Abb. 9): Das Spekgrum der L6sung yon 
Cr(BFa)a zeigt in PDC zwei Maxima bei 596 und 430 nm. Dureh Zugabe 
yon Chloridionen erfolgt eine Versehiebung beider t landen nach hSheren 
Wellenlgngen; die Extinkt ion der kiirzerwelligen Bande steigt an, wgh- 
rend die der lgngerwelligen Bande nahezu gleiehbleibt. Die Versehiebung 
der kiirzerwelligen Bande naeh h6heren Wellenlgngen ist, bei x = 4 abge- 
sehlossen. Weitere Chloridionenzugabe bewirkt nur mehr ein schwaehes 
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Anste igen  der  E x t i n k t i o n ;  Po ten t ia l spr i inge  t r e t en  bei  x ~ 2, 3 und  4 auf  
(Abb.  10), Ande rungen  im Gang der  Le i t f ah igke i t  bei  x ~ 2 und  x ~ 3 
(Abb. 11). 
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Abb. 4. l i tan(III)chlorosystem in T M P  (die Zahlen entsprechen dem Molveril~ltnis CI- : / i  3+) 

Cr(III)chloroaystem in TMP (Abb.  12) : ]:)as S p e k t r u m  der  L6sung yon  
Cr(BFa)3 zeigt  in  TMP ein D o p p e l m a x i m u m  bei  693 und  663 n m  und  ein 
M a x i m u m  bei  470 nm. Bei  x ~ 1 erfolgt  keine Anderung.  Bei x ~ 2 
beg inn t  die E x t i n k t i o n  anzusteigen.  Bei  x ~ 3 erh~l t  m a n  Max ima  bei  
690 nm, 653 n m  und  460 m n  und  eine Schul te r  bei  630 nm. Wei te re  Zugabe  
yon  Chlor idionen f i ihr t  un t e r  Ex t ink t ionsans t i eg  zu einem S p e k t r u m  mi~ 
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M a x i m a  bei  650 nm, 630 n m  und  455 n m  und  einer Schul te r  bei  690 nm 
(x = 4). Bei  x = 6 bes i t z t  das  Spek~rum n u t  mehr  2 Max ima  bei  630 n m  
u n d  450 n m  u n d  zwei Sehul te rn  bei  690 nm und  650 nm, wobei  le tz te re  
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Abb.  5. Vanadin( I I I )ch lorosys tem in P D C  (die Zahlen entsprechen dem B[olverh~Itnls CI -  : \-8+) 

aus dem M a x i m u m  bei  650 n m  niedr igerer  molarer  Verhal tn isse  ent-  
s t anden  ist. E in  Uberschug  an  Chlor idionen (x = 10) f i ihr t  nur  mehr  zu 
einer  E r h 6 h u n g  der  Ex t ink t i on ,  /~ndert jedoeh n iehts  an  der  Lage  der  
Max ima  und  Schul tern.  

Die po ten t iomet r i sehe  T i t r a t i on  zeigt  deut l iche  Po t en t i a lgnde rungen  
bei  z = 1 und  z = 3 (Abb.  10) u n d  die konduk tome t r i s c he  T i t r a t i on  
wenig ausgeprggte  K n i o k p u n k t e  bei  denselben l~folverh/~ltnissen (Abb.  11). 
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3. D i s k u s s i o n  

])as Spektrum des seehsfach 16sungsmittelkoordinierten Ti3+-Ions 
zeigt in P D C  eine Doppelbande mit  Maxim~ bei 730 nm und 470 nm. 
Da eine Aufspaltung nach Jahn--Tel ler  4 in diesem Ausmal~ nur im Kristall  
zu erwarten ist 5, diirfte der :Effekt einer Weehselwirkung yon [Ti(PDC)6] 3+ 

m 
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mit  dem [BFa]--Anion zuzuschreiben sein. Das Spektrum bei x : 1 
diirfte dem Monochlorokomplex [TIC1] 2+ zukommen, dessen Bildung auch 
potentiometrisch angezeigt wird. Ab x = 2 beobachtet  man ein starkes 
Einsinken der CT-Bande, wodurch bei x = 3 das kiirzerwe]lige Maximum 
vollkommen verdeek~ wird. Die Bildung yon TIC13 und [TiCI4]- ergibt 
sich aus den Ergebnissen der potentiometrischen Titrationen. Die Kon- 

a H .  A .  J a h n  u n d  E.  Teller, Proc.  Roy .  Soc. [London]  A 161, 220 (1937). 
5 H .  L .  Schlii]er, S y m p o s i u m  Wroc taw 1962, P e r g a m o n  Press  1964, 

S. 181. 

Abb. 6. Potentiome~rische Ti~rationen in den Vanadin(III) chlorosystemen in PDC (1) und TMP (2) 
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duktometrie  fiihrt zu einer ~&nderung der Leitfghigkeit nur bei x = 3. 
Ab einem Molverhgltnis yon x = 5 erseheint unter s tarkem Intensit.gts- 
anstieg die kirzerwellige Bande wieder, wobei es bei gleichzeitigem 
ExtinktionsabfM1 der lingerwelligen tlande zur Ausbildung einer Sehul- 
ter kommt,  l)ies zeigt, daft eine Struktur  erhalten wurde, die der eines 
regulgren Oktaeders ghnlieh ist und der Form [TIC16] a- zuzuordnen sein 
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Abb. 7. Konduktometdsehe  Ti t ra t ionen in  den Vanadin( I I I )eh lorosys temen in P D C  (1) ttnd T M P  (2) 

kann. Der hiezu erforderliehe IJbersehuft an Chloridionen d i r f t e  auf die 
geringe Stabilit/~tskonstante yon [TiCI6] a- in PDC zudiekzufiihren sein. 

Aueh in T M P  k6nnte die Weehselwirkung zwisehen [BF4]- und dem 
Zentralion f i r  die Aufspaltung der Bande verantwortlieh sein. Zugabe yon 
Chloridionen fiihrt zu einem starken Anstieg der Extinkt ion der kiirzer- 
welligen Bande mit  Andeutung einer I)oppelstruktur,  w/~hrend die l~tnger- 
wellige Bande in eine Sehulter iibergeht. I)as bei x = 2 auftretende 
Ext inkt ionsmaximum d i r f t e  auf die ~Bildung yon [TiCI~] + zuriiekgehen, 
was aueh im Einklang mit  potentiometrisehen und konduktometrisehen 
Ergebnissen steht. ~reiters zeigen sieh noeh die sehwer 16sliehe Form 
TiCla und Tetraehlorot i tanat(II I )  [TIC14]-, das sieh dureh weiteren 
Intensitgtsabfall  im Spektrum bemerkbar  maeht .  Die potentiometrisehe 
Titrationskurve weist bei x = 4 einen Potentialsprung auf. 
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In  PDC besitzt  das Spektrum yon u ein Maximum bei 670 nm 
und eine Schulter bei 431 nm. Die starke CT-Bande diirfte die zweite im 
sichtbaren BereJeh zu erwartende Bande, die durch die Sohulter ange- 
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Abb.  8. Vanadin( I I I )ch loro~ys~em in TiWA;P (die Zahlen entspreehen d e m  Molverh~,ttnis C1- : VS+) ' 

deutet  ist, verdecken. Bei Zugabe yon Chloridionen t r i t t  eine stufenweise. 
Verdr~ngung der seehs Solvens-Molekiile unter  Beibehaltung der hexa- 
koordinierten Struk~ur auf. Der isosbestische Punkt  bei 695 nm zwischen den 
Stufen [VC1] z+ und VC13 zeigt das Vorhandensein beider Koordinations- 
forme~ im Gleiohgewicht a n .  Eine weitere Bestg, tigung dafiir liefer6 die, 
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poten~iometrisehe und konduktometrische Titration. Bei Untersuchungen 
in Acetonitril (AN) ~ zur :Bestimmung der Chloridionenaffinitgt yon 
Akzeptorchloriden ~ wurden hingegen zwischen u und VCIs keine 
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Abb. 9. Chroin(III)chlorosystem in P D C  (die Zahle~ entsprechen dem ]~[olvertdiltnis C1- + Cr 3+) 

Zwischenstufen festgestellt. Das beim Molverh~Itnis 4 erscheinende 
Spektrum wird dutch weitere Chloridionenzugabe nicht mehr vergndert 
und muB der Form [VCI4]- zugeschrieben werden. Die potentiometrisehe 
Titration zeigt ebenfalls diese Form als Endstufe im V(III)ehloro- 
system an. 

6 V. Gutmann, G. Ham pel und W. Lux, Mh. Chem. 96, 533 (1965). 
7 V. Gutma,~zn und O. Ku~ze, Mh. Chem. 94, 786 (1963). 
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In  T M P  besitzt V(BF4)3 drei Banden im sichtbaren Bereieh. Als 
Erkl/~rung fiir die dritte Bande k6nnte eine Weohselwirkung zwischen dem 
Zentralion und dem Fluoroboration in Betracht gezogen werden, die auI 
Zusatz yon Chloridionen zuriickgedr/~ngt wird, da bei x = 1 nur mehr 
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Abb.  10. Po ten t iomet r i sche  T i t ra t ionen  in den Chrom( I I I ) ch lo rosys t emen  in PDC (1) und  T M P  (2) 

zwei Banden auftreten. H6here Formen als das elektroneutrale VC13 
konnten infolge seiner Schwerl6sliehkeit nieht beoabchtet werden. 

Im Cr(III)chlorosystem zeigt das Spektrum in PDC zwei Maxima 
gleieher Intensits bei 596 nm (I) und 430 nm (Ii). Cl--Zusa~z fiihrt zu 
einer Verschiebung der Bande (Ii) naeh h6heren Wellenl/~ngen, w/~hrend 
Bande I b i s  zu x = 2 nur wenig versehoben wird. Ahnliche Spektren 
treten aneh in A N  anf s. Man kann sic der Spezies [CrC12] + zuordnen. Die 
Konduktometrie und Potentiometrie zeigen ebenfalls Knick- bzw. Wende- 
punkte bei x =- 2. Das bei x = 3 auftretende Spektrnm ist mit dem der 
L6sung yon CrC13 identiseh und der elektroneutralen :Form CrC13 zuzu- 
schreiben. Das bei x = 4 erhaltene Spektrum wird durch weitere Zugabe 
yon Chloridionen nicht mehr vergndert; bei der potentiometrisehen 
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Titration t r i t t  bei x = 4 ein Wendepunkt  auf; die ]3ildung yon [CrCI4]- 
erseheint damit  erwiesen. 

Das Spektrum yon Cr(BF4)a in T M P  besitzt ebenfalls zwei ~[axima, 
wobei das liingerwellige aufgespalten ist. Die elektroneutrale Form CrCI3 
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Abb. 11. Konduktometrische Titrationen ~n den Chrom(III)ehlorosystemen in PDC (t) und T M P  (2) 

diirfte in diesem System die Endform sein. Aus dem Titrationsverlauf der 
potentiometrisehen und konduktometrischen Untersuchung kann man 
auf die Koordinationsformen [CrC1] 2+ und CrCta sehlieBen. 

Bei einem Vergleieh der Ergebnisse in beiden L6sungsmitteln ergibt 
sich, dag in :TMP weniger und vor ~llem niedrigere Koordinations- 
formen auftreten als in P D C .  Dies diirfte nieht Mlein auf die hShere 
Koordinationsst/~rke s des T M P  (DZsbcla = 23), sondern auf die 
Bildung h6hermolekularer und demnaeh sehwer 16slieher Triehloride 
zurtiekzufiihrert sein. 5fit Ausnahme des Titan(III)ehlorosystems treten 

s V. Gutmann und E. Wychera, Inorg. N uel. Chem. Let.ters 2, 257 (1966). 
Rev. Chim. Min. im Druek. 

Mon~tshefte ffir Chemie, Bd. 98/3 41 
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keine Anionenkomplexe in T M P  auf, was durch die relativ hohe Bereit- 
schaft des Ti 3+ zur Bildung yon Anionenkomplexen zu erklgren ist. In  
P D C  wird neben dem [TiCl4]- wahrscheinlich aueh [TIC16] s-  gebildet, 
wenn auch erst bei sehr hohem Chloridionenangebot. Die Bildung yon 

t v I I I I L - ~  
,~00 ~00 80O 

Jbb. ]2. Chrom(III)chlorosystem in TMP (die Zahlen en~spreohen dem Molverh~Itnis CI- § Cr 3+) 

Tetrachlorokomplexen bei V a+ in P D C  ist in tJbereinstimmung mit  
dem Verhalten in w/igrigen L6sungen 9. Das Auftreten der Spezies [CrCI~] + 
in P D C  entsprieht den Verh~ltnissen in AN 6. 

Fiir die Unterstiitzung der Untersuchungen wird der Regierung 
der USA gedankt, flit die Bereitstellung yon Trimethylphosphat  ]-Ierrn 
Dr. T.  S.  Co/field, Ethyl  Corporation, Detroit/Mich. und yon Propandiol- 
1,2=ei~rbonat Nerrn Prof. Dr. H.  He l lmann ,  Chemisehe Werke Hills. 

. :;~, s S. ~1/i. Hornet  und S. Y.  Tyree, Inorg. Chem. 3, 1173 (1964). 


