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Die Zugabe von Chloridionen zu den losungsmittelhexa-
koordinierten Tonen von Ti(1II), V(III} und Cr(11l) in Propan-
diol-1,2-carbonat (PDC) und Trimethylphosphat (TMP) dixfte
zu folgenden Koordinationsformen fithren: [TiCl]2t (in PDOQO),
[TiCle}* (in TMP), TiClz (in PDC und TMP, schwer l3slich in
TMP), [TiCls]~ (in PDC und TMP?), [TiClg]3- (in PDC); [VC1]2+
(in PDC und TMP), VCl; (in PDC und TMP, schwer 1léslich in
TMP), [VCig]~ (in PDC); [CrCl12+ (in TMP), [CeCle]* (in PDO),
CrCls (in PDC und TMP), [CrCly]~ (in PDC).

Addition of chloride ions to the hexasolvated ions of Ti(IIT),
VIII) and Cr(III) in propandiol-1,2-carbonate (PDC) and
trimethylphosphate (T’MP) may lead to the following com-
plexes: [TiC1]2+ (in PDC), [TiCly]* (in TMP), TiCly (in PDC
and TMP, low solubility in TMP), [TiCly}~ (in PDC and TMP?),
[TiClg}3~ (in PDO); [VCI2+ (in PDC and TMP), VClg (in PDC
and TMP, low solubility in TMP), [VCls}~ (in PDC); [CrC1]2+
(in TMP), [CrClo]+ (in PDC), CeCl; (in PDC and TMP), [CrCly]-
(in PDOC). '

1. Einleitung

In Analogie zu den Untersuchungen #iber Azidokomplexel wird im
folgenden iiber das Verhalten von solvatisierten Titan(II1)-, Vanadin(III}-
und Chrom(IIT)ionen gegeniiber Chloridionen berichtet. Da die Koordi-
nationsstérke des Chloridions kleiner ist als die des Azidions, sollte vor

* Herrn Professor Dr. Dr. h. ¢. F. Wessely zum 70. Geburtstag gewidmet.

Y V. Quimann, O. Leitmann, A. Scherhaufer und H. Czuba, Mh. Chem. 98,
188 (1967).
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allem bei Verwendung schwicher donierender Lisungsmittel die Bildung
der Chlorokomplexe schwieriger erfolgen als die der Azidokomplexe.

Experimenteller Teil

Die Reinigung der Losungsmittel Propandiol-1,2-carbonat (PDC) und
Trimethylphosphat (TMP) erfolgte, wie frither beschrieben?: 2. Ldsungen von
Ti(BF4)s, V(BF4)3 und Cr(BF4); wurden durch Umsetzung der wasserfr.
Chloride mit wasserfr. Silberfluoroborat im jeweiligen Losungsmittel herge-
stellt. TiClg stammte von der Stauffer Chemical Comp., USA; VCl; von
Dr. Sally M. Horner, University of North Carolina, USA; CrCly wurde durch
Entwissern von CrClg - 6 HyO mit Thionylehlorid erhalten®. '

Fiir die spektroskopischen Messungen wurde ein Spektralphotometer der
Fa. Zeiss (PMQ II) herangezogen, die potentiometrischen Titrationen wurden
mit einer Ag/AgCl-Elektrode durchgefuhrt. Fir die konduktometrischen
Titrationen wurde eine Leitfahigkeitsmefbriicke Philips PR 9501 verwendet 2.

2. Ergebnisse

Ti( 111 jehlorosystem in PDC (Abb. 1): Ti(BF4)s zeigt in PDC Maxima
bei 730 und 470 nm. Bei Zugabe von Chloridionen kommt es beim Mol-
verhaltnis « (Cl-:Tid3t) = 1 und 2 unter Extinktionsanstieg zur Ver-
schiebung beider Banden nach héheren Wellenlingen. Bei x = 3 besitzt
das Spektrum ein Maximum bei 682 nm und eine Schulter bei 733 nm.
Bei x = 4 tritt ein Spektrum mit einem Maximum bei 686 nm auf. Weite-
rer Zusatz von Chloridionen fithrt zunichst zu einem Spektrum mit einem
Maximum bei 700 nm und einer Schulter bei 527 nm (z = 5) und in weiterer
Folge (x = 6) zur Ausbildung eines zweiten Maximums bei 686 nm. Bei
weiterer Zugabe von Chloridionen (z = 10) erhilt man ein Spektrum mit
einem Maximum bei 534 nm und einer Schulter bei 677 nm.

Die potentiometrische Verfolgung der Cl—-Koordination ergibt drei
deutliche Spriinge, und zwar bei # = 1, 3 und 4 sowie einen geringen bei
x = 6 (Abb. 2); die Leitfihigkeitstitration ergibt hingegen eine Kurve
ohne deutlich ausgeprigte Knickpunkte (Abb. 3).

Ta( 111 )chlorosystem in TMP (Abb. 4): Die Zugabe von Chloridionen
zu Ti(BFy)3 (Maximum bei 770 nm und 490 nm) fithrt zu einem starken
Extinktionsanstieg beider Maxima unter Ausbildung einer Schulter bei
560 nm (z = 1) bzw. bei 580 nm (x = 2) unter gleichzeitiger Abflachung
des urspriinglich bei 770 nm liegenden Maximums zu einer Schulter bei
750 nm (x = 2). Beim Molverhiltnis # = 3 tritt eine starke Abnahme der
Extinktion auf, wobei sich das Spektrum geringfiigic nach kiirzeren
Wellenlingen verschiebt. Bei x = 4 bis # = 10 ergeben. sich keine charak-
teristischen Anderungen.

2 V. Gutmann und O. Leitmmann, Mh. Chem. 97, 926 (1966).
3 H. Hecht, Z. anorg. allgem. Chem. 254, 37 (1947).
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Die potentiometrische Titration gibt Spriinge bei x = 2, 3 und 4,
wobei derjenige bei z =3 am ausgeprigtesten ist (Abb. 2); bei der
konduktometrischen Titration treten bei x = 2, 3 und 4 wenig aus-
gepragte Knickpunkte auf (Abb. 3).
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Abb. 1. Titan(IIT)chlorosystem in PDC (die Zahlen entisprechen dem Molverhaltnis CI™ : Ti3T)

V(1L1 jchlorosystem in PDC (Abb. 5): Das Spektrum von V(BFj)s
besitzt ein Maximum bei 670 nm und eine Schulter bei 431 nm. Zusatz
von. Chloridionen fithrt zu einem Ansteigen der Extinktion und zur Aus-
bildung eines Spektrums mit zwei Banden. Zwischen z (Cl-:V3+) = 1
und 3 liegt ein isosbestischer Punkt bei 695 nm. Wihrend die Extinktionen
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der lingerwelligen Bande konstant bleiben, steigen sie bei der kiirzer-
welligen stetig an.

Die Spektren fiir « = 4 bis x = 10 zeigen einen geringen Anstieg der
Extinktion der lingerwelligen Bande unter gleichzeitiger Verschiebung zu

712

300 —

200

700 —

)

] | i | | I

7 Z
Z=1 755"
Abb, 2. Potentiometrische Titration in den Titan(III)chlorosystemen in PDC (1) und TMP (2)

hoheren Wellenlingen, wiahrend die Wellenlinge der kiirzerwelligen
Bande mit 510 nm gleichbleibt, die Extinktion jedoch stérker ansteigt.
Potentialspriinge treten bei z = 1, 3 und 4 auf (Abb. 6); die zunéchst
nur langsam ansteigende spezifische Leitfahigkeit steigt stirker beim
Uberschreiten von z = 1 und abermals stirker nach x = 3 an (Abb. 7).

V(III )chlorosystem in TMP (Abb. 8): Das Spektrum der Losung von
V(BFy4)s in TMP zeigt Maxima bei 715 nm, 520 nm und 405 nm. Bei
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Zugabe von Chloridionen treten nur mehr zwei Maxima bei 450 nm und
725 nm auf, wobei bei x = 3 die Extinktion der kiirzerwelligen Bande
stark zunimmt. Weiterer Zusatz von Chloridionen fithrt zu einer Ab-
nahme der Extinktion der kiirzerwelligen Bande, wihrend die linger-
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Abb. 3. Konduktometrische Titrationen in den Titan(III)chlorosystemen in PDC (1) und 7MP (2)
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wellige Bande geringfiigig nach kiirzeren Wellenldngen hin verschoben
wird. Ein starker Potentialsprung tritt bei x = 1 und ein schwicherer bei
% = 3 auf (Abb. 6); schwache Knickpunkte sind auch im Leitfahigkeits-
diagramm bei denselben Molverhéltnissen festzustellen (Abb. 7),

COr(I11 jehlorosystem in PDC (Abb. 9): Das Spektrum der Losung von
Cr(BF4)3 zeigt in PDC zwei Maxima bei 596 und 430 nm. Durch Zugabe
von Chloridionen erfolgt eine Verschiebung beider Banden nach héheren
Wellenléingen; die Extinktion der kiirzerwelligen Bande steigt an, wih-
rend die der lingerwelligen Bande nahezu gleichbleibt. Die Verschiebung
der kiirzerwelligen Bande nach hoheren Wellenlingen ist bei x = 4 abge-
schlossen. Weitere Chloridionenzugabe bewirkt nur mehr ein schwaches
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Ansteigen der Extinktion ; Potentialspriinge treten bei z = 2, 3 und. 4 auf
(Abb. 10), Anderungen im Gang der Leitfihigkeit bei = 2 und « =3
(Abb. 11).
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Abb, 4. Titan(IID)chlorosystem in TMP (die Zahlen entsprechen dem Molverhiltais CI™ : Ti3™)

Cr(I11I jchlorosystem in TMP (Abb. 12): Das Spektrum der Lésung von
Cr(BF 4)3 zeigt i TM P ein Doppelmaximum bei 693 und 663 nm und ein
Maximum bei 470 nm. Bei z = 1 erfolgt keine Anderung. Bei z = 2
beginnt die Extinktion anzusteigen. Bei x = 3 erhélt man Maxima bei
690 nm, 653 nm und 460 nm und eine Schulter bei 630 nm. Weitere Zugabe
von Chloridionen fithrt unter Extinktionsanstieg zu einem Spektrum mit
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Maxima bei 650 nm, 630 nm und 455 nm und einer Schulter bei 690 nm

(% = 4). Bei x = 6 besitzt das Spektrum nur mehr 2 Maxima bei 630 nm
und 450 nm und zwei Schultern bei 690 nm und 650 nm, wobei letztere
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Abb. 5. Vanadin(IIT)chlorosystem in PDC (die Zahlen entsprechen dem Molverhiltnis C1™ V3+)

aus dem Maximum bei 650 nm niedrigerer molarer Verhéltnisse ent-
standen ist. Ein UberschuB an Chloridionen (x = 10) fithrt nur mehr zu
einer Erhohung der Extinktion, dndert jedoch michts an der Lage der
Maxima und Schultern.

Die potentiometrische Titration zeigt deutliche Potentialinderungen
bei =1 und =23 (Abb. 10) und die konduktometrische Titration
wenig ausgeprigte Knickpunkte bei denselben Molverhéltnissen (Abb, 11).
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3. Diskussion

Das Spektrum des sechsfach lésungsmittelkoordinierten Ti3+-Ions
zeigt in PDC eine Doppelbande mit Maxima bei 730 nm und 470 nm.
Da eine Aufspaltung nach Jahn—Teller* in diesem AusmaB nur im Kristall
zu erwarten ist 3, diirfte der Effekt einer Wechselwirkung von [Ti(PDO)¢]?+
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Abb. 6. Potentiometrische Titrationen in den Vanadin(III) chlorosystemen in PDC (1) und TMP (2)

mit dem [BF;]--Anion zuzuschreiben sein. Das Spektrum bei z =1
diirfte dem Monochlorokomplex [TiCl]2+ zukommen, dessen Bildung auch
potentiometrisch angezeigt wird. Ab x = 2 beobachtet man ein starkes
Einsinken der C'T-Bande, wodurch bei x = 3 das kiirzerwellige Maximum
vollkommen verdeckt wird. Die Bildung von TiClz und [TiCly]~ ergibt
gich aus den Ergebnissen der potentiometrischen Titrationen. Die Kon-

¢ H. A. Jahn und E. Teller, Proc. Roy. Soc. [London] A 161, 220 (1937).
5 H. L. Schlifer, Symposium Wroclaw 1962, Pergamon Press 1964,
S. 181.
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duktometrie filhrt zu einer Anderung der Leitfihigkeit nur bei z — 3.

Ab einem Molverhéltnis von = 5 erscheint unter starkem Intensitéts-

anstieg die kiirzerwellige Bande wieder, wobei es bei gleichzeitigem

Extinktionsabfall der lingerwelligen Bande zur Ausbildung einer Schul-

ter kommt. Dies zeigt, daf} eine Struktur erhalten wurde, die der eines

regulidren Oktaeders dhnlich ist und der Form [TiClg]}3~ zuzuordnen sein
71z
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Abb. 7. Konduktometrische Titrationen in den Vanadin(III)chlorosystemen in PDC (1) und TMP (2)

kann. Der hiezu erforderliche Uberschu8 an Chloridionen diirfte auf die
geringe Stabilitdtskonstante von [TiClg]3~ in PDC zuriickzufithren sein.
Auch in TMP konnte die Wechselwirkung zwischen [BFy]~ und dem
Zentralion fiir die Aufspaltung der Bande verantwortlich sein. Zugabe von
Chloridionen fiihrt zu einem starken Aunstieg der Extinktion der kiirzer-
welligen Bande mit Andeutung einer Doppelstruktur, withrend die linger-
wellige Bande in eine Schulter iibergeht. Das bel x = 2 auftretende
Extinktionsmaximum diirfte auf die Bildung von [TiCly]*+ zuriickgehen,
was auch im Einklang mit potentiometrischen und konduktometrischen
Hrgebnissen steht. Weiters zeigen sich noch die sehwer 16sliche Form
TiClz und Tetrachlorotitanat(I1T) [TiClyl~, das sich durch weiteren
Intensitdtsabfall im Spektrum bemerkbar macht. Die potentiometrische
Titrationskurve weist bei 2 = 4 einen Potentialsprung auf.
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In PDC besitzt das Spektrum von V(BFy4); ein Maximum bei 670 nm
und eine Schulter bei 431 nm. Die starke C7T'-Bande diirfte die zweite im
siehtbaren Bereich zu erwartende Bande, die durch die Schulter ange-
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Abb. 8. Vanadin(IIX)chlorosystem in 7MP (die Zahlen entsprechen dem Molverbiifnis C1™ : V3+)'

deutet ist, verdecken. Bei Zugabe von Chloridionen tritt eine stufenweise
Verdriangung der sechs Solvens-Molekille unter Beibehaltung der hexa-
koordinierten Struktur auf. Der isosbestische Punkt bei 695 nm zwischen den
Stufen [VCI}2+ und VCl; zeigt das Vorhandensein beider Koordinations-
formen im Gleichgewicht an. Eine weitere Bestétigung dafiir liefert die
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potentiometrische und konduktometrische Titration. Bei Untersuchungen
in Acetonitril (4N)® zur Bestimmung der Chloridionenaffinitit von
Akzeptorchloriden” wurden hingegen zwischen V3% und VClg keine
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Abb. 9. Chrom(IIDchlorosystem in PDC (die Zahlen entsprechen dem Molverhaltnis €17 + Cr3+)

Zwischenstufen festgestellt. Das beim Molverhiltnis 4 erscheinende
Spektrum wird durch weitere Chloridionenzugabe nicht mehr verindert
und muB der Forra [VCly]~ zugeschrieben werden. Die potentiometrische

Titration zeigt ebenfalls diese Form als Endstufe im V(IIT)chloro-
system an.

¢ V. Quimann, G. Hampel und W. Luz, Mh. Chem. 96, 533 (1965).
7 V. Gutmann und 0. Kunze, Mh. Chem. 94, 786 (1963).
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In TMP besitzt V(BF4)s drei Banden im sichtbaren Bereich. Als
Erklirung fiir die dritte Bande konnte eine Wechselwirkung zwischen dem
Zentralion und dem Fluoroboration in Betracht gezogen werden, die auf
Zusatz von Chloridionen zuriickgedrdngt wird, da bei z = 1 nur mehr
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Abb. 10. Potentiometrische Titrationen in den Chrom(IIT)chlorosystemen in PDC (1) und TMP (2)

zwei Banden auftreten. Hohere Formen als das elektroneutrale VClg
konnten infolge seiner Schwerloslichkeit nicht beoabchtet werden.

Im Cr(ILf)chlorosystem zeigt das Spektrum in PDC zwei Maxima
gleicher Intensitit bei 596 nm (I) und 430 nm (IT). Cl--Zusatz fithrt zu
einer Verschiebung der Bande (II) nach héheren Wellenlingen, wihrend
Bande I bis zu z = 2 nur wenig verschoben wird. Ahnliche Spektren
treten auch in AN auf®. Man kann sie der Spezies [CrClz] + zuordnen. Die
Konduktometrie und Potentiometrie zeigen ebenfalls Knick- bzw. Wende-
punkte bei z = 2. Das bei # = 3 auftretende Spektrum ist mit dem der
Losung von CrCls identisch und der elektroneutralen Form CrClz zuzu-
schreiben. Das bei x == 4 erhaltene Spektrum wird durch weitere Zugabe
von Chloridionen nicht mehr verdndert; bei der potentiometrischen
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Titration tritt bei = 4 ein Wendepunkt auf; die Bildung von [CrCls]~
erscheint damit erwiesen.

Das Spektrum von Cr(BF,)s in T M P besitzt ebenfalls zwei Maxima,
wobei das lingerwellige aufgespalten ist. Die elektroneutrale Form CrCl;
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Abb. 11. Konduktometrische Titrationen in den Chrom(IIf)chlorosystemen in PDC (1) und THP (2)

diirfte in diesem System die Endform sein. Aus dem Titrationsverlauf der
potentiometrischen und konduktometrischen Untersuchung kann man
auf die Koordinationsformen [CrCl12+ und CrCls schlieflen.

Bei einem Vergleich der Ergebnisse in beiden Losungsmitteln ergibt
sich, daB in TMP weniger und vor allem niedrigere Koordinations-
formen auftreten als in PDC. Dies diirfte nicht allein auf die hohere
Koordinationsstiarke® des 7TMP (DZspcy; = 23), sondern auf die
Bildung héhermolekularer und demnach schwer 16slicher Trichloride
zuriickzufiihren sein. Mit Ausnahme des Titan(ITT)chlorosystems treten

8 V. Guimann und E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966).
Rev. Chim. Min. im Druck.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/3 41



632 V. Gutmann u. a.: Chlorckomplexe von Ti(J1I), V(III) und Cr(IIL)

keine Anionenkomplexe in TM P auf, was durch die relativ hohe Bereit-
schaft, des Ti®+ zur Bildung von Anionenkomplexen zu erkldren ist. In
PDC wird neben dem [TiClg]~ wahrscheinlich auch [TiCls]3~ gebildet,
wenn auch erst bei sehr hohem Chloridionenangebot. Die Bildung von
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Abb. 12. Chrom(III)chlorosystem in TMP (die Zahlen entsprechen dem Molverhaltnis CI7 + Cr3+)

Tetrachlorokomplexen bei V3* in PDC ist in Ubereinstimmung mit
dem Verhalten in wiBrigen Losungen®. Das Auftreten der Spezies [CrClp]*
in PDC entspricht den Verhéltnissen in AN€.

Fiir die Unterstiitzung der Untersuchungen wird der Regierung
der USA gedankt, fiir die Bereitstellung von Trimethylphosphat Herrn
Dr. T. 8. Ooffield, Ethyl Corporation, Detroit/Mich. und von Propandiol-
1,2-carbonat Herrn Prof. Dr. H. Hellmann, Chemische Werke Hiils.

% 8. M: Horner und S. Y. Tyree, Inorg. Chem. 3, 1173 (1964).



