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Das polarographische Verhalten von Ubergangsmetall-
verbindungen in Dimethylsulfoxid und N,N-Dimethylformamid

1. Mitt.: Titanverbindungen
Von

V. Gutmann und M. Michlmayr*

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Wien
Mit 5 Abbildungen

( Bingegangen am 23. September 1967)

Das polarographische Verhalten von Titan(III)chlorid,
Titan(IV)chlorid, Titan(IV)oxychlorid, Titan(IV)oxyperchlorat
und Dicyclopentadienyltitan(IV)dichlorid wurde in Dimethyl-
sulfoxid und Dimethylformamid untersucht. Die Lage der
Halbwellenpotentiale (bezogen auf die gesitt. wibr. Kalomel-
elektrode), die Natur der Grenzstréme, die Temperaturkoeffi-
zienten von Halbwellenpotentialen und Stufenhéhen, die Rever-
sibilitit bzw. Irreversibilitét der Abscheidungsvorginge und der
Einfluf von Wasser werden angegeben.

Polarographic investigations on TiCls, TiCly, TiOCls, tita-
nium(IV)oxyperchlorate and dicyclopentadienyltitanium(IV)-
dichloride have been carried out in DMSO and DMF. The half-
wave potentials (vs. aqueous saturated calomel electrode), the
nature of the limiting currents, the temperature coefficients of
the half-wave potentials and the wave heights, the reversibility
or irreversibility of the electrode processes and the influence of
water have been determined.

Einleitung

Titanverbindungen kénnen in wéiBriger Losung polarographisch kaum

* Derzeitige Adresse: Department of Chemistry, University of California,
Riverside/Calif. 92502 (USA}.
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erfafit werdeni—?. Neben Studien in wasserfreien Schmelzen®—1® wurden
auch Untersuchungen in nichtwéfrigen organischen Losungsmitteln
durchgefithrt. In 0,5x7-Lésungen von LiCl in CH30H wurden fiir TiCly
zwei Wellen bei — 0,41 und — 1,25 V gefunden, deren erste der rever-
siblen Reduktion Ti(IV)—Ti(I1l}) entsprechen soll™. Dicyclopentadienyl-
titan(IV)dichlorid gibt in Morpholin® und Athylendiaminlé jeweils eine
Ti(IV)—Ti(I1T)-Welle, in Phenylphosphoroxydichlorid'? drei Wellen,
deren letzte der Abscheidung des organischen Restes zugeschrieben wurde,
da TiCly nur zwei Wellen gab'. In Acetonitril reagiert TiCly mit Hg zu
Ti(III) und Hg,Cl,, und Ti{IIT) gibt mit Perchlorat TiO%*t und Chlorid,
was die Untersuchungen schwierig macht!®. In 0,1m-Ff4NCIOg wurden
Ti(IV)—Ti(IIT)-Wellen bei sehr positiven Potentialen und Ti(IV)—Ti(O)-
Stufen bei — 1,75V {festgestellt; die drei in 0,1m-EtJNCl gefundenen
‘Wellen bei — 0,80, — 1,39 und — 1,92 V wurden den Vorgingen Ti(IV) —
Ti(ITD), Ti(IV)—Ti(I1) und Ti(IV)—Ti(0) zageordnet. Die Ergebnisse in
0,1m-Et,NJ, 0,1m-EtaNBr und 0,05m-Et,NC104/0,05 m-Et,NCNS  sind
uniibersichtlich. Dicyclopentadienyltitan(IV)dibromid gab in Formamid
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mit Et;NCIOs als Leitsalz eine nur schlecht ausgeprigte Welle bei
—-0,62 V19,20, Da sich Dimethylsulfoxid (DM S0) und N,N-Dimethylform-
amid (DM F) schon fiir polarographische Studien an hydrolysierbaren
Verbindungen der Lanthanoide®! 22 und Actinoide??. 2 bewihrt hatten,
wurden nun Titanverbindungen in diesen Lésungsmitteln untersucht.

Experimenteller Teil

Die TUntersuchungen erfolgten wmittels eines Gleichspannungspolaro-
graphen Polariter PO 4b der Fa. Radiometer, Kopenhagen. Die Tropf-
elektroden stammten von der Fa. Sargent, Chicago (Tropfzeit 6 bis 12 sec.).
Zur direkten Uberpriifung der Reversibilitit stand ein Umschalter nach
Kalousek und Ralek?®, modifiziert auf Grund der Angaben von Konrad?, in
Verwendung. Wagserbestimmungen nach Karl Fischer wurden mittels eines
automatischen Titrators TTT 1c¢ der Fa. Radiometer, Kopenhagen, ausge-
fihrt.

Als Bezugselektrode diente eine gesitt. wilr. Kalomelelektrode; die
Trennung der nichtwifrigen von der wifirigen Phase erfolgte durch ein
speziell gedichtetes Diaphragma . Die Kompensation des Spannungsabfalles
erfolgte direkt mit Hilfe einer Dreielektrodenschaltung (Platindraht oder
Platinblech als Arbeitselektrode) und eines iR-Compensators E 446 von
Metrohm, Herisau. AuBerdem wurde der Widerstand mit einem Philips-
Gerdt PR 9501 gemessen und iR rechnerisch berticksichtigt. Zur Bestimmung
der Elektronenzahl wurde eine mikrocoulometrische Methode??, die eine
potentiostatische Elektrolyse in kleinen Volumina darstellt, verwendet. Die
Art der Elektrodenreaktionen wurde nach kiirzlich beschriebenen ** Methoden
festgestellt. Uberdies wurde die Temperaturabhingigkeit der Halbwellen-
potentiale zwischen 20 und 40° bestimmt, wobei die Temperaturabhingigkeit
der Kalomelelektrode nach einer empirischen Formel? berticksichtigt wurde.

Alle Messungen erfolgten bei 25,0 4+ 0,1° in frither beschriebenen Zellen16;
die Reinigung der Losungsmittel sowie die Herstellung der Grundlésungen
(0,1m-Et4NC104) erfolgten wie schon beschrieben 21 %,

Handelsiibliches TiCls wurde eingesetzt, dessen Reinheit iiberprift wurde
(C1 Ber. 68,99, Gef. 68,1% [potentiometrisch]). Die Lésungen von TiCls in
DMF bzw. DMSO waren ohne Titan(IV) einige Tage lang stabil.
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Feste Titan(IV)chloridsolvate von DMF bzw. DMSO wurden verwendet.
Frisch tiber Cu-Spéne destilliertes TiCls wurde in absol. CCly geldst und ein
sehwacher UberschuB reines DM F bzw. DMSO zugegeben, die Kristalle ab-
filtriert, gereinigt und getrocknet. Ti wurde als TiOg, Cl potentiometrisch, C,
H und 8 mikroanalytisch bestimmt.

Ti Cl C H S

TiCly- 2 DMSO  Ber. 13,99  41,0% 6,959 1,749 9,269

Gef. 13,7 40,3 7,0 1,8 ,
TiCly - 2DMF Ber. 14,3 42,2 10,7 2,85 —
Gef. 14,1 41,9 10,9 2,9 —

Das DMSO-Solvat war gelblich, das DM F-Solvat kraftig gelb. Losungen
dieser Produkte in den entsprechenden Losungsmitteln farbten sich nach mehr-
tagigem Stehen tiber Hg blauviolett (Reduktion); bei Anwesenheit von Ti(IV)
reagierte das primér entstandene Ti(III) mit Perchlorat (Leitsalz) zu Titanyl-
(IV) und Chlorid. Die Zunahme der Chloridwelle kann polarographisch ver-
folgt werden.

Wasserfreies Titanyl{(IV)perchlorat wurde nach Willeboordse?® aus TiCly
und 70proz. HCIO, erhalten (nach Trocknen im Hochvak. kein Wassergehalt
nachweisbar).

Ber. fur TiO(Cl04)2: 75,69, Ci 18,99, Ti

Gef. 76,2 18,1

Wasserfr. Titanyl(IV)chlorid wurde aus TiCly und AspOj3 hergestellt 0,
Ber. fir TiOCly: 35,59 Ti 52,69 Cl

Gef. 35,8 52,2

Die Lésungen der beiden Titanylverbindungen sind farblos; ihre Loslich-
keiten sind geringer als die von TiCly. Dieyclopentadienyltitan(IV)dichlorid
(Cy2TiClg) wurde von Th. Schuchardt, Miinchen, bezogen.

Als Stammldsungen fiir die polarographischen Untersuchungen dienten
Lésungen in der entsprechenden Grundlésung von ¢ = 5—10 mM/1. Lsungen
von TiCly und CyTiCls &nderten rasch ihre Farben sowie ihr polarographisches
Verhalten.

Ergebnisse

1. Ditan(111 jchlorid

In DMSO wird eine irreversible Welle bei — 1,49 V gefunden (Tomes-
Anstieg — 0,11V), die bei ¢ > 0,5 mM/l in zwei Wellen bei — 1,43 und
— 1,72V mit Differenzen von Dreiviertel- und Einviertelwellenpoten-
tialen von —- 0,069 und — 0,14 V aufgespalten wird. Der Grenzstrom
ist von. ¢ = 5 - 10~5 bis 1 - 10—3 M/1 diffusjonsbedingt.

2% F. Willeboordse, Dissert. Univ. Amsterdam (1959), S. 154.
30 @. Brauer, Hb. prap. anorg. Chem., 2. Aufl., IT. Bd., Stuttgart 1962,
S. 1058.
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In DM F treten zwei irreversible Wellen bei — 1,63 und — 1,91 V auf,
deren Stufenhohen sich wie 1:2 verhalten. Die Tome-Beziehung ergibt
— 0,080 bzw. — 0,23 V. Zwischen 5 - 10-5 und 3 - 10-3 M/1 sind die Grenz-
stréme durch Diffusion bedingt.

Stufenhohenvergleiche mit Pb2+. und K+.Jonen sowie mikrocoulo-
metrische Dauerelektrolysen erbrachten in DM F und DM SO einen Drei-
elektroneniibergang fiir die
gesamte Stufenhdhe. Bei Zu-
tritt geringster Sauerstoff-
mengen finden sich sofort
Wellen bei positiveren Po-
tentialen (bei — 0,64 und
— 1,17V in DMSO, bei
— 0,60V in DM F), wie sie
fir TiCly in den beiden
Losungsmitteln  gefunden
wurden.

2. Titan(IV )verbindungen

Titanylperchlorat  und
Titanylehlorid ergaben iiber-
einstimmende Ergebnisse. In

£ DMSO tritt eine Welle bei

Abb. 1. TiO(C104); in DMF — 1,41 V mit einem Anstieg

von — 0,083V auf (gemil
Tomed-Beziehung). Das Halbwellenpotential verschiebt sich mit zu-
nehmender Temperatur um 4,5mV/°C zu positiveren Werten. Der
Grenzstrom ist im Bereich von ¢ = 5-10-5 bis 5 - 10-3 M/l diffusions-
bedingt, sein Temperaturkoeffizient betrdgt 1,29,/°C. Bei Wasserzu-
sitzen iiber 1% wird das Halbwellenpotential positiver und die Stufen-
héhe kleiner. In DMF treten zwei Wellen bei — 1,22 und — 1,76 V
auf (Abb. 1), deren Differenzen von Dreiviertel- und Einviertelwellen-
potentialen bei — 0,11 und — 0,13 V liegen. Die Temperaturkoeffi-
zienten der Halbwellenpotentiale betragen 2,7 bzw. 6,8 mV/® C. Bei
40° ergibt die Tomed-Bezichung — 0,098 bzw. — 0,081 V. Das Stufen-
héhenverhiltnis von 1:1 dndert sich mit der Konzentration. Auf Grund

der linearen i—c- und @'—Vﬁ-Beziehungen und der Temperaturkoeffi-
zienten der Wellenhshen von 1,1 bzw. 0,99%/° C ist der diffusionsbedingte
Grenzstrom im Bereich von 5+ 10~5 bis 5 - 10-3 M/l bewiesen. Geringste
Wasserzusitze dndern die Halbwellenpotentiale nach — 1,20 bzw.
— 1,74 V und es tritt ein Maximum nach der ersten Welle auf; das Ver-
hiiltnis der Stufenhshen dndert sich, wihrend der Gesamtgrenzstrom bis
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8% Wasser konstant bleibt. In beiden Losungsmitteln erhdlt man aus
mikrocoulometrischen Bestimmungen der Elektronenzahl sowie auf Grund
von Stufenhohenvergleichen mit Pb2+ einen Einelektroneniibergang fiir
die Gesamtwellenhohe.

TiCly - 2 DMSO gibt in DMSO vier Wellen bei — 0,56, — 1,17,
— 1,45 und — 1,87 V, deren T'omes-Anstiege — 0,10, — 0,12, — 0,11 und
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Abb. 2. Abhingigkeit der Stufenhéhe von der Wurzel aus der Quecksilber-
héhe fir TiCls in DMSO

— 0,15V betragen. Die Temperaturkoeffizienten der Halbwellenpoten-
tiale liegen bei 1,6, 5,5, 3,2 und — 0,9 mV/° C. Die Wellenhohen verhalten
sich etwa wie 1:1:2:2. Die Grenzstrome aller Wellen sind im Bereich von
51075 bis 1 - 10-3 M/l konzentrationsproportional, allerdings zeigt sich
aus der Abhéngigkeit der Stufenhéhen von der Wurzel aus der Queck-
silberhohe (Abb. 2), dafl bei den Wellen 3 und 4 ein Gleichgewicht zweier
elektroaktiver Formen vorliegen diirfte. Die mittleren Temperaturkoeffi-
zienten der Grenzstréme liegen bei 2,5, 2,4, 1,0 und 09,/° C. Stufenhéhen-
vergleiche geben abnormal hohe Werte, Dauerelektrolysen fithren zu

keinen brauchbaren Ergebnissen. Wasserzusatz verringert die Gesamt-
wellenhGhe.

TiCly-2 DMF gibt in DMF Wellen bei — 0,567, — 1,34, — 159,
— 1,72 und — 1,93V mit einem Stufenhdhenverhiltnis von etwa
2:2:1:1:4. Die Tomes-Beziehung ergibt fiir diese Wellen — 0,15, — 0,085,

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 99/1 21



322 V. Gutmann und M. Michlmayr: [Mh. Chem., Bd. 99

— 0,052, — 0,060 und — 0,078 V. Die beiden niedrigsten Wellen konnten
auch eine einzige etwas verzerrte Welle bei — 1,67V (T'omes-Anstieg

P

WMMW

Abb. 3. TiCly in DMF

— 0,11 V) darstellen, womit das StufenhShenverhiltnis 1:1:1:2 wire
(Abb. 3). Die Halbwellenpotentiale dieser vier Wellen verschieben sich

MMMWMWM

£
Abb. 4. CysTiCly in DMSO

mit zunehmender Temperatur um 1,8, 2,9,
3,2 bzw. 5,2mV/°C zu positiveren Werten.
Zwischen 5+ 10-5 und 3 - 10-3 M/1 sind. die
Grenzstrome durch Diffusion bedingt
(Temperaturkoeffizienten 1,4, 1,1,1,0 und
1,0%/° C). Stufenhshenvergleiche erbrach-
ten keine sinnvollen Werte. Wasserzusatz
bis zu 39, verdndert Lage und Form der
Wellen, nicht aber den Gesamtgrenzstrom.

In DMSO gibt CysTiCly drei Wellen
bei — 0,46, — 0,64 und — 1,53 V, mit
Differenzen von Einviertel- und Drei-
viertelwellenpotentialen von — 0,084,
— 0,057 und — 0,19 V. Die log. Analyse
bestétigte fiir die zweite Welle it einem
Anstieg von 0,060 V den reversiblen Kin-
elektroneniibergang. Bei — 1,75V tritt ein
Maximum auf. Das urspriingliche Stufen-
héhenverhiltnis von 1:1:4,5 dndert sich

rasch zugunsten der dritten Welle, die nach 30 Min. allein ver-
bleibt (Abb. 4), und deren Grenzstrom diffusionsbedingt ist. Der
Temperaturkoeffizient der Stufenhohe betrigt 1,0%/° C, der des Halb-
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wellenpotentials 5,7 mV/® C. Bei 0,19, Wasser liegt diese Welle
bei — 1,44 V und die Verschiebung zu positiveren Werten geht mit
weiterem Wasserzusatz weiter (bei 209, Wasser: — 1,2V). Dag Maximum
verbleibt dabei immer bei — 1,75 V. Der Grenzstrom sinkt ab 29
Wasser.

In DMF zeigen sich fiir CyoTiCly vier Wellen bei — 0,62, — 1,79,
— 1,93 und — 2,27V, deren Stufenhéhen sich wie 1,5:1:1,2:1 ver-

15k
CypTiCly I
/ CypTicl, o
10 F Yz Ity
~ ¢ :
3 yp TiCly I
3
05t
g { L L 1 il X 1 !
7] 30 50 70 50
hlcml
Abb. 5. Abhingigkeit der Stufenhshe von der Quecksilberhéhe fiir CysTiCls
in DMF :

halten. Die Tomes-Anstiege erbrachten — 0,057, — 0,065, — 0,062 und
— 0,073 V. Die Reversibilitdt der 1. Welle wurde durch logarithmische
Analyse (0,060 V) und direkt mittels Kalousek-Umschalter festgestellt.
Von 5-10-5 bis 5 - 10-2 Mol/l sind die Vorgiinge an der Elektrode vor-
wiegend durch Diffusion bestimmt; bei hoheren Konzentrationen zeigen
sich deutliche Abweichungen, die durch Adsorptionserscheinungen hervor-
gerufen werden; fiir die Wellen 1, 3 und 4 ist der adsorptiv bedingte
Grenzstrom bei ¢ = 1,00 mM/l aus dem ¢—#A-Diagramm (Abb. 5) ein-
deutig bewiesen. Die Stufenhéhen wachsen um 1,1, 4,0, 2,0 und 0,4%,/°C
mit zunehmender Temperatur. Die Ergebnisse der StufenhShenvergleiche
und Dauerelektrolysen widersprechen sich. Durch graduellen Wasser-
zusatz verdndert sich das Aussehen der Polarogramme langsam, bei 59,
Wasser kommt es dann zur Entfidrbung der roten Losung und das polaro-
graphische Verhalten wird vollkommen anders. Die Gesamtwellenhohe
ist dann etwa doppelt so grofl wie bisher.

21*
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Diskussion

In DMSO verlduft die Titan(IIT)reduktion in einem einzigen Schritt
Ti(IID)-—Ti(0), wihrend in DM F derselbe Gesamtvorgang in zwei Stufen
ablduft, moglicherweise zufolge eines Ti(II)—DM F-Komplexes gemif}
TiIID)—Ti(I1)—Ti0). Damit wurden zum ersten Mal kathodische
Wellen an Titan(ITT)verbindungen erhalten; auch die Reduktion zu Ti(0)
ist erstmals bewiesen worden, da in Acetonitril der Vorgang Ti(IV)-—Ti(0)
nicht gesichert ist®.

Die Ergebnisse an Titan(IV)chlorid sind schwierig zu interpretieren,
da Ti(IV) langsam mit Quecksilber reagiert und in der Folge uneinheitliche
Produkte bildet; das primér entstandene Ti(ITI) reagiert bei Anwesenheit
von Ti{IV) mit als Leitsalz verwendetem Perchlorat zu TiO2+ und Chlorid.
Reine Titan(III)- oder Titanyl(IV)iésungen dagegen sind stabil (s. exper.
Teil). Das polarographische Verhalten von TiCly in DMSO und DMF
unterscheidet sich offensichtlich durch die Verschiedenheit der ablaufen-
den chemischen Reaktionen. Sowohl Titan(III) als auch Titanyl(IV)
zeigen in DMSO jeweils eine, in DMF zwei Wellen. Die irreversible
Reduktion von TiO2+-Ion geht bis zur Stufe von Titan(IIT).

TiCly und CysTiCly geben in DM SO die Titanyl(IVywelle, wenngleich
etwas verschoben. Bei Dicyclopentadienyltitan(IV)dichlorid erscheint
nach einiger Zeit in der Untersuchungslésung nur eine Welle bei — 1,53 V,
bei der es sich um die Titanyl(IV)reduktion handeln diirfte. Zwei vorerst
auftretende positivere Wellen konnen der Titan(IV)reduktion zugeordnet
werden. Titan(IV)chlorid gibt ebenfalls zwei relativ positiv liegende Wellen
bei — 0,65 und — 1,17V, die man der Titan(IV)reduktion zuschreiben
kann, wihrend die negativeren Wellen bei — 1,45 und — 1,87V das
Vorhandensein von Titanyl(IV)ionen in der Untersuchungslosung an-
zeigen. Auf Grund der sehr hohen Diffusionsstromkonstanten von Titan-
(IV)chlorid in beiden Lésungsmitteln kann man als Gesamtvorgang die
Reduktion zu Titan(0) annehmen.

In DMF sind die Ergebnisse sehr uniibersichtlich. Eine Welle bei
etwa — 0,6 V, die bei TiCly und CysTiCly gefunden wurde, entspricht dem
Vorgang Ti(IV)—Ti(IIT). Im Komplexverband von Cy,TiCly erfolgt
dieser Vorgang sogar reversibel. Weiters kann man die Welle bei — 1,93 V
dem Reduktionsvorgang Ti(II)—Ti(0) zuordnen, die bei etwa — 1,7V
der Reduktion von Titanyl(IV)ionen. Die Welle bei — 2,27 'V fiir CyoTiCls
diirfte durch die Reduktion des organischen Restes hervorgerufen sein.
Bei Konzentrationen iiber 0,7 mM/l wird fiir Cy,TiCly die Adsorption an
der Elektrode zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bei der polaro-
graphischen Reduktion.

Titan(ITI)- und Titanyl(IV)verbindungen geben in DMF wie in
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DMSO klare, gut auswertbare, diffusionsbedingte Grenzstrome; DMSO
ist aber fiir analytische Zwecke geeigneter, da nur eine Welle auftritt,
so daB polarographische Trennungsméglichkeiten gegeben sind, obwohl
die Stufen ziemlich flach ausgebildet sind.

Den Herren Dr. J. Madek und Dr. J. Kiita, Polarographisches Institut
der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag (CSSR),
sei fiir wertvolle Hinweise und Ratschlidge bei der Interpretation der
Ergebnisse herzlich gedankt.



