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Dimethoxyiithan. A ddukte 
der Chrom-, Titan-, lllangan- und u 

Von 

E. Hengge und  H. Zimmermann 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Technischen I-Iochschule 

in Graz 

(Eingegangen am 8. Juli 1971) 

Dimethoxyethane Adducts o/ (Jr-, Ti-, Mn-, and V-Chlorides 

We have prepared some dimethoxyethane-adducts  of 
TIC14, VC14, CrC]3, and MnC12. In  addit ion to some known 
products, we have isolated the new compounds VCI4" 2 DME, 
CrCls �9 DME, and MnC]2 �9 DME. 

On the basis of our investigations, the compounds have 
cis-octahedral structures, the chromium compound possessing 
a dimeric, the manganese compound a polyoctahedral  arrange- 
ment. 

Es werden die Dimethoxy~than-(DME-)Addukte yon TIC14, 
VC14, CrCl3 und MnC12 dargestellt .  Neben einigen schon be- 
schriebenen Addukten  wurden VCI4" 2DME,  CrC13. DME 
und MnCI~ �9 DME neu isoliert. 

Auf Grund unserer Untersuchungen liegen cis-oktaedrische 
Strukturen vor, die beim Chrom zu einer dimeren, beim Mangan 
zu einer polyoktaedrischen Anordnung verkniipf~ sind. 

Ffir  l~eakt ionen mi t  einer Reihe  yon  ( Jbergangsmeta l len  in homo- 
gener  Phase  beaSt igen  wir L6sungea  yon  0 b e r g a n g s m e t a l l v e r b i n d u n g e n  
in nichtw~i~rigen organischen L6sungsmi t te ln .  F t i r  Halogenide  des Man- 
gans, Chroms, T i tans  und  Vanadins  eignen sich ~ t h e r  als L6sungsmit te l ,  
j edoch  t r e t en  dabei  mehr  odor weniger s tabi le  K o m p l e x e  mi t  e inem oder 
mehreren  Athermolek i i l en  auf. D a  dies die Reakt ionsweise  na tu rgem~g  
beeinf lugt ,  un te r sueh ten  wit  die au f t r e t enden  Komplexe .  Als ~ t h e r  
waren  neben Di~ thy l~ the r  u a d  T H F  vor  al lem D i m e t h o x y ~ t h a n  (DME) 
voa  Interesse.  

Eine  Reihe  yon  A t h e r a t e n  der  oben g e n a n n t e a  Obergangsmeta l l e  
s ind seit  l~ngerer Zei t  bekannt .  Neben  i~lteren Arbe i t en  yon  Ducelliez und  
Raynand 1 fiber MnBr2" (C~Ha)20 sind vor  al lem Arbe i t en  yon Clarlc 
et al.2 fiber TIC14. D M E  und  V C ] 4 - D M E  a n d  yon Fowle8 et al.3 in 
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diesem Zusammenhang zu beaehten. FowIes synthetisierte DME-  
Addukte yon Ti(III)  und V(III) .  

Wir setzten TIC14, MnC12, VC14 und CrC13 in D M E  um und versuch- 
ten, die entstandenen Verbindungen zu isolieren und zu charakterisieren. 

D a r s t e l l u n g  de r  T i ta r t -  u n d  V a n a d i n t e t r a e h l o r i d - A t h e r a t e  

Wasserfr. TIC14 reagiert, ebenso wie VC14, direkt mit  D M E  in stark 
exothermer l~eakt.ion. Entweder mildert man die Reaktion dutch Ver- 
diinnen mit eisgektihltem Benzol oder man arbeitet mit groftem J~ther- 
iibersehul3. Die Reindarstellung der Atherate wird dureh die Anwesenheit 
yon Benzol erschwert, dagegen erfolgt die Isolierung aus dem Ather- 
iibersehuft dureh einfaehes Eindampfen und Abpumpen des iibersehiiss. 
L6sungsmittels ira Hoehvak. 

Zus~tzlich zu dem yon Clark und E~'ri~wton erstmals isolierten 
VC14" D M E  konnte aus der Mutterl~uge nach 1/tngerem Stehen tin 
violettes, benzoll6sliehes Produkt  erhMten werden, das Ms VC14 �9 2 D M E  
identifiziert wurde. Aus der Interpretat ion des IR-SpektruIns (s. sparer) 
geht hervor, dM~ es sieh dabei nieht um einen Komplex mit  der Koordina- 
tionszahl 8 handelt, sondern dM] das zweite Athermolekiil vermutlich 
nur Ms ,,KristMl~ther" angelagert ist. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  des  C h r o m t r i e h l o r i d - A t h e r a t e s  

Zur Darstellung eines THF-Adduktes  gingen Osthoff und West 4 yon 
metMlisehem Chrom aus und ehlorierten dieses in THF-Suspension. 
Dabei erhielten wir im FMle des D M E  jedoch inqmer Produkte,  die nicht 
vSllig rein waren; wit wendeten daher das Prinzip der Methode yon 
Herwig und Zeis85 an, die die seit langem bekannte Tatsache benutzten, 
daft das sonst unl6sliehe Chromtrichlorid bei Anwesenheit yon Chrom- 
diehlorid ohne weiteres in L6sung geht,. Sie erweiterten dies auf andere 
Reduktionsmittel  und konnten so das Chromtriehlorid in Anwesenheit 
yon Zink in L6sung bringen. Sie erhielten durch kontinuierliehe Extrak-  
tion tines Gemisehes aus wasserfr. CrCI~ und Zn-Pulver mit  T H F  das 
erste Chromehlorid~therat. 

Die I~eakt.ion 1/~ftt sieh naeh diesem Prinzip auch mit  D M E  Ms 
Reaktionspartner durchfiihren, jedoeh treten Schwierigkeiten bei der 
KristMlisation des Atherates auf. Das Produkt  CrC13 �9 D M E  kann aber 
aus der eingeengten L6sung mit Benzol ausgef~tllt, werden. M~n erh~lt 
direkt ein sehr reines Produkt;  Sublimatio~lsversuche blieben erfolglos. 

D u r s t e l l u n g  des  M a n g a n ( I I ) - e h l o r i d - A t h e r a t e s  

Die Darstellung des Mangan(II)-chlorid-J~therates gelingt dutch 
Reaktion yon metM1. 3/Iangan mit  Chlor in Alkohol und ansehlie[tende 
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Tabellel. E i g e n s e h a f t e n  und Ana-  

Zers. M G  
Verbindung Farbe o C Summenformel ber. gel. 

TiC14 . D M E  a gelb 161 C4H1002C14Ti 280,0 - -  
VCI~ �9 D M E  a sehwarz 130 subl. b C4I~1002C14V 283,0 - -  
VC14.2 D M E  violett 150 CsH2004C14V 373,2 358.0a 

CrC13 �9 D M . E  violett 175 C4H1002ClaCr  248,4 330,5e 

MnC12 �9 D M E  weiB 235 C4H1002C12Mn 216,1 - -  

a Siehe 2; b bei 0,05 Torr; e naeh Gouy, Messung bei 24 ~ d in Benzol; 

Umsetzung des Chlorides in D M E / A ] k o h o l  oder besser dureh direkte 
Chlorierung yon rnetall. Mangan in D M E  mit gasfSrmigem Chlor. Beim 
Einengen kristMlisiert es in Form weiger B1/~ttchen, die durch vorsichtige 
Sublimation gereinigt werden kSnnen. 

Die dargestellten Atheratkomplexe der Metallhalogenide sind alle 
luft- und feuehtigkeitsempfindlich, wobei die Bestgndigkeit gegen 
Hydrolyse in tier Reihenfolge Titan, Vanadin, Chrom, Mangan zu- 
nimmt. Aueh die therrnisehe Stabilit&t nirnmt in dieser Riehtung zu. 
Das L6slichkeitsverhalten der Substanzen ist versehieden, im allgemeinen 
sind sie in unpolaren L6sungsmitteln unl6slieh, in Athern, wie D M E  u. a., 

16slich. Nur die Mangan-Verbindung ist aueh in D M E  unlSslieh. 
Die Analysen sind in Tab. 1 wiedergegeben. Von den schon besehrie- 

benen Substanzen TIC14-DME und VC14" D M E  2 wurden nur einige 
eharakteristisehe Daten bestimmt. Die Werte der magnetisehen Momente 
sind nur als Riehtwerte anzusehen, da rnit der vorhandenen Apparatur 
keine Temperaturabhs gemessen werden konnten. AuBerdem 
war es bei der Probevorbereitung nieht zu verhindern, dab geringe 
Oxidation der Probe eintrat. 

IR-Spektren 

Im NaC1-Bereich sind die sehr starken C--O-Valenzschwingungen 
und die C--H-l~ocking-Sehwingungen am interessantesten (Tab. 2). 

Die CO-Valenzschwingungen geben eine Bandengruppe urn 1000 bis 
1070 cm -1, die aber nicht aufgelS~t werden konnte. Die Lage der Banden- 
gruppe ist jedoch deutlich verschieden voa den CO-Valenzschwingungen 
irn reinen D M E ,  wo sie um etwa 100 crn -1 hSher ]iegen. Diese Erniedri- 
gung findet ihre Erkl/~rung in der Koordination des Sauerstoifes am 
Zentralatorn und der daraus resultierenden Schws der CO-Bindung. 

Auffallend ist die etwas schws Versehiebung der Mn-Verbindung, 
hier liegen offensichtlich andere Verh/~ltnisse vor. Im VC14 �9 2 D M E  liegt 
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lysen  der M e t a l l e h l o r i d / i t h e r a t e  

magnet.Morn, c % C % I-[ % C1 % Me 
ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. gel. 

dia. dia. 17,2 - -  3,6 - -  50,7 50,4 17,1 - -  
1,73 1,71 17,0 - -  3,5 - -  50,1 48,5 18,0 - -  
1,73 - -  25,8 25,4 5:35 5,33 38,2 37,8 13,7 14,0 

42,8 41,0 
1,73 1,15 1 9 , 3  18,05 4,03 3,89 14,3 13,7 21,0 20,2 

1,73 1,27 2 2 , 2  22,07 4,65 4,02 32,9 34,0 25,4 24,9 

e in DME. 

eine deutliche Verbreiterung tier Bandengruppe vor, in tier mehr B~nden 
vorhanden sind als in den iibrigen Addukten. 

Die vermutlich gekoppelte p-CH2-Schwingung um 850 cm -1, begleitet 
yon einer nut teilweise aufgelSsten Schulter um 820 cm -1, die bereits yon 
Clark und Errington als solche zugeordnet wurde, verschiebt sich in den 
Addukten geringfiigig zu h6heren Frequenzen. Auch hier tritt eine Auf- 
spaltung beim VC14 �9 2DME in 2 • 2 Banden ein und auch hier f~tllt die 
Verschiebung der Bande beim MnCls �9 DME mit 20 cra -1 auf 865 cm -1 
aus dem sonstigen Bereich. 

Besonders interessant sind die Spektren im CsCl-Bereich, da aus den 
bier auftretenden M--C1-Valenzschwingungen Riickschliisse ~uf die 
Struktur gezogen werden k6nnen. 

U~ter den in diesem Bereich auftretenden Schwingungen sind die 
~etall--Halogen-Valenzschwingungen in Abh~tngigkeit yon der Oxida- 
tionszahl, der Koordinationsz~hl, der Metallmasse und der Stereo- 
chemie der gebildeten Komplexe am besten bekannt und zu diskutieren. 

Kopplungen rait Deformationsschwingungen sollten nicht ins 
Gewicht fallen, da diese in den langwelligen Bereich < 200 cm -1 fMlen; 
ngher liege~ M :Xther(ML)-Valenzschwingungen und Halogen- 
briickenvalenzschwingungen ira Bereich um 400 bzw. 250 cm -1. 

Von den zn erwartenden NormMschwingungen sind fiir den Fall eider 
Oktaedersymmetrie beim trans-MX4L2 eine It~-aktive, beim cis-~ViX4L2 
zwei II~-aktive Schwingungen zu erwarten 6. 

Die fiir diese Komplexe zu erwurtende cis-Symmetrie best/ttigt sich 
durch das Auftreten yon zwei Baaden, einer starken, bei 360--390 cm -1, 
und einer schw~tcheren, um 300 cm 1, und der Ahnlichkeit der Banden 
bei ein- und zweizfihnigen Liganden 7 (Tab. 3). 

Die Bandenlage spricht fiir Oktaedersymmetrie, bei KZ 8 verschieben 
sich die Banden 7 stark (auf 317 mit Schulter bei 325 cm-1). Da solche 
Verschiebungen nicht beobachtet wurden, ist in allen Fs die Struktur 
als cis-Oktaeder wa.hrscheinlich. Auch hier f/~llt auf, da~ bei der Vet- 
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bindung VC14 �9 2 D M E  wesentlich mehr Banden auftreten, die vermuten 
lassen, da[~ nur 1 Molekiil D M E  als zweiz/~hniger Ligand in 0ktaeder- 
symmetrie gebunden ist, der zweite vermutlich als Ka'istall-L6sungs- 
mittelmolekiil. 

Tabelle 3. I R - S p e k t r e n  yon  Chlor iden  des Ti tans ,  V a n a d i n s  und  
Chroms im Bere ich  300 bis 400 cm i 

Verbindung (MX ) 

TIC14 �9 D M E  375 302 
TiC]4 �9 2 T H F  7 371 298 
TiCI4 �9 diox 7 389 340 
TiCl4 �9 2 Acetonitril 7 387 318 
VCI4 �9 2 Acetonitril v 366 317 
VC14. D M E  366 305 
CrC13 �9 D M E  365 345 
VCI4 �9 2 D M E  369 341 
VCI4" D M E  366 304 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Aus den angefiit~'ten Eigensohaften nnd Spektren der Metallchlorid- 
~ttherate lassen sich Riickschliisse auI die Struktur der Komplexe ziehen. 
Nach der Lage und Anzahl der ~ (MC1)-Valenzschwingungen kann ans- 
gesagt werden, dab alle untersuchten Komplexe in der Koordinations- 
zahl 6 des zentralen Metalls nnd mit oktaedrischer Anordnung der 
Liganden vorliegen. 

Die Struktnr der Titan- und Vanadin~therate ist auf Grund der 
IR-Spektren, des Molekulargewichtes und der Chelatanordnung als 
monomere Oktaeder mit cis-Konfiguration anzunehmen. Im Falle des 
VC14" 2 D M E  scheint ebenfalls diese Symmetrie vorzuliegen; die 
Bandenvermehrung (etwa eine Verdoppelnng) lgBt den SchluB, dab das 
zweite DME-Molekf i l  a~lders gebunden ist (z. R in zweiter Sphgre), 
plausibel erscheinen. 

Fiir alas Chromchlorid-Addukt CrCls" D M E  mug auf Grund der 
IR-Spektren ebenfalls Oktaeder-Symmetrie angenommen werden. In 
diesem Zusammenhang ist wesegtlich, dab bei Titration des Chlors in 
H20/CI-IaOH nur ein Drittel des Gesamtchlors titrierbar ist, erst ~ach 
alkalischem AufsehluB wird das gesamte Chlor titrierbar. Das Molekular- 
gewicht in D M E  fiihrt zu Werten, die einer Zusammensetzung 
CrC13 �9 D M E  -4- D M E  besser entsprechen; die Analysendaten stimmen 
fiir CrC13 �9 D M E .  

Eine wahrscheinliche Erkl/~rung w/ire das Auftreten eines dimeren 
Komplexes mit Cl-Brticken 
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DMEC1.2cr (CI~crC1 .2DME1 
c1 J 

die in polaren  L6sungsmi t te ln  aufspal ten ,  wobei  ein weiteres L6sungs- 
mi t te lmoleki i l ,  wie D M E ,  angelager t  wird.  Die beobach te t en  T~tsachen 
wi i rdea  e inem solchen Modell  entsprechen.  

Beim MnClu.  D M E  mul~ dagegen eine etwas andere  S t r u k t u r  
angenommen  werden.  Die Unl6sl ichkei t  4er  Substanz ,  ihre re la t ive  
Stabilit/~t gegen thermische  Einfli isse und  Luf t feuch t igke i t  einersei ts  
und  die auf Grund  der  Spek t r en  jedocb  wakrscheinl iehe 0 k t a e d e r -  
s t r u k t u r  anderersei ts ,  deu ten  auf eine po]yoktaedr i sche  Anordnung.  

W i t  danken  dem F o n d s  der  wissenschaft l ichen Forschung  fiir die 
Un te r s t i i t znug  dieser Arbei t ,  H e r r n  Dr. F. HSfler danken  wir fiir die 
Hilfe bei der  Aufn~hme und  I n t e r p r e t a t i o n  der  IR-Spek t r en .  

Experimenteller Teil 

Mono ( dimethoxyi~than ) - Titantetrachlorid 

In  einem 250 ml Dreihalskolben mit  Mbgnetrflhrer, Riickflul~kfihler und 
Tropftr ichter  werden 5 g (0,055 Mol) D M E  in 100 ml Benzol gel6st und unter 
EiskiLhlung 9,5 g (0,05 Mol) TIC14 in 50 ml Benzol zugetropft. Dbs sofort bus- 
fallende gelbe Athera t  wird mi t  einer Umkehrfr i t te  abfiltriert,  die restliche 
Mut~erlauge enth~lt  noch etwas gel6stes .~therbt, des durch Absieden des 
Benzols bls verunreinigtes Produkt  erhalten werden kann. Das reine, 
abfil trierte Produkt  wird bei 50 ~ im Vak. getrocknet;  Ausb. (ohne Auf- 
brbeitung der L6sung) 65% gelbes Kristbllpulver.  

Mono ( dimethoxy(~than ) - Vanadintetrachlo~-id 

Wie oben, mit  10 g (0,05 Mol) VC14. Der violette Niederschlag wird ab- 
filtriert, im Vak. getroeknet und bei 100 ~ Torr sublimierb; Ausb. 55O/o 
violette Kristalle.  

Bis ( dimethoxydthan ) - Vanadintetrachlorid 

Wie oben, jedoch mit  10fachem Oberschu2 D M E .  Des ausfallende Mono- 
gtherat  wird abfiltlierb ; aus der verbleibenden viole~ten Mutterlauge kristul- 
lisiert des Digtherbt  in Form violetter  Bliit tehen beim Einengen bus. Die 
Verbindung ist nicht sublimierbbr und zersetzt sieh bei 160 ~ ; Ausb. 50 %. 

M ono (dimethoxyi~than ) -Chromtrichlorid 

15,8 g (0,1 Mol) wasserfr. CrCI3 werden mit  0,2 g Zn-Staub vermischt, 
in eine Extraktionshfllse geffillt und mi t  150 ml TTtF solange extrahier t  
(etwa 15 Stdn.), bis die ablaufende Flflssigkeit nieh~ mehr gefi~rbt is~. In  der 
Extraktionshfllse bleibt  nur Zn-S~aub zurfick. Naeh Einengen der violetten 
L6sung f~llt das Produkt  in hellvioletten Kristallen aus. Es ist nicht sub- 
l imierbar und zersetzt sich bei e~wa 140 ~ 
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M o n o  (dimethoxygithan) -Mangan(I I ) -eh lor id  

Zu 5,5 g (0,1 gJ~q) feinpulvrigem metall. Mangan in 150 ml D M E  wird in 
einem 250-ml-Zweihalskolben mit Gaseinleitung, Magnetriihrer und Riick- 
flul~kfihler unter  starkem ]%fihren in m~13ig schnellem Strom trockenes Chlor 
eingeleitet (2--3 B1./Min.). Nach etwa 5 Stdn. engt man ein und erhiilt ein 
hellgelbes Produkt. Eine sehr langsame Sublimation bei 120~ Torr ist 
mSglieh, allerdings zersetzt sich ein Grol3teil des Produktes. Das reine 
Produkt ist well3 ; Schmp. (Zers.) etwa 235 ~ 

Siimtliche Arbeiten erfolgten unter  troekenem Stiekstoff. Die Moleku]ar- 
gewiehte wurden ebullioskopiseh oder osmometriseh gemessen, Chlor mit 
Silbernitrat potentiometrisch bestimmt. Die Vanadin- und Chromanalysen 
erfolgten nach einer Vorschrift yon Bi~rger et at. s ; Ti tan und Mangan wurden 
nach Z i m m e r m a n n  9 bestimmt. Die IR-Spektren wurden mit  einem Perkin- 
Elmer 221 aufgenommen. Die Bestimmung der magnet. Momente erfolgte im 
Ins t i tu t  f/ir Physikalische Chemie der Techn. Hoehschule Graz mit  einer dort 
hergestellten magnetischen Waage. 
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