Monatshefte fir Chemie 109, 250—262 (1978)  Nignatshefte fiir Chemie

© by Springer-Verlag 1978

Pyridin- und Anilinaddukte der Tetrachlorthallinm (III)-séure
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Pyridin and Awiline Adducts of Complexes of Tetrachlorothal-
lium (II1) Acid

The present work contains the preparation for the first time
of compounds with pyridine and aniline of the tetrachloroacid
of thallium (ITT). A study of the chemical and physical properties
and the UV and IR spectra of these compounds are described and
discussed.

Es ist bekannt, daB das dreiwertige Thallium Komplexe mit iiber-
schiissigen Chlorionen bildet?.

Salze des dreiwertigen Thalliums der allgemeinen Formel M1{TIM! X}
und komplexe Verbindungen mit vier Substituenten sind schon lange
bekannt?-3.

Das Komplexion {Tl X4}— ist bekannt in Salzen mit tetraedrischer
und oktaedrischer Koordination4-5.

Einfache und gemischte komplexe Halogenosiuren der Metalle
Aluminium, Gallinm, Indium und Thallium wurden bereits in Form
ihrer Atherate dargestellt®: 7, 8.

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, Salze der obengenann-
ten Saure des dreiwertigen Thalliums mit organischen Lewisbasen
(Pyridin, Anilin) unter Verdringung des Athers, der eine weit schwé-
chere Lewisbase ist, darzustellen.

Experimenteller Teil

Pyridin- und Anilin-Verbindungen dieser Séure wurden durch Einwir-
kung der wasserfreien org. Base auf frisch hergestelltes H{TICly} - E£20 in
einer Trockenkammer dargestellt. Der Ersatz von Ather durch Pyridin
bzw. Anilin erfolgt in stark exothermer Reaktion unter Entwicklung weiBer
Déampfe.

Uberschiissige Base wurde entfernt, indem man die Verbindung in
einem Vakuumexsikkator linger als eine Woche iiber konz. Ha804 stehen
lieB.
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Analyse der Verbindungen

Das Thallium wurde gravimetrisch mittels 8-Hydroxychinolin und
auch volumetrisch mit ZDT 4 gegen Xylenolorange bestimmt?.

Das Chlorid wurde nach Volhard und potentiometrisch mittels des
Gerates Corning EEL Model 12 bestimmt.

Der Siurewasserstoff wurde volumetrisch in DMF mit 0,1N-Tetra-n-
butylamonium-hydroxyd gegen Thymolblau [fiir die Verbindung H{TICl4} -
- 2 py] bzw. Azo-violett [far H{TICls} - 4 an] 1° bestimmt.

Der Gehalt an Pyridin bzw. Anilin wurde durch Elementaranalyse
(C, H, N) und auch durch potentiometrische Titration mit HClO4 in Eisessig
gegen Kristallviolett 10, 11,

Die analytischen Ergebnisse, die Formeln, die Farben, die Schmp. und die
Stéchiometrie der Verbindungen sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1
Analyse
Formel Farbe Schmp. Ber. Gef. Verhdltnis
% %
H{TICl4} - 2 py Weillgelb H+ 0,197 0,188

TI 40,44 37,81
124,5°C C1 28,09 25,99 1,01:1:3,95:1,96
py 31,26 28,68

H{TICl4} - 4 an Rotbraun H+ 0,139 0,139
132°C T1 2841 28,20 1:1:4,1:4,1
cl 19,73 20,27
an 51,70 52,36

Die Verbindungen mit Pyridin oder Anilin sind Feststoffe, die sich
oberhalb ihrer Schmelzpunkte unter Abspaltung von Dimpfen der
organischen Base zersetzen. Die Verbindungen sind Iéslich in Alkohol,
Aceton, RHisessig und Nitromethan. Durch differentialthermogravi-
metrische Analyse mittels des Gerdtes P.E.DT.-Calorimetry 2 mit
einer Aufheizgeschwindigkeit von 40°/min fanden wir, dal die Ver-
bindung mit Pyridin sich zersetzt bei 417,2 K.

Die UV-Spektren wurden an alkoholischen Ldsungen mittels eines
Spektrophotometers Optica CF 4R aufgenommen.

Das UV-Spektrum von H {TICls} -2 py zeigt Absorptionsmaxima
bei 227 (sh) 232 nm. Die Absorptionsbanden im Bereich 235—260 nm
sind sehr schwach. Eine schwache Absorptionshande liegt bei 301 nm
und eine andere sehr starke bei 314 nm. Es ist bekannt, dafl das TICl3
in alkoholischen Lésungen einen Charge-Transfer-Ubergang bei 241 nm
hat, welcher der Bildung von Komplexen zwischen TICl3 und Alkohol
zugeordnet wird12, Weil wir in unserer Verbindung Absorptionsbanden
in dem Bereich beobachtet haben, wo das TIClg und das Pyridin auch ab-
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sorbieren, ist es sehr schwer, einen SchluBl zu ziehen. Bei 314 nm haben
wir eine unbekannte Bande gefunden, die wir einer Komplexbildung
zuschreiben. Die gleiche Bande 314 nm finden wir auch in der Dioxan-
Losung der Verbindung.

Das UV-Spektrum von H {TICly}- 4 an zeigt Absorptionsmaxima,
bei 227 (sh), 232 um und verschiedene schwache Absorptionsbanden
im Bereich 240—265 nm und auch bei 314 nm. Die Bande bei 314 nm
erhielten wir auch mit Dioxan als Losungsmittel.

Die IR-Spektren der Pyridin- und der Anilin-Verbindung wurden
mittels eines P.E.-577-Spektrophotometers aufgenommen und weisen
bei beiden Verbindungen Absorptionsbanden bei 3100—2900 ecm~1,
im Bereich 2800, 1640, 1600, 1540, 1485, 1450, 1327, 1250 cm~1, im
Bereich 1050—600 cn~1 und bei 470 cm—! auf. Die Banden im Be-
reich 3100 und 2900 cm~! werden den C—H-Schwingungen zugeord-
net 13,

Die Absorptionsbande bei 2800 cm~1 wird der symmetrischen N—H.-
Valenzschwingung im Pyridiniumion (PyHt) bzw. dem Aniliniumion
zugeordnet, was deutlich die Annahme der Gegenwart einer Wasser-
stoffbriicke wie bei Pyridinjum- und Aniliniumsalzen stiitzt14. Die
Absorptionsbanden bei 1540, 1327, 1250 cm~! sind charakteristisch
fir das PyHt+ und sind abwesend, wenn es eine Bindung M — Py
gibt14. Die Absorptionsbande bei 470 wird Tl—Cl zugeordnet.

Die auf M — Py-Bindungen zuriickzufiihrenden Absorptionsban-
den zwischen 287--200 cm—1 konnten wir nicht beobachtens.

Auf Grund unserer Untersuchungen iiber UV- und IR-Spektren
der neuen Pyridin- und Anilin-Verbindungen der Thallium-tetra-
chlorsdure in Verbindungen mit den Analysenergebnissen werden
nachstehende Strukturformeln vorgeschlagen

{TIClg}~ {PyN——H+ NPy}, {TICl; - 2 An}~ {AnN—H~+
Y

NAn}.

Es ist zu bemerken, dafl Komplexverbindungen, in welchen das
Thalliumion in oktaedrischer Koordination mit den Liganden vor-
liegt, bekannt sind.
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