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(54) Addi¥n{ sloutenina chlorid titeni¥ity-
-~chlorid hofelnaty~ethylbenzodt (1:2:5),
vzorce TiCl,.2Mgll,.5C,H;CO,C H; o zplisob
Jejf pripravy

(57) #eSent se tykd dosud nezndmé addidnf
sloudeniny chlorid titaniéity-chlorid ho-
Fednaty-ethylbenzodt (1:2:5) vzorce

'1'1014.2)&3012.5%}{500202}!5 a zpisobu Jjejil

syntézy reakci sloZek, bezvodého chloridu
hofeZnatého a chloridu titanilitého, po-
p¥ipadé ve formé& ethylbenzodtového sol-
védtu s ethylbenzodtem, v ethylbenzodto-
vyeh roztocfch pfi teplot¥ O a¥ 60 ©°C,
Jako% i zpisobu d;gi solace krystaliza-
cf z téchto roztokd, Sloudeniny wldfe byt
vyuZfito jako prakursoru &i katalyzdtoru
v organické syntéze, zejména Jako sloZky
katalyzdtord pro poiymeraci olefind za
nfzkého tlaku.
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Vyndlez se tykd4 dosud nepopsand addiénf sloudeniny chlorid titani&ity-chlorid
ho¥ednaty-ethylbenzodt (L:2:5) obecného vzorce T1C14.2Mg012.506!{5602021~l5 a zpdsobu
jedt p¥ipravy.

K primyslové vyrob¥ ridznych typd polyolefini polymeraci a kopolymerac{ l-ole-
find nebo jejich sm¥si se jako sloZek katalyticky aktivnich systémd velmi &asto
pouzivéd rdznych sm¥si{, obeahujicich sloufeniny ho¥&iku a titanu spolu s elektrondo-
norovymi sloudeninami. Prekursory vysoce aktivnich katalytickych systémd s vynika-
Jici stereospecifickou d&innosti byly ziskény za pouZit{ sm&si{ chlorid titanility-
—chlorid hofednaty-ethylbenzodt v ¥irokém rozsahu pom#ri komponent a s riznym opraco-
vénim a Upravou tohoto materidlu. Dosud viak k uvedendmu d&elu nebylo poufito &is-
tého chemického individua, které v tomto systému vznikd, ani nebyl registrovdn po-
kus o jeho isolaci.

Predm&tem vyndlezu Je addil¥n{ sloulenina chlorid titaniZity-chlorid hofeénaty
-ethylbenzodt (1:2:5) obecného vzorce TiCl4.2M3012.5C6K5002C2H5 a ddle zplsob piipra-
vy této slouleniny, jeho¥ podstata spo¥ivd v tom, %e se sm¥s bezvodného chloridu ho-
¥elnatého a chloridu titanilitého nebo jeho 'solvétl s ethylbenzodtem nechd reagovat
s nadbytkem ethylbenzodtu. P¥i zplisobu pripravy podle vyndlezu se reskce provddi pri
teplotdch 0 °C az 60 °C za ufchénf a v ochranné atmosféfe suchého inertnfho plynu
(dusiku nebo argonu) za atmosférického tlaku, Moldrni pom&r reagujfcich komponent
wdZe byt M50121T101‘ = 3 a% 0,5:1, vyhodn& v pomé&ru 2:1; mnofstvi pou¥itého ethylben-
zodtu cca 100 aZ 150 ml na 0,1 molu T1014. Produkt se po ukon&enf reakce isoluje
krystalizac{ a ndslednou filtraci, prouytf{m inertnim rozpoudt¥dlem, jako jsou alifa-
tické, cyklické nebo aromatické uhlovodiky 05 a¥ ClO’ vyhodn& petroléterem. Podle
zpisobu provedeni se dosahuje vyt¥#iku 25 a% 33 % teorie.

Syntéza prepardétu je demonstrovéna nésledujfcimi p¥fklady:

P¥{klad 1

Do vysu¥ené a suchym inertnfm plynem vypldchnuté banky se navdif 13,72 g bezvo-
dého MgCl, (0,144 mol) a 13,66 g TiCl (0,072 mol). Za michénf a chlazenf na O al
5 °C ge prikape 150 ml suchého ethylbenzoétu Exothermnf reakcf vznikd velké mno¥st-
v{ £luté sraZeniny. Po piidénf ethylbenzodtu se renkdn{ sm&s ohreje na 60 °C a mfchd
do rozpudt¥ni tuhé fdze. Homogenni %luty roztok (nedo$lo-1i ani po 4 h michdni
k Uplnému rozpudtédnf veskerd sraZeniny, je moZno zbytky srafeniny odfiltrovat) se
ulo#{ do lednice pii teplotd O a% 5 °C a nechd krystalizovat. Vyloud{ se velmi jemné
vatovité krystaly, které se zfiltrujf, promyji 3x 20 ml petroléteru a vysusdi ve vakuu,
2{skd se 20,4 g %lutého produktu, tj. 25 % teorie.

PouZije-1li se reak&ni sm¥s v pom¥ru MgCl,: TlCl = 3:1, ziskd se produkt ve vytdi-
ku 27 % teorie., Naopak p¥i pom¥ru MgClz.TJ.Cl4 = 1: 1 poklesne vyt&iek pod 20 % teorie.

Pr{kled 2

Do reakn{ nddoby dobfe vysudené & vypldchnuté suchym inertem se piredlo?f 6,27 g
bezvodého chloridu hofe¥natého (0,066 mol) a 11,2 g solvétu TiClé.C6H5002C2H5 (0,033
wolu)., Ke sm¥si se pirileje 120 ml ethylbenzodtu a zahteje na 55 “C, Po 2 h michdn{
se Zlutohn&dd reakdn{ sm¥s zfiltruje a nechd p¥i teplotd 0 az 5 °C krystalizovat.

Vylou&f se Zluté vatovité krystaly, kteréd se zfiltrujf, promyjf 3x 20 ml petrol-

eteru a vysu3i{ ve vakuu., Zf{skd se 11,0 g Zlutého préikovitého produktu, tj. 33 %
teorie.

Prepardty pripravenéd ob&ma zpisoby Jsou shodné,
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Popis a identifikace produktu

Vzhled a termickd stabilita produktu.

Pripraveny addukt TiCl4.2M3012.506H500202H5 tvor{ Zluté Jemné vldknité krystaly,
po vysuSeni %luty prdsek, stdly v suchém prost¥edf. Na vlhkém vzduchu se b&hem n&koli-
ka minut hydrolyticky rozklddd, co% se projevi zm&nou barvy ze #Zluté na billou.

Pri zah¥{védni ztrdci prepardt humotnost anii taje v jediném Sirokém teplotnim roz-
mezi 110 aZ 250 °C, ceca 15 % hmot., ztrdci v rozmezi 110 aZ 160 °C, hlavni ﬁbytek Jje
pFi teplotdch 200 af 230 ®C. Pri zah¥*{vdn{ dochdz{ ke slo¥itym pyrolytickym reakcim,
wezi jejimiZ produkty byl prokézdn benzoylchlorid a chlorovodik. V tuhém zbytku
(22 % pivodni hmotnosti) zustdvd malé mnoZstvi uhliku, oxid-chlorid hote&naty a oxid
titani&ity.

Chemickd analyza
Vysledky chemické analyzy shrnuje tabulka I.

Tabulka I

Vysledky chemické analyzy TiCl4.2Mg012.506H5002C2H5

Obsah prvky (hmot., %) Ti Mg C1 09111002

Vypo&teno 4,24 4,29 25,08 66,39
Nalezeno (primér

vice stanoveni) 4,10 4,16 24,13 65,40

Infrelervené spektrum

V infralerveném spektru suspenze adduktu v parafinovém oleji byly v odblasti
2 000 a% 200 cu™t nalezeny absorpdni pdsy, Jejich% vlnodty a pPifazenf uvéd{ tabulka
IT. Ve spektru byly identifikovdny pdsy ndlefejicf molekule ethylbenzodtu a déle vib-
racim vazed Ti-Cl a Ti-Cl-Mg. Prirazeni vyplyvd z vibradn{ analyzy moZnych vazebnych
usgpoldddn! a srovndn{ ge gpektry sloulenin MgClz.ZCSHSCOQCZH5 a TiCl4.206H5C0202H5.

Tabulka II

Infradervené spektrum solvdtu TlCl4.2M3012. 506H5C0202H5

Poloha a int. Prifazeni Poloha a int. Prirazen{

1 730 s (CO) 1177 m 9a 4 (CH)

1 684 vs 1 162 w 9b 4 (CH)
1671 vs Q (CO>Mg) 1132 n

1 554 sh 1 109 o ) (coe)

1604 m 8a 3 (CC) 1071w 15 B (CH)
1586 o 8b  (CC) 1 030 s 18 a 4 (CH)

1 496 w 19a 0 (CC) 1 003 n 12 def. kruhu
1479 m 19p Q (CC) 9317 w 17a

1453 s J 4(CHy,CHy) 870 w 10a dV/(CH)
1 405 o 857 w 100

1373 s J;(cu3> N 815 w

1 328 vs 780 vw

1 305 s J ,(co0) 710 va 11 < (cn
1 275 s 686 n 4 def. kruhu
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Tabulka II pokral.

Poloha a int. Prirazeni Poloha a int. Prirazeni

674 w d_ (oco) 389 sh 3 (TicD)
633 vw (0C0) 359 va Q (Ticyw)
517 vw 6b 4 (CCC) 340 sh
591 vw 295 ) J  (MgClTi)
526 w 4 (coc) 286 s Q (Mge1Ti)
439 Nl 241 w
Vs velmi silny

silny N - oblast zvyienéd absorpce nujolu
m sti*ednt
w glaby
vw velmi slaby
sh prehyd

Prégkovy difraktogram

V tabulce III jsou uvedeny hodnoty reflexnich dhlt 26 a relativnfch intenzit ref-
lex{ v préSkovém difraktogramu addinf slouleniny TiCl4.2MgCle.5C6H500202H5. Hodnoty
dhld i relativnf intenzity se vyrazné li¥{ od t¥chie parametri sloZek, ze kterych
addi&nf sloulenina vznikla, v&etn¥ bindrnfch adduktd. Addi¢n{ sloudenina md tedy zre-
teln® charakter chemického individua.

Tabulka III
Difrakinf linie TiCl4.2M3012.5C6H500202H5

2 I/1 2 @ 1/1

(o] [o}
6,81 21 . 19,44 17
8,42 100 20,21 14
9,26 18 22,33 13
19,55 18 32,05 10

16,71 24 39,40 13

PREDMET VYNLLEZU

1. Addi¢ni sloulenine chlorid titaniéity-chlorid horednaty-ethylbenzodt (1:2:5)
vzorce T1014.2M3012.506H500202H5.
2, Zpisob pripravy slouleniny podle bodu 1, vyznadujic{ se tfm, %e sp¥s bezvodé-

ho chloridu hofefnatého a chloridu titenilitého se nechd reagovat s nadbytkem ethyl-
benzcdtu pFi teplotdeh O a% 60 °c,

3. Zpisob pfipravy podle bodu 2, vyznalujici se tim, Ze v reakdn{ sm¥si sc chlo-
ridu titanilitého pouZije ve form¥ ethylbenzodtového solvdtu TiCl4.06HqCOq02H5.

4. Zpisob podle bodd 2 a 3, vyznadujfci se tfm, *e se produkt isoluje krystali-
zac{ z nasycenych ethylbenzodtovych roztoki.
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