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-chlorid hofednaty-ethylbenzodt (1:1:4,5)
vzorce TiC14.M3012.4,5 C6BSC0202H5 a -

zpisob Jjeji p¥ipravy

(57) Resen{ se tyké dosud neznémé addidn{
slouleniny chlorid titanility-chlorid ho-
felnaty-ethylbenzodt (1:1:4,5) vzorce

TiCl,.MgCLy.4,5 CoHCOLCHy a zpisobu Jedd

gyntézy reakel sloZek, bezvodého chloridu
hofei natého a chloridu titaniditého, pop¥i-
padd ve form& ethylbenzodtového solvdtu,

8 ethylbenzodteum, v ethylbenz%étovych
roztocich pri teplot® O a% 60°C, JakoZ i
zpisodb Jjeji isolace krystalizaci z t¥chto
roztokd., Slouleniny mdZe byt vyuZito Jako
prakursoru &i katalyzdtoru v organické
syntéze, zejména jako sloZky katalyzdtoru
pro polymeraci olefind za nifzkého tlaku.
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Vyndlez se tykd dosud nepopsané addi¥nf sloudeniny chlorid titani&ity-chlorid ho-
rednaty-ethylbenzodt (1l:1:4,5) obecného vzorce TiCl4.M5012.4,5 06H500202H5 a zpisobu
Jed{ p¥ipravy.

K primyslové vyrob¥ rdznych typd polyolefind polymeraci a kopolymeraci l-olefind
nebo jejich sm¥si se jako slo¥ek katalyticky aktivaich systéml velmi Zasto pou%ivé risz-
nych sm&sf, obsahujicich sloudeniny ho¥&fku a titanu spolu s elektrondonorovymi sloule-
ninami. Prekursory vysoce aktivnich katalytickych systémd s vynikajic{ stereospecific-
kou Ulinnost{ byly ziskény za pou¥itl sudsi chlorid titani&ity chlorid hofe&naty et-
hylbenzodt v 3irokém rozseshu pom¥rd komponent a s riznym opracovénim a dpravou tohoto
materidlu, Dosud v3ak k uvedenému d¥elu nebylo pou?ito ¥istého chemického individua,
které v tomto systému vznik4, ani nebyl registrovédn pokus o jeho izolaci.

Pfedmitem vyndlezu je addidnf sloulenina chlorid titenidity-chlorid horelnaty-
-ethylbenzodt (1l:1:4,5) vzorce TiCl4.Mg012.4,5 055 00202}15 a ddle zpusob piipravy této
sloudeniny, Jjeho% podstata spo¥ivéd v tom, e se smés bezvodého chloridu hofenatého a
chloridu titaniitého nechd reagovat s nadbytkem ethylbenzodtu. Mfsto chloridu titani-
itého lze pou¥it také akvimoldrn{ mno¥stvi Jeho solvdtu s ethylbenzodtem sloZeni
TiCl4.CGHSCOZCZH5. Pri zplsobu pifpravy podle vyndlezu se reakce provddi pii teplotsch
0 °C az 60 °C za mfchénf a v ochranné atmosféie suchého inertnfho plynu (dusiku nebo
argonu) za atmoaférického tlaku. Moldrn{ pom&r reagujfcich komponent miZe byt
MgClzzTiCI4 = 2 a¥% 0,5:1, vyhodn& v pom¥ru 1l:1, mnoZstvi{ pouZitého ethylbenzodtu cca
100 aZ 130 ml na 0,1 molu MgClz respektive TiCl4. Produkt se po ukonleni recakce iso-
luje krystalizaci a ndslednou filtrac{, promytim inertnfum rozpoustédlem, jako jsou
alifatické, cyklické nebo aromatické uhlovodiky 05 a¥ ClO’ vyhodn& n-hexanem. Podle
zpisobu provedeni se dosmshuje vyt&iku 15 a¥ 50 % teorie.

Syntéza prepardtu Jje demonstrovdna ndsledujifcfmi pi¥{klady:

Pr{klad 1

Do vysuSené a suchym inertnim plynem vypléchnuté banky se navdi{ 6,86 g bezvodé-
ho MgCl, (0,072 mol) a 13,66 g 'l‘iCl4 (0,072 mol). Za michédn{ a chlazenf na O a% 5 °c
ge prikape 160 ml suchého ethylbenzodtu. Exothermickou resked vznikd velké mnoZstvi
%luté sraZeniny. Po priddni ve3kerého ethylbenzodtu sge reakdnf{ sm&s ohPeje na vodni
14zni na 50 °C a mfchd tek dlouho, doknd se vedkerd tuhd fhze nerozpusti. Homogennt
Zlutohn&dy roztok se nechd krystalizovat. Po ochlazeni se vylou&{ Jemny vatovity pro-
dukt, ktery postupné b&hem n¥kolika dnd pfechdzi na &iré kosodtvere¥né 3luté krysta-
ly. Po filtraci, promyt{ 3x20 ml hexanu a vysulenf{ ve vakuu se ziské 10,6 g produktu,
ty. 15,3 % teorie,

Pri reakei chloridu ho¥ednatého a chloridu titanifitého v mol. pom¥ru
MgClZ:TiCl4 = 2 ge dosdhne vyt¥iku 16 %. Pri poméru MgClz:’l‘1014 = 0,5 je vyt&Zek reak-~
ce niz&f{ neZ 10 %. Promyvacf{ rozpoudt&dlo hexan lze nahradit beze zm¥n stejnyw mnoist-
vim petrolétheru,

Nahradi~-1i ge chlorid titanility solvdtem TiCl4.C6H5C0202H5 tak, %Ze na ka?dy 1 g

'l‘iCl4 pouiijeme 1,79 g solvdtu, ziskaj{ se naprosto shodné vytdZky reakce, vyhodou je
sniZeni tepelného zabarven{ reakce.

Priklad 2

Do reakéni nédoby dob¥e vysulend a vypldchnuté suchym inertem se predlo¥f 4,13 g
bezvodého MgCl, (0,043 molu) a 8,22 g (0,043) molu a prileje se 50 ml suchého hexanu.
Za michdnf a chlazenf na 0 °C se piikape 40 ml ethylbenzodtu. B¥hem prikapdvany bilg
suspenze prejde na Zlutous, Po 1 h mfchdnf se %lutd suspenze zfiltruje, promyje 20 ml
pentvanu, ve vakuu vysudf., Ziskd se 24 g #lutého préd¥koviténo produktu, ktery podle
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analyzy je sm&s{ Mg012 a TiCl4.2 06H500202H5. Produkt se rozpust{ za michdnf pii 60 °¢
v 50 ml ethylbenzodtu, zfiltruje a nechd krystalizovat. Produkt se odd&lf, promyje
3x20 ml hexanu a ve vakuu vysu¥f. Ziskd se 21,0 g Zlutych kosoltverelnych krystali
o sloZen{ TiCl4.M3012.4,5 06H500202H5, co% &int 50,9 % teorie.

Stejného prib&hu reakce a srovnatelného vyt&Zku se dosdhne ndhradou hexanu benze-
nem nebo toluenem. Zvyden{ pom&ru MgClz.TiCl4 na hodnotu 2:1 nevede k zvy$en! vyt&iku
nad 51 %, naopak trvd déle rozpoustin{ prdskovitého wmeziproduktu.

Beze zmény kvality produktu lze promyvac{ hexan nahradit petroletherem.

Prepardty piipravené ob&ma postupy Jjsou shodné.
Popig a identifikace produktu

Vzhled a termickd stabilita produktu.

Piipraveny addukt TiCl4.MgC12.4,S C6H50020285 tvor{ lesklé tmavEiluté kosoltve-
retné krystaly stdlé v suchém prostiedi. Na vlihkém vzduchu se b&hem n&kolike minut,
hydrolyticky rozklddd, co% se mimo jiné projevi ztrdtou 2luté barvy a zm&nou habitu
krystald, Produktem hydrolytického rozkladu Je bilé bezbarvd hmota. '

PFi zehP{véni je ldtka a% do cca 160 °C stdl4, ned touto teplotou se zaiiné roz-
klédat. Pritom dochéz{ ke slofitym rozkladnym reakcim, pri kterych vedle chlorovodiku
vznik4 také znainé mno%stvi benzoylchloridu. Termickou analyzou byl zjistsn endother-
ani pfk pri teplotdch 220 a% 225 °C, ktery neni presn& toto?ny s wmaximem ubytku hmot-
nosti pri zahf{vénf na k¥ivce DIG p¥i 210 °C.:

Chemickd analyza

Vysledky chemické analyzy shrouje tabulka I.

Tabulks I
Vysledky chemické analyzy TiCl4.M3012.4,5 céHSCOZCZHS
Obsah prvkd (hmot., %) Ti ‘“&;“"'"“-'“61 C9H1055“~—
Vypoé&teno 4,99 . 2,53 22,14 70,34

Nalezeno {(primér

vice stanoveni) 5,03 2,60 22,51 70,0

Infralervené spektrum

V infraferveném spektru suspenze addukbu v parafinovém oleji byly v oblasti
2 000 a¥ 200 c:m'1 nalezeny absorpini pésy, JeJichZ vino&ty a prirazeni uvdd{ tabul-
¥a II.

Tabulka II

Infrafervené spektrum TiCl4.M5012.4,5 C6H5.00202H5

Poloha a int. Prifazend Poloha & ing.. Prirazent{
1731 n 2 (co) 945 w 17a

1713 vs Q (co) 868 n 10a [ f(CH)
1 691 vsg 857 wm 10%

1 682 vs-b 2 (CO»Mg) 809 vw

1672  vs 710  vs 11 & (e
1 654 ve 685 8 4 def. ¥ruhu
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Tabulka II pokrat.

Poloha a int. Prirazend Poloha a int. Prirazent

1 604 5 8a 3 (CC) 672 n d (oco)

1586 s 8b 1 (CC) 618 ww 6b & (CCC)

1495 m 19a 3 (CC) 527 o g~ (0co)

1 470 sh 19b Q (CC) 439 w

1 465 ve N 390 sh 3 (7icl) .
1 453 vs N, (CH, ,CH,) 360 vs-b § (PicCl)

1 405 s 290 n J (TicwMg)

1375 s Nd"é(cu3) 216 W .
1 329 ve-b

1 306 ve-b } Q a( coc)

1276 o V'] veluni silny

1179 o 9a A (cR) s silny

1162 © 9% 4 (CH) m atrednt

1 142 s w s8laby

1 110 m > 8 (coc) vw  velmi slaby

1 073 n 15 @ (cH) b %iroky

1028 m 18a 4 (CH) sh  p¥ehyb

1 009 m

1 003 s 12 def., kruhu

N - oblast zvyzené absorpce nujolu

Ve spektru byly identifikovény pdsy ndleZejlc{ molekule ethylbenzodtu a ddle vibracim
vazeb Ti-Cl a TiCl-Mg. P¥irazen{ vyplyvéd z vibradni analyzy moinych vazebnych uspoid-~
ddnf a porovndni se spektry sloudenin M5012.2 06H500202H5.

Prdskovy difraktogranm

V tabulce III jsou uvedeny hodnoty reflexnich thld 2 a relativafch intenzit
reflexi v prdskovém difraktogramu addidni sloudeniny TiCl,.MgCl,.4,5 06H5002H5. Hod-
noty dhld i relativni intenzity se vyrazn¥ 1li3f od stejnych parametrd slolek, ze
kteryeh addiénf sloudenina vznikla, v&etn® bindrnfch adduktd. Addi¥ni sloulenina méd

tedy zfeteln¥ charakter chemického individua.

Tabulka III

Difrakéni linie TiCl4.M3012.4,5 C6H5COZC2H

5
2 /1, | 2 @ 1/1,
8,20 77 22,39 40
8,35 100 22,82 67
9,15 60 27,95 27
10,51 43 32,05 27
13,62 30 37,20 70
16,70 29 40,60 7

18,64 34
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Pozndmka:

Dosud zji¥téné spektrdlni charskteristiky a dals{ fyzikdlni parametry poukazuji
na to, %e addidnf sloulenina miZe byt formulovéna Jako hemisolvét molekuldrniho di-
~chloro- tetrakis(ethylbenzodt) hofednato tetrachlorotitanilitého komplexu, jehoZ
gtrukturu vystihuje vzorec

T |
D Cln
~ 7 /
Mg o1 .0.5D D = CgH, C0,00H
D//]\\m. l\\ e
D c1

Dokud v¥ak nebude navriend struktura ovi¥end kompletn{ difrekéni analyzou, je lépe
u¥ivat pro ni ndzvu, jak je uvedeno v nadpise.

PREDMET VYNLLEZU

1. Addi¥n{ sloulenins chlorid titani&ity-chlorid horXednaty-ethylbenzodt
{1:1:4,5) vzorce
TiCl,.MgCly.4,5 CgHsCO,CoHs
2. ZpYsob piipravy sloufeniny podle bodu 1, vyznalujfc{ se tim, %e smés bez-
vodého chloridu hoielnatého a chloridu titanilditého se neché reagovat s nadbytkem
ethylbenzodtu p¥i teplotdeh O °C a% 60 °C.

3. Zplsodb p¥ipravy podle bodu 2, vyznalujici se tim, %e v reakini sm&si se
chloridu titani&itého pouZije ve form¥& ethylbenzodtového solvdtu TiCl4.06H500202H5.

4, Zpisob podle bodd 2 a 3, vyznalujici{ se tim, Ze se produkt isoluje krysta-
lizac{ z nasycenych ethylbenzodtovyeh roztokd.
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