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Ранее нами было установлено С1), что хлорид титана(IV) претерпева­
ет фотохимическое восстановление в этанольных растворах в результате 
действия квантов света Х>300—310 нм и при этом может служить сенси­
билизатором процесса окисления спирта кислородом. Реакция начинается 
с фотопереноса электрона и, как предполагалось в (*),  протекает через

Рис. 1. Спектры поглощения растворов 
ПСГ, в этаноле, а — облученные при ком­
натной температуре: 1 — регистрация
спектра при комнатной температуре; 2 — 
регистрация спектра прп —196°. б — облу­
ченные и зарегистрированные при —196°: 
1 — исходный раствор; 2 — облучение в те­
чение 2 час.; 3 — облучение в течение 

3,5 час.; 4 — после «отжига»

предполагалось в (*),  протекает через 
стадию образования свободных ра­
дикалов. В настоящей работе с по­
мощью методов э.п.р. и низкотем­
пературной спектрофотометрии 
изучены первичные фотохимиче­
ские взаимодействия титана (IV) 
с этиловым и метиловым спирта­
ми. Приведенные ниже результаты 
показывают, что процесс фотохи­
мического получения комплексов 
трехвалентного титана состоит из 
стадий фотопереноса электрона п 
образования свободных радикалов, 
а также последующей перестройки 
цервой координационной сферы.

В работе использовался 
марки х.ч., дополнительно 
щеннып путем двукратной 
гонки в вакууме. Этиловый и мети­
ловый спирты были очищены п 
высужены по методикам (2). Ис-

TiCl.
очп-

пере-

следовавшпеся растворы предвари­
тельно дегазировались на высоко­
вакуумной установке до остаточ­
ного давления (2—5)-10“5 мм рт. 
ст. Облучение выполнялось лам­
пой ДРШ-1000 с применением све­
тофильтра УФС-1 или стеклянного 
фильтра, не пропускающего свет 
спектральной области 300—200 им.
Спектры поглощения были полу­

чены на спектрофотометре СФ-4 с низкотемпературной приставкой, а 
спектры э.п.р. — па радиоспектрометре РЭ-1301.

Облучение растворов светом, соответствующим длинноволновому краю 
полосы переноса заряда комплексов Ti4+ (Х=300—400 им) приводит к обра­
зованию трехвалентного титана. При этом в спектре появляется малоип- 
тенспвная размытая полоса в видимой области, обязанная d—d-электроп- 
ным переходам в получаемых координационных соединениях титана(III). 
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Такое же поглощение наблюдалось ранее О для растворов безводного 
Т1С1.: в спиртах и было отнесено к комплексам типа [Ti(ROH)6]3+. Как 
видно из рис. 1а, при замораживании раствора, содержащего фотовосста- 
новленный комплекс, происходит лишь небольшое коротковолновое сме­
щение полосы поглощения с Zmax<600 им. Возможно, это вызвано появле­
нием менее симметричных комплексов типа [Ti(ROH)4Cl2]+. Изменение
соотношений концентрации 
различных форм комплексов 
титана (III) в спиртовых 
растворах при варьировании 
температуры уже отмечалось 
в (4).

Облучение растворов, за­
мороженных при —196°, при­
водит к появлению фотовос- 
становленпого продукта, об­
ладающего совершенно иным 
спектром поглощения. Как 
видно из рис. 16, такие образ­
цы характеризуются полоса­
ми поглощения в участках 
400-430, 480-500 и Z>680- 
700 нм. Интенсивность этих 
полос равномерно возрастает Рис. 2. Спектры э.п.р. облученных растворов 
в ходе облучения. Эти данные Г±С1 ■ ” эта!!Сле ПРИ - («) и при 20° (б)
позволяют сделать предполо­
жение, что фотовосстановление титана(IV) в жидких растворах и в усло­
виях жесткой матрицы приводит к образованию соединений трехвалент­
ного титана, характеризующихся различным строением.

Подтверждения этому были получены при изучении процессов фото­
восстановления с помощью метода э.п.р. Известно (5), что ионы с конфи­
гурацией d„ к которым принадлежит Т13+, в достаточно симметричных 
кристаллических полях имеют низколежащпе возбужденные состояния, 
что приводит к короткому времени еппп-решеточкой релаксации и большой 
ширине линий э.п.р. при обычных температурах. Поэтому во всех случаях 
запись спектров э.п.р. проводилась при —196°. Растворы TiCl4 в метаноле 
п этаноле, облучение которых проводилось при комнатной температуре, 
характеризуется практически идентичными асимметричными линиями 
с величинами gH = l,99 и gx='l,91. Полученные нами значения g-факторов 
совпадают с величинами, найденными в (6) для растворов TiCl4-6H2O в пе­
реохлажденном этиловом спирте, спектр э.п.р. которых был объяснен при­
сутствием асимметричных комплексов [Ti(C2H3OH)4Cl2]+. Из рис. 2 вид­
но, что спектры э.п.р. образцов, облучавшихся при —196° различаются как 
формой высокоинтенсивной основной линии, так и наличием сверхтонкой 
структуры. В случае облученных этапольпых растворов в области свобод­
ного электрона регистрируется 5 линий с константой расщепления около 
21—22 гс. Этот спектр совпадает со спектром э.п.р. свободного радикала 
СНзСНОН. Облученные при —196° растворы Т1С14 в метиловом спирте 
дают в области свободного электрона триплет, совпадающий со спектром 
радикала СН2ОН. Таким образом, при облучении замороженных растворов 
удается одновременно регистрировать методом э.п.р. фотохимический про­
цесс восстановления титана(IV) и образование свободных радикалов из 
молекул еппрта. Высокоинтепспвная липия, принадлежащая трехвалент- 
яому титану, резко отличается по своей форме от сигнала, который дают 
замороженные растворы, предварительно облучавшиеся при комнатной 
температуре. Определение g-факторов дало величины gx=l,96 и gn = l,90. 
Такие резкие различия в форме линий и величинах g-факторов прямо ука­
зывают на то, что мы имеем дело с компонентами различной природы.
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Этот вывод полностью согласуется с изложенными выше результатами ис­
следования спектров поглощения.

Было изучено влияние температуры на спектр э.п.р. облученных при 
— 196° замороженных растворов. В этой серии опытов для небольшого по­
вышения температуры образцы выдерживались в течение нескольких се­
кунд вне сосуда Дьюара со сжиженным азотом. После такого «отжига» 
образцы вновь замораживались и исследовались при —196°. На рис. 3 
показаны изменения, происходящие при небольшом повышении темпера­
туры образца, не приводящем к плавлению замороженного раствора. При

Рис. 3. Влияние «отжига» образцов на вид спектра э.п.р. облученных растворов TiCh 
в этаноле, а — исходный спектр; б — «отжиг» образца 30 сек.; в - «отжиг» образца 

до комнатной температуры
Рис. 4. Влияние концентрации TiCl4 на вид спектра э.п.р. а — [TiCl]4=5,7-10_1 мол/л, 

б - [TiCl4] =1-10-*, в - [TiCIi] = 1-10~2 мол/л

нагревании образца происходит гибель свободных радикалов (исчезает 
квинтиплет в области свободного электрона) и, кроме того, форма линий 
существенно изменяется; при этом она постепенно приобретает характер 
линии э.п.р., наблюдаемой для растворов, облучавшихся при комнатной 
температуре. Из сравнения рис. 3 и 2 видно, что растворы, подвергавшиеся 
размораживанию и повторному замораживанию, обладают точно таким же 
спектром э.п.р., как и облучавшиеся при 20° образцы. Следовательно, сое­
динения трехвалентного титана, получающиеся при действии света на за- 
морожепные при —196° растворы, стабильны только в условиях жесткой 
матрицы и необратимо превращаются в «обычные» координационные сое­
динения, по-видимому [Ti(ROH)4Cl2]+, при повышении температуры об­
разца.

Согласно (7), при растворении TiCl4 в спиртах происходит сольволиз 
с образованием галоид-алкоголятного комплекса, присоединяющего также 
молекулу спирта Ti(RO)2Cl2-ROH. Фотопереносы электрона на орбиталь, 
локализованную у иона титана, по-видимому, возможны как от ионов СГ. 
так и от алкоксильных ионов RO-, Схематически этот процесс может быть 
представлен уравнением *:

* В схеме приводится только тот лиганд, который участвует в фотоперенсде 
электрона.
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Ti4+L^-Ti3+L-,

где L_=RO^, Cl", a L’=RO’, СГ.



Полученное возбужденное состояние дезактивируется путем возврата 
электрона на орбиталь, принадлежащую лиганду, или же вступает в химп- 
ческую реакцию, с растворителем, которая, как показали наши опыты, 
состоит в отщеплении атома водорода. Этот процесс по существу представ­
ляет собой реакцию радикала, находящегося в координационной сфере 
возбужденного комплекса, с молекулами спирта, расположенными в непо­
средственной близости. Таким образом, в результате действия света полу­
чаются свободные радикалы из молекул спиртов, а также комплексы ти­
тана, первая координационная сфера которых остается почти такой же, 
какой была у исходных комплексов титана (IV). Из этого следует, что 
изменения, которые наблюдались в спектрах э.п.р. после повышения тем­
пературы образца, обязаны изменению состава координационной сферы и, 
по-видимому, симметрии при переходе к комплексам типа [Ti(ROH)4Cl] + 
или [Ti(ROH)6]3+.

Из предлагаемого механизма вытекает, что концентрации образующих­
ся ионов Ti3+ и свободных радикалов RCHOH должны быть равны. Однако, 
как видно из рис. 2 и 3, интенсивность линии э.п.р., принадлежащей трех­
валентному титану, значительно выше, чем интенсивность мультиплетов 
свободных радикалов. Наиболее естественно предположить, что определен­
ная часть получающихся свободных радикалов даже в условиях жесткой 
матрицы взаимодействует с ионами Ti4+, превращаясь при этом в соответ­
ствующие альдегиды. Эффективность такого процесса, несомненно, должна 
определяться концентрацией соединения Ti4+ в растворе. Проведенные 
опыты подтвердили это предположение. Как видно из рис. 4, интенсивность 
спектра, принадлежащего радикалам, существенно возрастает при умень­
шении концентрации исходного раствора TiCl4. При этом происходит так­
же некоторое искажение и усложнение его, по-видимому, потому, что улуч­
шаются условия для протекания прямого фотолиза стабилизированных 
гпдроксиалкильных радикалов.

Совокупность полученных результатов дает основание предположить, 
что фотовозбуждение квантами света, соответствующими полосам перено­
са заряда, может использоваться в качестве метода получения комплексов 
с необычной координационной сферой.

Институт физической химии им. Л. В. Писаржевского Поступило
Академии наук УССР 11 II 1975
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