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303. Die Kristallstrukturen von zwei mononuklearen Peroxotitan 
(1V)-dipicolinaten 

von D. Schwarzenbach 
Insititut fur Kristallographie und Petrographle dcr ETH, Zurich 

(15. IX. 72) 

Sumunary. The crystal structures of two Inononuclcar peroxotitanium(1V) chelates, thc Iri- 
clinic, deep red, plcochroitic diaquoperoxotitanium dipicolinate [Ti0,(C,H,0,N)(H,0)2]2H,0, 
and the monoclinic, orange difluoropcroxotitanium dipicolinate K,[Ti0,(C,H,0,N)F2]2 H20, have 
been determined from X-ray diffractomcter data, and rcfincd to  R = 2.70/, (3488 reflections) and 
R = 5.1 yo (2324 reflections) respectively. Analogous to  a yclloworange dinuclear pcroxotitanium 
dipicolinate described carlier, the titanium atoms are coordinated approximately pcntagonal 
bipyramidally, with the peroxo group and the chelate ligand occupying the equatorial sites and 
with H,O or F- forming thc apices. Thc 0-0 bond lcngth in the peroxo group is the same in all 
structures, hut  there is a very slight variation of thc Ti-peroxide distances apparently connected 
w-ith thc colours of the compounds. The more basic the apical ligands are (H,O 3 F--t p-oxygcn), 
the higher is the frequency of thc absorption band, the longer arc the Ti-peroxide distances, and 
the shorter are the apical bond lengths. Difference Fourier maps based on the final structures 
agrec with this. The red diaquo complex shows highcst residual peaks between titanium and the 
peroxo group, whereas the orange difluoro complex shows them near the apical Ti-F bonds. The 
packing of the complexes and hydrogen bonding are discussed. H--0 distances seem to indicate 
that  thc very acidic tliaquo complex is near a transitional state towards a hydroxonium salt. 

I .  Einleitung. - Die Chemie der Peroxokomplexe von Titan wurde von Muhle- 
bach, Miiller & Schwarzewbach [l] beschrieben. Sie fanden unterhalb von pH 1 einen 
mononuklearen Komplex TiO,OH+, der erst in wesentlich saurerer LSsung in TiOi+ 
iibcrgeht. Zwischeri pH 1 und pH 3 treten die dinukleare Einheit Ti,Oz+ und ent- 
sprechende deprotonierte Komplexe auf, die langsani zu einem unloslichen Peroxo- 
titanhydrat vernetzen. Durch Ersatz von ,4quoliganden init Chelatliganden gelang es, 
Dipicolinate, Nitrilotriazetate und EDT+4-Komplexe in einkristalliner Form darzu- 
stellen, was erstmals die kristallographische Strukturbestimmung von Peroxotitan- 
komplexen ermoglichtc. 

Die Struktur eines dinuklearen, orange-gelben Dipicolinates der chemischen Zu- 
sammeiisetzung K,I~Ti,O,(H,NC,O,),] * 5 H,O wurde von D. Schwarzenbach [Z] aufge- 
klart. Die Koordination urn das Titan ist verzerrt pentagonal-dipyramidal. Das Fiinf- 
eck wird durch das, Dipicolinsaureanion und die dazu ungefahr koplanare Peroxo- 
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gruppe gebildet, wahrend die Pyramidenspitzen durch eine gestreckte y-Oxobrucke 
und eine Wassermolekel gebildet werden : 

Dipic Dipic 

H2O--Ti-O--Ti-0H, 

0-0 0-0 

\ I /  \ I /  
/ \  / \  

Dipic = Anion der Dipicolinsaure (2,6-Pyridindicarbonsaure), H,NC,Oi-. 

/0 I Dreiring tritt haufig bei Peroxokomplexen von 

I m  Laboratorium fur anorg. Chemie der ETH (Prof. G. Schwarzenbach) gelang es 
nun auch, mononukleare Titanperoxochelate zu kristallisieren. Schone Kristalle wur- 
den erhalten vom tiefroten Diaquoperoxotitandipicolinat [TiO, . Dipic . (H,O),] . 2  H,O 
in zwei Modifikationen, und vom Kaliumsalz des orangen Difluoroperoxotitan- 
dipicolinates K,[TiO, * Dipic . F,] . 2H,O, welche beide mit zwei Kristallwassern 
kristallisieren. Die Strukturen beider Komplexe wurden bestimmt, um abzuklaren, 
ob aucli hier die pentagonal-dipyramidale Konfiguration vorliege, woraus auf die 
Konfiguration der chelatfreien Komplexe in wasseriger Losung gesclilossen werden 
konnte. Von Interesse war aber auch die Bestimmung moglichst genauer Abstande 
und Winkel. Es fallt namlich auf, dass die Farbe der Peroxotitankomplexe von den 
ubrigen Substituenten des Titan abhangt. Je basischer diese sind (in der Keihe H,O, 
F-, -COO-, >Nr OH-), desto mehr wird der Elektronenubergang vom Liganden 0;- 
zum Metallion erschwert, und nach uniso kurzeren Wellenlangen verschiebt sich die 
Absorptionsbande. So sind die erwahnten mononuklearen Komplexe tiefrot und 
orange, wahrend das beschriebene dinukleare Dipicolinat, wo die gestreckte p-0x0- 
brucke wohl Doppelbindungscharakter hat, gelb-orange ist. Die Nitrilotriazetatkom- 
plexe zeigen verschiedene Farbtonungen von orange bis liellgelb ; ein dinuklearer 
Komplex, dessen Struktur in einer spateren Arbeit beschrieben werden soll, ist fast 
farblos. Es ergab sich deshalb die Frage, ob diesen Farben verschiedene Titan- 
Peroxid- oder 0-0-Abstande in der Peroxogruppe entsprechen, was nach dem Bin- 
dungsmodell von McGiianety, Doedens & Ibers r4] [5] evtl. erwartet werden konnte. 

Das Diaquoperoxotitandipicolinat, eine ungeladene, sehr saure Molekel, deren pK 
fur die Abgabe des ersten Protons in wdsseriger Losung 1,85 betriigt, kristallisiert in 
zwei Modifikationen. Die anscheinend weniger stabile, trikline zeigt einen ausgeprag- 
ten Pleochroismus von tiefrot nach grunlich-farblos. Dieser sollte es ermoglichen, den 
Elektronenubergang vom Peroxid auf das Titan spektroskopisch zu untersuchen und 
mit Bezug auf die raumliche Anordnung der Atome zu diskutieren. In der vorliegen- 
den Arbeit werden die Strukturen dieser triklinen Modifikation und des orangen 
Difluorokomplexes beschrieben. Die Struktur der nicht-pleochroitischen orthorhom- 
bischen Modifikation des Diaquokomplexes wird in einer spateren Arbeit behandelt. 

2. Kristalldaten und Strukturbestimmung. - Tab. 1 zeigt eine Zusammen- 
fassung der Kristalldaten. Fur experimentelle Details und die Tabellen der gemesse- 
nen und berechneten Strukturfaktoren sei auf [6] verwiesen. Tab. 2 und 3 enthalten 
die Lage- und Temperaturparameter. 

Diese Koordination mit einem Me 
Ubergangsmetallen auf [ 3 ] .  ‘ 0  



T
ab

el
lc

 1
. K

ri
st

nl
ld

at
rn

 u
iz

d 
St

ru
kt

uv
be

st
im

nz
zl

.r
zg

 

D
ia

qu
od

ip
ic

ol
in

at
 

[T
iO

,.D
ip

ic
. 

(H
,O

),]
 .

2H
,O

 
D

if
lu

or
od

ip
ic

ol
in

at
 

I<
,;T

iO
,.D

ip
ic

.F
,]

 
.2

H
,O

 

B
ru

tt
of

or
m

el
 

Fo
rm

el
ge

w
ic

ht
 

S
q 

rr
im

cl
ri

e 
S

ys
te

m
at

is
ch

e 
A

h4
K

sc
hn

ng
en

 

Fo
rm

el
ei

nh
ei

tc
n 

pr
o 

Z
el

le
 

G
it

te
rk

on
st

an
te

n 

D
ic

ht
e 

(S
ch

w
eb

em
et

ho
de

) 
.I

bs
or

pt
io

ns
ko

ef
fi

zi
en

t 
M

or
ph

ol
og

ie
 

D
im

en
si

on
en

 d
er

 v
er

w
cn

de
te

n 
IC

ri
st

al
le

 

S
tr

ah
lu

ng
 

m
ax

im
al

es
 s

in
6/

1 
-4

nz
ah

l 
ge

m
es

se
ne

 R
ef

le
xe

 
S

tr
uk

ta
rh

es
ti

m
m

un
g 

V
er

fe
in

er
un

g,
 g

ew
ic

ht
et

 m
it

 C
T

-,
 

A
nz

ah
l 

fr
ei

e 
P

ar
am

et
er

 
R

-W
er

t 
S

ta
nd

ar
da

bw
ei

ch
un

gc
n 

de
r 

A
to

m
ab

st
an

de
 

C
,H

,,N
O

,,T
i 

31
7,

07
 

ti
il

di
n,

 P
i 

kc
in

c 

2 a 
=

 6
,6

74
(5

) ;
 b

 =
 9

,8
02

(7
) ;
 c

 =
 9

,9
79

(9
) *%

 
u

 =
 7

1,
41

(5
);

 /3 
=

 7
4,

00
(5

);
 7 

=
 8

4,
14

(5
)"

 
Da

bs
 =

 1
,7

8(
2)

; D
c,

~
, =

 1
,7

7 
g

r
.~

m
-

~
 

8,
02

 c
m

-1
 

ku
rz

sa
ul

ig
 n

ac
h 

a 
m

it
 d

en
 F

or
m

en
 {

01
0}

, {
O

il}
, 

{O
il

},
 

{0
01

};
 s

ch
ie

fe
 E

nd
fl

ac
he

n 
{l

O
l}

 
au

fg
es

et
zt

 n
ac

h 
a

, L
an

ge
 0

,4
6 

m
m

; 
se

nk
re

ch
t 

d
a

m
 m

ax
. 

0,
26

 m
m

, 
m

in
. 

0,
14

 n
im

 
M

oK
u,

 N
b-

F
il

te
r 

0,
70

5 
k
1
 

34
88

, 
w

ov
on

 3
04

1 
m

it
 I

nt
en

si
ta

t 
>

 3
 CT

 

Pa
tte

rs
oi

z 
an

is
ot

ro
p;

 a
ll

e 
11

 F
I-

A
to

m
e:

 L
ag

ep
ai

ar
ne

tc
r 

un
d 

is
ot

ro
pe

 T
em

pe
ra

tu
rf

ak
to

re
n 

21
6 

0,
02

7 
T

i-
0 

un
d 

0
-0

 
: 

0,
00

2 
.% 

C,
 H

, N
O

, F
, K

,T
i 

39
7,

23
 

m
on

ol
il

in
, 

P
2J

c 
h0

1 
au

sg
cl

os
ch

t 
fu

r 
1 
=

 2
n

+
 1

 
0k

0 
au

sg
el

os
ch

t 
fu

r 
k 

=
 2

n
+

l 
4 a 
=

 6
,9

57
(3

) ;
 b

 =
 1

0,
99

1(
5)

 ; c
 =

 1
7,

48
0(

8)
 

p 
=

 1
01

,7
4(

2)
" 

D
,,1

, 
=

 2
,0

2 
gr

.c
m

+
 

13
,7

 c
m

-' 
ta

fc
li

g 
na

ch
 a

 m
it

 d
en

 F
or

m
en

 {
11

0}
, 

{lo
o}

, {
lo?

}; 
kl

ei
ne

re
 F

la
ch

cn
 {

Ol
l}

, 
(0

01
) 

au
fg

es
et

zt
 n

ac
h 

c
; 0

,1
5 

m
m

 11 
a,

 
0,

22
 m

m
 1; 

b
, 0

,2
9 

m
ni

 11
 c

. 
M

oK
r.,

 G
ra

ph
it

m
on

oc
hr

om
at

or
 

0,
59

6 
if-

1 
23

24
, w

ov
on

 1
95

4 
m

it
 I

nt
en

si
ta

t 
>

 3
 CT

 

di
rc

kt
c 

M
et

ho
de

n 
an

is
ot

ro
p;

 5
 H

-A
to

ni
e:

 L
ag

ep
ai

am
et

er
 b

ei
 

fe
st

ge
ha

lt
en

en
 T

cm
pe

rn
tu

rf
ak

to
rc

n;
 

2 
H

-.
%

to
m

e n
ic

ht
 g

cf
un

de
n;

 1
 K

ri
st

al
l-

 
w

as
se

r 
in

 z
w

ei
 L

ag
cn

 0
(8

4
),

 O
(8

B
) 

au
fg

e-
 

sp
al

te
n 

21
5 

0,
05

1 
T

i-
0:

 
0,

00
4 

I\; 
0

-0
: 

0,
00

5 
L% 



T
ab

el
le

 2
. A

 to
m

ko
or

di
na

te
n 

un
d 

Te
m

pe
va

tu
rp

ar
am

et
er

 fu
r 

de
n 

D
ia

qu
ok

om
pl

ex
 

an
ge

ge
be

n.
 

m' 
D

er
 A

us
dr

uc
k 

fu
r 

de
n 

T
er

np
er

at
ur

fa
kt

or
 is

t 
ex

p 
[ -
 2

 n
2
 Z

 h
i 

h
j a

? 
a; 

U
ij

]. 
In

 K
la

m
m

er
n 

si
nd

 d
ie

 S
ta

nd
ar

da
bw

ei
ch

un
ge

n 
au

s 
de

r 
V

er
fe

in
cr

un
g 

m 

10
5 
x 

10
5 

10
5 

10
5 
u,: 

10
5 
u,,

 
10

5 
u,,

 
10

5 
u,

, 
10

5 
u,
, 

10
5 
u,

, 
23

18
2(

4)
 

78
 6

63
(1

5)
 

54
 31

3(
 15

) 

32
40

5(
17

) 
10

 58
2(

17
) 

15
 30

0(
16

) 
29

72
8(

16
) 

20
18

3(
17

) 
34

 1
90

 (1
 8)

 
25

38
7(

17
) 

60
72

7(
21

) 
43

80
2(

21
) 

45
 9

58
(2

4)
 

28
22

8(
26

) 
9 

08
1 (

24
) 

8 
33

3(
21

) 

60
 3

97
(2

73
) 

29
 1

32
 (2

63
) 

17
62

9(
30

4)
 

32
94

(2
93

) 
32

03
5 (

34
0)

 
23

29
0(

29
3)

 
27

39
9(

31
8)

 
99

57
(3

31
) 

47
46

6(
32

1)
 

33
46

1(
32

3)
 

-2
70

75
(1

6)
 

- 
66

10
(1

5)
 

- 1
0 3

38
(2

2)
 

- 
37

56
(2

63
) 

11
 5

05
(3

) 
34

63
2(

 11
) 

34
36

9(
12

) 
17

 63
 3 (

1 0
) 

17
 44

0(
 10

) 
-
 4

81
1 (

11
) 

-
 5

72
0(

11
) 

21
 48

6(
11

) 
49

54
(1

0)
 

69
27

(1
2)

 
23

 4
96

( 1
2)

 
33

 O
SS

(l
1)

 
30

 1
81

(1
4)

 
39

63
7(

14
) 

53
 48

6(
 15

) 
60

 48
4(

15
) 

53
 64

5(
 15

) 
39

70
3(

14
) 

30
 1

34
( 1

5)
 

58
38

4(
18

0)
 

70
 6

93
(1

81
) 

58
09

1(
17

5)
 

16
67

8(
20

0)
 

26
 6

38
 (1

94
) 

10
91

9(
23

5)
 

- 
24

63
(1

96
) 

- 
18

1(
21

5)
 

58
15

(2
20

) 
26

65
1 (

20
8)

 
18

41
4(

21
1)

 

24
 6

75
( 3

) 
78

50
(1

1)
 

43
 2

08
(1

3)
 

14
78

8(
11

) 
35

 1
34

( 1
1)

 
19

43
2(

13
) 

27
 9

18
 (1

2)
 

5 
27

0(
11

) 
44

42
6 (

1
 1
) 

-
 1

36
04

(1
2)

 
56

 7
93

 (1
2)

 
24

 9
9'

4 
12

) 
13

 42
6(

14
) 

19
40

8(
14

) 
19

61
4(

16
) 

25
 5

98
 (1

7)
 

31
 26

5 (
16

) 
30

 8
99

(1
4)

 
37

 0
24

( 1
5)

 
15

62
3(

18
1)

 
25

 8
45

(1
75

) 
35

40
9(

17
6)

 

56
08

(1
91

) 
49

68
7(

22
8)

 
50

43
2(

20
3)

 

- 
98

9(
20

5)
 

- 
12

78
8(

22
0)

 
- 1

57
60

(2
17

) 
53

 00
9(

21
1)

 
66

14
4(

21
9)

 

21
 18

( 1
1)

 
22

99
 (4

9)
 

27
41

 (5
6)

 
26

68
(5

0)
 

26
01

 (4
9)

 
36

81
(6

1)
 

36
50

(6
0)

 
32

02
(5

4)
 

36
08

(5
8)

 
35

12
(5

9)
 

42
63

 (6
7)

 
22

97
 (5

5)
 

24
70

(6
8)

 
24

18
 (6

6)
 

34
89

(8
0)

 

36
69

(8
1)

 
25

55
(6

8)
 

24
95

(6
8)

 
49

51
 (5

 17
) 

44
19

(4
81

) 
43

26
(4

79
) 

65
99

(6
13

) 
57

28
(5

59
) 

80
85

(6
93

) 
58

79
(5

64
) 

72
62

(6
51

) 
74

76
(6

64
) 

66
92

(6
11

) 
69

94
(6

24
) 

47
75

 (9
5)

 

17
48

 (1
0)

 
37

46
 (5

6)
 

47
73

(6
6)

 
26

36
(4

8)
 

27
49

(4
8)

 
30

38
 (5

5)
 

29
20

(5
3)

 
33

92
(5

3)
 

29
51

(5
2)

 
45

33
(6

3)
 

46
77

(6
7)

 
21

03
(5

1)
 

26
18

 (6
6)

 
22

16
(6

1)
 

23
25

(6
7)

 
21

07
(6

7)
 

25
92

(6
9)

 
24

39
(6

4)
 

29
99

 (7
0)

 

26
23

(1
2)

 
38

67
(5

8)
 

48
83

 (6
7)

 
39

31
 (5

6)
 

32
24

(5
3)

 
60

00
(7

3)
 

50
82

(6
7)

 
30

68
 (5

3)
 

33
00

(5
5)

 
46

67
(6

5)
 

42
23

(6
5)

 
24

41
 (5

5)
 

23
53

(6
6)

 
23

78
 (6

6)
 

35
20

(7
9)

 
40

20
(8

7)
 

32
50

(7
7)

 
23

78
(6

6)
 

25
 18

 (6
9)

 

- 
27

(8
) 

- 
16

3(
42

) 
17

2(
49

) 
24

4(
40

) 
-
 

28
7(

39
) 

18
7(

46
) 

-
 4

62
(4

5)
 

55
5(

43
) 

-
 6

16
(4

3)
 

78
2(

49
) 

-
 1

17
8(

54
) 

3 (
42

) 
13

3 (
5 3

) 
-
 

60
(5

0)
 

-
 5

52
(5

8)
 

-
 

11
5(

64
) 

58
3(

60
) 

20
2(

52
) 

66
(5

5)
 

- 
62

4(
9)

 
-
 4

10
(4

4)
 

24
4(

50
) 

- 
41

6(
44

) 
-
 4

75
(4

1)
 

-
 

99
5(

55
) 

-
 1

10
5(

52
) 

-
 8

85
(4

4)
 

-
 1

26
8(

46
) 

-
 1

37
5(

51
) 

-
 

79
3(

54
) 

- 
52

3(
45

) 
-
 

76
9(

54
) 

-
 6

83
(5

3)
 

-
 

87
9(

65
) 

-
 1

04
2(

75
) 

-
 

57
3(

64
) 

-
 4

84
(5

4)
 

-
 

54
3(

56
) 

-
 

82
1(

9)
 

-
 6

41
(4

6)
 

-
 2

05
1(

54
) 

-
 1

32
5(

42
) 

-
 

86
4(

40
) 

-
 2

16
3(

52
) 

-
 1

38
9(

48
) 

-
 1

39
8(

43
) 

-
 

40
9(

41
) 

-
 2

56
7(

53
) 

-
 1

16
1 (

52
) 

-
 

68
8(

43
) 

-
 

47
3(

53
) 

-
 5

20
(5

1)
 

-
 

59
8(

58
) 

-
 1

12
7(

62
) 

-
 1

18
7(

59
) 

-
 7

57
(5

2)
 

-
 7

83
(5

6)
 

W
 

*)
 

is
ot

ro
pe

s 
U

 f
ur

 W
as

se
rs

to
ff

at
or

ne
; 

+ K
ri

st
al

lw
as

se
r 

s 



P
 

T
ab

el
le

 3
. A

 to
na

ko
or

di
na

te
n 

u
n

d
 T

em
fie

va
tu

rf
ia

ra
m

et
er

 f
ur

 d
en

 D
ifl

uo
ro

ko
nz

pl
ex

 

D
er

 A
us

dr
uc

k 
fu

r 
de

n 
T

em
pc

ra
tu

rf
ak

to
r 

is
t 

ex
p 

[ -
 2 

~2
 
.Z 

hi
 h

j a
? 

a; 
U

ij;
. 

In
 I

<
la

m
m

cr
n 

si
nd

 d
ie

 S
ta

nd
ar

da
bw

ei
ch

un
ge

n 
au

s 
de

r 
V

cr
fe

in
er

un
g 

an
ge

ge
be

n.
 

10
4 

u,,
 

10
4 
u,
, 

10
4 

x 
10

4 
y 

10
4 

z 
10

4 
u,

, 
10

4 
u,
, 

1
0

4
 u

,, 
10

4 
u,
, 

..
 

29
64

(1
.5

) 
60

69
(2

) 
84

76
(2

) 
56

48
(5

) 
20

7(
5)

 
28

90
(6

) 
25

05
(6

) 
30

72
(6

) 
27

47
(6

) 
30

69
(7

) 
28

76
(7

) 

74
26

(2
0)

 
83

29
(2

1)
 

27
81

(7
) 

29
26

(9
) 

27
70

(8
) 

26
07

(1
0)

 
24

64
(1

0)
 

24
60

(9
) 

26
23

(8
) 

26
37

(8
) 

26
92

 (9
2)

 
23

51
 (8

2)
 

23
96

(8
4)

 
12

5(
99

) 

-
 3

67
(9

) 

-
 2

43
(1

16
) 

-
v

 
7

X
4

?
(.

8
) 

.
I
 

18
05

(1
) 

42
02

(1
) 

25
70

 (3
) 

27
97

(3
) 

36
24

(3
) 

37
42

(3
) 

11
52

 (3
) 

43
88

(3
) 

34
40

(3
) 

17
04

(5
) 

13
07

(1
9)

 
12

63
(2

1)
 

14
70

(3
) 

31
64

(5
) 

17
99

(5
) 

-
 8

74
(3

) 

94
9(

5)
 

-
 2

.5
8(

5)
 

-
 .5

98
(5

) 
30

6(
4)

 
13

8(
5)

 
11

93
(5

4)
 

-
 8

94
(5

1)
 

-
 1

38
4(

50
) 

16
83

(6
2)

 
17

03
 (6

8)
 

12
72

( 5
) 

30
76

(.
7)

 
18

25
(.

8)
 

14
67

(2
) 

95
0(

2)
 

16
93

(2
) 

22
6(

2)
 

18
18

(2
) 

16
93

(2
) 

22
60

(2
) 

26
51

 (2
) 

46
28

(1
2)

 
4.

57
6(

13
) 

38
6(

2)
 

-4
25

(3
) 

-
 1

06
6(

2)
 

-
 3

51
(3

) 
-
 9

32
(3

) 
-
 7

45
(3

) 
19

i3
) 

56
5(

3)
 

14
32

(3
) 

-
 1

32
0(

32
) 

-
 1

10
3(

32
) 

17
6(

33
) 

23
18

(3
7)

 
30

22
(3

6)
 

3.
59

(6
) 

43
1 (

9)
 

63
7(

11
) 

46
6(

23
) 

53
2(

23
) 

68
4(

32
) 

73
0(

33
) 

65
8(

31
) 

54
0(

28
) 

10
83

(4
2)

 

61
0(

35
) 

42
1 (

10
2)

 
57

5(
12

5)
 

33
5(

29
) 

43
5(

41
) 

32
1(

36
) 

50
2(

42
) 

47
1 (

43
) 

41
4 (

3 9
) 

33
1(

36
) 

35
6(

37
) 

73
7(

33
) 

18
0(

5)
 

24
6(

6)
 

32
3(

8)
 

43
4(

20
) 

40
7(

19
) 

36
8(

23
) 

20
3(

20
) 

21
3 (

1
 9)

 
22

4(
19

) 
23

8(
21

) 
30

4(
22

) 
69

9(
32

) 
30

1 (
52

) 
29

9(
65

) 
20

2(
23

) 
28

3(
31

) 
25

6(
29

) 
34

7(
35

) 
29

9(
34

) 

22
1(

28
) 

20
7(

28
) 

27
2(

29
) 

lO
O

(4
) 

22
5(

6)
 

37
3(

8)
 

28
2(

17
) 

25
4 (

1
 7)

 
17

5 (
1
 9)

 
27

2(
21

) 

15
6(

18
) 

22
4(

21
) 

18
5(

19
) 

27
8(

27
) 

35
5(

57
) 

39
7(

77
) 

ll
I(

2
0

) 

19
1(

19
) 

22
3(

29
) 

16
4(

26
) 

93
(2

6)
 

21
0(

29
) 

25
5(

30
) 

12
9 (

25
) 

16
1(

26
) 

5(
5)

 
1(

6)
 

11
 (7

) 
-
 7

1(
17

) 
81

(1
8)

 

13
(2

1)
 

-
 2

5(
23

) 

-
 

8(
21

) 
-
 1

8(
19

) 
-
 3

2(
25

) 
-
 lO

(2
3)

 
-
 

l(
2

7
) 

-
 3

0(
10

3)
 

17
(2

1)
 

lO
(2

7)
 

22
(3

1)
 

-
 

5(
31

) 

74
(8

3)
 

-
 

S(
29

) 

-
 1

9(
29

) 
9

P
6

) 
20

(2
8)

 

64
 (4

) 
79

(6
) 

21
7(

8)
 

58
(1

7)
 

11
3(

 17
) 

13
8(

22
) 

16
41

23
) 

14
0 (

2 1
) 

10
8 (

19
) 

18
9(

25
) 

15
9 (

22
) 

21
3(

28
) 

-
 1

94
(7

6)
 

68
(2

0)
 

12
0 (

29
) 

83
(2

6)
 

77
(3

0)
 

81
 (2

9)
 

71
(2

5)
 

69
 (2

6)
 

-
 2

20
(9

4)
 

10
0(

29
) 

-
 

10
(4

) 
17

(5
) 

2 
-
 

24
(6

) 
' : 

-
 

9
P

5
) 

* 
-
 

40
(1

5)
 
0
 

90
(1

7)
 

$ 
93

(1
6)

 
g 

S(
16

) 
* 

8(
17

) 
2 

-
 

20
(1

7)
 

1 

-
 

3
W

 
2 

-
 

13
(4

3)
 

& 
70

(5
5)

 
9'
 

4(
17

) 
51

(2
4)

 
-
 

17
(2

3)
 

00
 

-
 

l(
24

) 
G

 
-1

31
(2

5)
 

-
 

3(
15

) 
g 

-
 

33
(2

5)
 
7
 

4
(2

4
 

lO
(2

3)
 

? W
 

0
 

w
 

*)
 

K
ri

st
al

lw
as

se
r;

 
+

 K
ri

st
al

lw
as

se
r 

m
it

 R
es

et
zu

ng
sd

ic
ht

e 
1/

2 



HELVETICA CHIMICA ACTA - 1’01. 55, Fasc. 8 (1972) - Nr. 303 2995 

Die Gitterkonstanten und die Intensitatcn warden auf einem automatischcn Picker FACS-I 
Diffraktometer gcmessen. Auf eine Absorptionskorrcktur wurde verzichtet, da die durch Absorp- 
tion bcdingtc Verfalschung der Strukturaiiiplituclen auf weniger als 2% geschatzt wurdc. Die 
Atomformfaktoren fur Ti4+, K+, F-, 0, N uncl C stammten von Cromer & Waber [7], fur H von 
Stewart, Dauidson & Sinzpson [S]. 

Auf Grund dieser Atomformfaktoren berechnete Strukturfaktoren enthalten bei 
beiden Verbindungcn vier Elektroneii zu wenig pro Formeleinheit. Die Differenz- 
Fourier-Synthesen nach der Strukturverfeinerung geben uber sie Aufschluss, wobei 
allerdings die Resultate nur qualitativ sein konnen. Die Differenz-Fourier-Synthese 
des Diaquokomplexes enthielt noch Maxima mit Holien von 0,40, 0,38,0,34 und unter 
0,3 Elektronen pro A3, die sich alle in der Nalie von Atomen und Bindungen befan- 
den. Das tiefste Loch betrug - 0,3 El/A3. Beini Difluorokomplex zeigten sich Maxima 
bis zu 0,98 El/Ai3, die alle in der Nalie von bekaiinten Atomen und Bindungen lagen. 
Das tiefste Minimum mit - 0,50 El/A3 befand sich beim Atom H(72). Es mag deshalb 
bezweifelt werden, ob dieses Atom wirklich vorhaiiden ist. Fur das Folgende ist seine 
Prasenz jedoch irrelevant. 

Die Bercchnungcn wurden zum Tcil auf dem CDC-1604 Computer, im wesentlichen aber auf 
dem CDC-6400/6500 ETHOS-System des Rechenzcntrums der ETH Zurich mit den folgcnden 
Programmen ausgcfiihrt: aZHPRTP)) [9], eZHFOBSw [lo], (rFACS1, [ll], (iINTENSa [12] fur die 
Datenrcduktion; Programmsystem aXKAY SYSTEM )) [13] adaptiert auf das ETHOS System 
von D. Schwavzenbach; (1 ORTEPr [14] fur die Illustrationcn. 

3. Beschreibung der Kristallstrukturen. - Die Fig. 1 bis 4 zeigen stereoskopi- 
sche Ansicliten der Chelatkomplexe sowie die wichtigsten interatomaren Abstande 
und Winkel. Vollstandige Abstands- und Winkeltabellen sowie nach der Methode 
der kleinsten Quadrate beredmete Ebenen durch Gruppen von Atomen und die von 

Fig. 1. Stereogramm des Diaquokomplexes. Die Standardabweichungen der Bindungslangen sind 
0,002 A, fur C-H- und 0-€I-Bindungen 0,02 A. Die Tcmperaturellipsoide basieren auf 50proz. 

Aufenthaltswahrscheinlichkeiten. 
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ihnen eingeschlossenen Winkel sind in [6] zu finden. Beide Komplexe haben die Punkt- 
symnietrie 1. 

Die Genauigkeit der Resultate kann sowohl aus den Standardabweichungen als 
auch aus der Geornetrie des Pyridinringes abgeschatzt werden. Der Umstand, dass 
die chemisch, aber nicht kristallographisch gleichwertigen Abstande N-C(2) und 

Fig. 2. Winkel irn lliaquokornplex. Die Standardabweichungen sind fur 0-Ti-0 0,06", fur 
0-Ti--N 0,04", fur Ti-0-C 0,08", fur Ti-N-C 0,09" und fur Winkel in der Dipicolinsaure 

0,12-0,15". 

H 1CPI 

I 

0 151 0 161 

T I  I021 [ D I P I C l F 2  2- ION 

161 0 151 

TI 1021 [ D I P I C ) F 2  2-  ION 

Fig. 3. Stereograrnm des Difluorokomplexes. Die Standardabweichungen dcr Bindungslangen sind 
0,004 (Ti-0, Ti-N, Ti-F), 0,005 (0-O), 0,006 (C-0, C-N), 0,008 (C-C) und 0,06 (C-H) h. 

Die Temperaturellipsoide basieren auf 50prOz. Aufenthaltswahrscheinlichkeiten. 
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N-C(6), C(2)-C(3) und C(6)-C(5), C(3)-C(4) und C(5)-C(4) sowie die einander ent- 
sprechenden Winkel an C und N innerhalb der Fehlergrenzen von 30 iibereinstimmen, 
weist darauf hin, dass die Grossenordnung der Standardabweichungen richtig ist . Die 
Pyridinringe unterscheiden sich zudem nicht wesentlich, was das Vertrauen in die 
Realitat von statistisch signifikanten Unterschieden starkt. 

Wie im dinuklearen Dipicolinat [a] ist das Titan angenahert pentagonal-dipyrami- 

dal unter Bildung eines Ti I Dreiringes koordiniert. Geometrisch hat Titan also die 

Koordinationszahl 7. Betrachtet man das Peroxid-Ion jedoch als monodentater 
Ligand, so kann das Koordinationspolyeder als verzerrtes Oktaeder beschrieben wer- 

/ o  
'0 

. L' 

Fig. 4. Winkel im Difluorokonzplex. Die Standardabweichungen sind fur Winkel urn Ti 0,16", fur 
Ti-0-C 0,2", fur Ti-N-C 0,3" und fur Winkel in der Dipicolinsaure 0,4-0,5". 

den. Sieben- und achtfach koordiniertes Titan wurde auch in wasserfreien Tropolon- 
[15] und Nitratkomplexen [16] gefunden. Es handelt sich hier wie beim Peroxid-Ion 
um kompakte Liganden, deren n-Orbitale in der Bindung zum Metallion eine Rolle 
spielen. Das Fiinfeck der pentagonalen Dipyramide wird vom Chelatliganden und 
dem dazu koplanaren Peroxid-Ion gebildet, wobei die Winkel O(3)-Ti-N und 
O(4)-Ti-N mit 72 bis 73" nahe beim idealen Winkel %n liegen. Wegen der kurzen 
0(5)-0(6)-Bindung weichen die anderen Winkel betrachtlich von f n ab. Der Winkel 
zwischen den Ebenen Ti-O(3)-0(4)-N und Ti-O(5)-O(6) von 5,lO bzw. 3,62" zeigt, 
dass das Fiinfeck nicht ganz eben ist. 

Die Bindungslangen des Peroxid-Ions O(5)-0(6) stimmen mit 1,464 & 0,002 und 
1,463 f 0,005 A (dinukleares Dipicolinat : 1,45 3 0,Ol A) sehr gut iiberein, und unter- 
scheiden sich nur wenig vom entsprechenden Abstand 1,453 & 0,007 A in H202 [17]. 
Entgegen der in der Einleitung ausgesprochenen Erwartung konnen hier also keine 
Unterschiede festgestellt werden. Hingegen sind die Bindungslangen Ti-O(5) und 
Ti--0(6), mit 1,834 und 1,858 i. 0,002 bzw. 1,846 und 1,861 f 0,004 A (dinukleares 
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Dipicolinat : 1,872 und 1,905 & 0,007 A) leicht verschieden. Nimmt man wie ublich 
an, dass eine Bindung umso starker ist, je kurzer die Bindungslange ist, so ergibt sich 
daraus fur den gelb-orangen dinuklearen Komplex die schwachste, fur den tiefroten 
Diaquokomplex die starkste Titan-Peroxobindung, was mit der Farbe der Komplexe 
ubereinstimmt: Wasser bietet ja den1 Titan am wenigsten Elektronen an, was den 
Elektronenubergang 0, + Ti begunstigt, wahrend Fluor oder gar eine p-Oxobrucke 
diesen ubergang erschwert (s. auch Abschnitt 4). Der Unterschied der Bindungslangen 
ist allerdings an der Grenze der Signifikanz. Immerhin passen die in der orthorhombi- 
schen Modifikatiori des Diaquokomplexes und die in einem dinuklearen Nitrilotriaze- 
tatkomplex gefundenen Abstande gut in dieses Schema (Ti - Peroxid = 1,833 bzw. 

1,889 und 1,892 A)1). Es fallt auf, dass der Ti 1 Ring inimer etwas asymmetrisch 

ist, was von Stomberg & Ainalem [lS] auch in den Chroniperoxokomplexen gefunden 
wurde und was durch die verschiedenartige Koordination von O(5) und O(6)  in der 
Kristallstruktur bedingt sein mag. So ist im Diaquokoiiiplex 0(6), nicht aber 0(5), 
an einer Wasserstoffbruckenbindung beteiligt. 

Die Spitzen der pentagonalen Dipyramide werden durch O(7) und O(8) bzw. F(l) 
und F(2) gcbildet. Die Abweichung der Winkel 0(7)-Ti-0(8) und F(l)-Ti-F(2) von 
180" betragt iibereinstimmend 9,8 bzw. 12,6". Die Atonie sind also gegen den Pyridin- 
ring verschoben, die Peroxogruppe scheint senkreclit zur Ebeiie des Funfecks melir 
Platz zu beanspruchen als der Stickstoff. Die Abstande Ti-0 bzw. Ti-F sind mit 
2,057 und 2,024 3: 0,002 A bzw. 1,853 und 1,887 & 0,004 A nur wenig, aber immerliin 
noch statistisch gesichert verschieden, was auf die Packung irn Kristall und Unter- 
schicde in der Wasserstoffbruckenbildung zuriickzufiihren sein mag. So sclieint z. B. 
nur F(2), nicht aber F(l), an Wasserstoffbrucken beteiiigt zu st:in. Die Ti-F-Biiidung 
kann wegen dcr etwa gleichen Ionenradien von 0,- und F- rnit der Ti-0-Bindung 
verglichen werden. Ihre Lange ist, wie zu erwarten, zwischen derjenigen der Ti-OH,- 
Bindung und derjenigen der Ti=O-Ti-Bindung (1,825 A), und es ergibt sich die 
folgende Regel: je kurzer die Abstande zu den Spitzen der IXpyramide, desto langer 
sind die Titan-Peroxobindungen, und bei desto kurzeren Wellenlangen absorbiert der 
Komplex. 

Die Konfiguration der chelatfreien Titanperoxokomplexe in wasseriger Losung 
kann naturlich nicht mit Sicherheit angegeben werden. Es ist jedoch anzunehmen, 
dass ein mononuklearer Komplex [TiO, . OH . (H,O),] + mit pentagonal-dipyramidaler 
Konfiguration exktiert, der bei Erhohung des pH analog xu den dinuklearen Chelat- 
komplexen unter Bildung einer p-Oxobrucke dimerisiert urid dann vernetzt. Die 
pentagonal-dipyramidale Konfiguration kann nicht allein gcometrisch, das heisst 
durch die Grosse und Ladung der Ligandatome bedingt sein. Durch eine Drehung der 
0,-Hanteln wurden die Abstande zwischen 0 ( 3 ) ,  0(4) ,  O(7) und 0(8)  einerseits und 
O(5) und O(6) andererseits etwa gleiclt gross. Zwar haben O(3) und O(4) nicht diesel- 
ben Wirkungsradien wie O(7) und 0(8) bzw. F(1) und F(2), aber bei einer rein elektro- 
statischen Wechselwirkung durfte die Peroxogruppe doch wesentlich aus der Ebene 
Ti-N-O(3)-O(4) lierausgedreht sein, was die kurzen A4bstiinde O(3)-O(5) und O(4)-O(6) 
von im Mittel 2,6.5 A vergrossern wurde. Eine andere, geometrisch nicht ungunstigere 

1 0  

' 0  

~ ~. . ~ ~~~ 

1) Publikation in Vorbereitung. 
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pentagonal-dipyramidale Anordnung ergabe sich durch eine Drehung der 0,-Hanteln 
urn go", wobei 0(5), 0(6), 0(7), O(8) und N in eine Ebene zu liegen kamen. 

Wie beim dinuklearen Komplex zeigen die Kristallstrukturen, dass die Komplexe 
eine hydrophobe und eine hydrophile Seite haben, namlich die Pyridinringe einerseits 
und die Karboxylgruppen, die Peroxohantel und das koordinierte Wasser bzw. Fluor 
andererseits. Gegenseitige Kontakte von hydrophoben mit hydrophilen Teilen werden 
moglichst vermieden. Die Dipicolinsauremolekeln iin triklinen Kristall des Diaquo- 
komplexes liegen ungefahr parallel zur Netzebene (103). Translativ identische Kom- 
plexe bilden polare Schichten parallel zu (OlO) ,  die so gestapelt sind, dass abwechselnd 
Kohlenwasserstoff- und Sauerstoffpakete entstehen. Ein geometrisch sehr komplizier- 
tes Wasserstoffbruckensystem verbindet die Komplexe in mit den hydrophilen Seiten 
aufeinanderstossenden Schichten. Der Winkel zwischen (103) und (010) betragt 
108,3", d. h. die Komplexe stehen schief zur Schichtebene. Entsprechend den acht 
zur Verfiigung stehenden Protonen existieren acht verschiedene Wasserstoffbrucken. 

Tabelle 4. Wasserstoffbruckenbind~ngen in der Struktur des Diaquotitanperoxodipicolinates: Ab- 
stande (A) und Winkel (O). Atone, die nicht zu der in Tab. 2 angegebenen Formeleinheit gehoren, 
sind mit * bezeichnet. In Klammern sind die Standardabweichungen angegeben. Die Nummern 
dcr Wasserstoffatorne, die Wasserstoffbriicken bilden, sind aus den Nurnmern der entsprechendcn 

Sauerstoffatome zusamrncngesetzt: O(i)-H(ij) O(j) 

O(7) -H(79) 
-H(71) 

O(8)  -H(80) 
- H (84) 

0(9)  -H(93) 
- H(96) 
- H(79) 
-H(09)* 

O(10) - H(02) 
- H(09) 
- H(80) 

O(1) -H(71)* 

O(3)  -H(93)* 
O(4) -H(84)* 
O(6) -H(96)* 

O(2) -H(02)* 

O(7) -0 (9 )  
- O(1) * 

O ( 8 )  -0(10)  
- 0(4)  * 

0(9)  -O(6)* 
- 0(3)  * 
- O(10) * 

O(10) - O(2) * 

H(79) - O(7) - H(71) 
H(80) - 0(8) - H(84) 
H(93) - 0(9)  - H(96) 

- H(79) 
- H(09) * 

H(96) - O(9) - H(79) 
- H(09) * 
- H(09) * H(79) - 0(9) 

H(02) - O(10) - H(09) 
- H(80) 

H(09) - O(10) - H(80) 
O(7) - H(79) - 0(9) 
0(7) - H(71) - 0(1)* 
O(8) -H(80) -O(lO) 
0(8) - H(84) - O(4) * 
0(9)  - H(93) - O(3) * 
0(9)  -H(96) -O(6)* 
O(10) - H(09) - 0(9)* 
O(10) - H(02) - 0 ( 2 ) *  

113(2) 
109jZ) 
111(2) 

lOl(2)  

92(2) 
112jl) 

102(2) 

119(2) 

118(2) 

105(2) 
107(2) 

175(2) 
173(2) 
170(2) 
173(2) 
169(2) 
162(2) 
157(2) 
172(2) 

Die Wasserstoffatome sind geordnet, sie wurden bei der Strukturbestimmung alle 
gefunden, und ihre Parameter wurden verfeinert ; Tab. 4 zeigt die entsprechenden 
Abstande und Winkel. Von 0(7), 0 ( 8 ) ,  0(9) und O(10) gehen je zwei Wasserstoff- 
briickenbindungen aus, wobei das Kristallwasser 0(9) zwei, das Kristallwasser O(10) 
aber nur eine akzeptiert. Akzeptoren je einer Bindung sind auch 0(1), 0(2), 0(3), 
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O(4) und 0(6),  wobei jedes dieser Atome jeweils zu einem anderen Komplex gehort. 
Die 0-0-Abstande variieren von 2,580 bis 2,836 tf. Je kurzer der 0-0-Abstand, desto 
symmetrischer ist im allgemeinen die Bindung, d. 11. umso grosser ist das Verhaltnis 
der Abstande 0-H und O..H. Zum kurzesten 0-0-Abstand O(8)-O(10) gehort der 
absolut langste 0-H-Abstand O(5)-H(80) von 0,95 f 0,03 A (vgl. HavnZlto.n & Ibers 
([19], S. 52) ; die mit Rontgenstreuung bestimmten 0-H-Abstande sind erfahrungs- 
gemass um etwa 0,2 tf kurzer als die Kernabstande). Der Diaquokomplex ist eine 
starke Saure, dereii pK fur die Abgabe des ersten Protons 1,85 ist. Die kurzesten 
Wasserstoffbruckeri werden durch azide Protonen gebildet, wobei H(80) das azideste 
zu sein scheint: der Komplex scheint im Begriff zu sein, H(80), das auch den grossten 
Temperaturfaktor hat, an O(10) abzugeben. Durch diese Ionisierung wurde aus O(10) 
ein Oxoniumion en tstehen, was mit den Beobachtungen ubereinstimnit, dass O(10) 
nur an drei Wasserstoffbriicken beteiligt ist und dass die Abstande 0(10)-H(09) und 
0(10)-H(02) rnit 0,90 und 0,91 j, 0,OZ A langer als die entsprechenden Abstande 
0(9)-H(93) und 0(9)-H(96) von je 0,80 f 0,02 A sind. Mit H(80) als dem azidesten 
muss H(84) das am wenigsten azide Proton des Komplexes sein, was durch die Ab- 
stande O(8)-0(4) yon 2,732 & 0,003 und 0(8)-H(84) von 0,85 j, 0,02 A bestatigt 
wird. H(71) und H(79) sind intermediar zwischen H(80) und H(84). Der mittlere 
Winkel 0-H . *  .O betragt 169" in Ubereinstimmung mit Hainiltoiz & Ibers ([19], 
S. 214). Die kleinsten Winkel gehoren zu den langsten T;lrasserstoffbriicken O(10)-0(9) 
und O(9)-O(6). 

Die Dipicolinsaureniolekeln im monoklinen Kristall des Difluorokomplexes liegen 
parallel zu (100). Die Komplexionen sind hier nicht in Schichten, sondern in schiefen 
Saulen entlang a angeordnet. Der Winkel zwischen der Saulenachse und der Nor- 

Fig. 5. Diffeerenz-Fourier-Sygtthese des Diaquokomplexes: beste Ebene durch Dipicolinsaure und 
Ti0,-Dreiring. 

Die Aquidistanz ist 0,l El/.&3. Fur Elektronendichten grosser oder gleich Null wurden ausge- 
zogene Linien, fur negative Elektronendichten wurdcn gestrichelte Linien verwendet. 
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malen auf die Dipicolinsauremolekeln betragt B - 90" = 11,7". Nach a translativ 
identische und die dazu zentrosymmetrischen Komplexe sind abwechselnd so gesta- 
pelt, dass die Pyridinringe nach dem Inneren der Saule, die Peroxogruppen nach 
aussen gekehrt sind. Eine Saule besteht so im Wesentlichen aus einem lipophilen 
Zentrum, das von den hydrophilen Teilen der Komplexe grosstenteils abgeschirmt 
ist. Jede Saule ist von 6 anderen ungefahr hexagonal umgeben. Dazwischen befinden 
sich Kaliumionen und Kristallwasser. 

4. Elektronendichten aus Differenz-Fourier-Synthesen. - Die grossten Maxima 
der in Abschnitt 2 erwahnten, auf Grund der besten Lage- und Temperatur- 
parameter berechneten Differenz-Fourier-Synthesen schienen mit 0,40 bzw. 0,98 
Elektronen pro Ai3 uberraschend hoch zu sein, da ja die Lagen der Wasserstoffatome 
gefunden und verfeinert worden waren. Das verfeinerte Strukturmodell enthielt zu- 
dem pro Titanatom vier Elektronen zu wenig. Deshalb wurde der Versuch gemacht, 
die wesentlichen Merkmale der Differenz-Synthesen durch die Verteilung der Bin- 
dungselektronen zu erklaren. Die Resultate konnen zwar nur qualitativ interpretiert 
werden, vor allem wegen der Unsicherheit der Skalenfaktoren, dann aber auch wegen 
der Tatsache, dass mit Rontgenbeugung bestimmte Temperatur- und sogar Lage- 
parameter nicht exakt mit den entsprechenden Werten fur die Atomkerne uberein- 
stimmen. Fig. 5 zeigt die kristallographisch irrationale beste Ebene durch die Di- 
picolinsaure und die Peroxogruppe, Fig. 6 die Ebene 0(7)-Ti-0(8) fur den Diaquo- 

Fig. 6. Diffeerenz-Fourier-Synthese des Daaquokomplexes: Ebene durch Ti, O(7) und O(8) 

komplex. Die entsprechenden irrationalen Schnitte im Difluorokomplex sind in den 
Fig. 7 und 8 dargestellt. Die Abstande der Atome von den Ebenen sind kleiner als das 
Auflosungsvermogen der Daten, aber grosser als die Standardabweichungen der Lage- 
parameter. Die in den Fig. 7 und 8 zusatzlich zu den die Ebene definierenden Atomen 
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Fig. 7. Diff~Ycnz-Fourier-S~nthese des D$uorokovuzplexes: beste Ebcne durch Dipicolinsaure und 
Ti0,-Dreiring. 

Fig. 8.  F(1) und F(2). 

eingezeiclineten Atomlagen befinden sich nicht auf, wildern nur in der Nahe der 
Ebene. Die Fehler in der Elektronendichte wurden nach der Formel 

I< 
c r ( p )  = rZ:O*(F)]1/2 

berechnet, wobei die a2 (F) die aus der Datenreduktion abgeleiteten Varianzen der 
Strukturfaktoren sind, deren reziproke Werte be1 der Strukturverfeinerung als Ge- 
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wichte dienten. V ist das Zellvolumen, K ist die Standardabweichung eines Struktur- 
faktors vom Gewicht 1 (s. Hamilton [ZO], S. 128) mit den Werten 3,41 (Diaquokom- 
plex) und 5,98 (Difluorokomplex) . Es ergaben sich so Standardabweichungen der 
Elektronendichten von etwa 0,07 bzw. 0,12 El/A3, worin systematische Fehler nicht 
enthalten sind. 

Im Diaquokomplex ergaben sich Maxima auf praktiscli jeder Bindung der Molekel. 
Die hochsten sind mit 0,40 und 0,38 El/A3 nahe bei den Ti-O(5)- und Ti-O(6)-Bin- 
dungen, wobei die Dichte zwischen ihnen auf 0,24 El/k3 abfallt. Auf der Ti-N-Bin- 
dung liegt ein Maximum von 0,34 El/A3, auf Ti-O(7) und Ti-O(8) ergeben sich je 
0,30 El/A3, wahrend die Dichten auf Ti-O(3) und Ti-0(4) mit 0,08 his 0,16 El/Ai3 sehr 
klein sind. Auf den meisten C-C-Bindungen findet man jedoch 0 , l  bis 0,2 El/A3. Die 
Minima treten bei O(5) und O(6) sowie diffus rund um die Maxima auf. Die Differenz- 
Synthese enthalt keine nennenswerten weiteren Extrema. Es ist naheliegend, die 
Maxima Bindungselektronen zuzuschreiben, wobei insbesondere die hochsten der 
Titan-Peroxid-Bindung entsprechen. Naturlich erlauben diese Karten keine Verifika- 
tion eines Bindungsmodells (o-Bindungen oder n-Bindungsmodell [4], is]) . 

Die Differenz-Fourier-Synthese fur den Difluorokomplex zeigt zwar hohere Ma- 
xima, wie das entsprechend dem hoheren R-Wert zu erwarten ist, aber sie ist wegen 
der etwas ungenaueren Intensitatsdaten und der zusatzlichen zwei Schweratome pro 
Komplex (K) weniger deutlich. Die Elektronendichten von 0,73 El/A3 bei der aufge- 
spaltenen O(8)-Lage, 0,72 El/A3 bei K( l )  und 0,56 El/k3 bei K(2) haben mit dem 
Komplexion nichts zu tun, aber sie beeinflussen den Skalenfaktor und damit die Hohe 
aller anderen Maxima. Wiederum erscheinen jedoch die ubrigen Maxima auf Bindun- 
gen oder nahe bei Atomen, mit den weitaus hochsten Werten von 0,98 und O,S8 El/A3 
auf den Ti-F-Bindungen. Das Titan liegt in einer ausgedehnten erhohten Region 
(0,5 El/A3), die sich z. T. auch entlang der Bindungen erstreckt. Es treten keine lokali- 
sierten Maxima auf den Ti-O(5)- und Ti-O(6)-Bindungen auf, hingegen erscheint die 
gleiche Senke bei O(5) und O(6) wie in Fig. 5. Auch auf vielen C-C-Bindungen liegen 
wiederurn kleinere Maxima. Diese Dichteverteilung kann wie beim Diaquokomplex 
den Bindungselektronen zugeschrieben werden, nur haben hier die Ti-F-Bindungen 
das grosste Gewicht. Dies stimmt mit der Diskussion der Bindungslangen und der 
Farben der Komplexe uberein. Beim Ersatz von Wasser durch das basiscltere F--Ion 
wird die Titan-Peroxid-Bindung langer und mehr ionisch, wahrend die Bindungen 
zu den Spitzen der Dipyramide kiirzer und kovalenter werden. Es kann hier erwahnt 
werden, dass die Differenz-Fowrier-Synthesen der orthorhombischen Modifikation des 
Diaquokomplexes und des nur schwach gelblichen dinuklearen Nitrilotriazetatkom- 
plexes sich gut in dieses Bild einordnen. 

Auf den Pleochroismus der triklinen Kristalle des Diaquokomplexes wurde oben 

hingewiesen. Aus Symmetriegrunden mussen die Ebenen der Ti I Dreiringe, die 

Dipicolinsauremolekeln und die Richtungen der Peroxolianteln zueinander parallel 
liegen. Die Lage der optischen Indikatrix und des Pleochroismus kann also direkt 
mit der Lage der Komplexmolekel in Beziehung gebracht werden 2).  Die Grossen der 

/* 
‘ 0  

z, Herr Lathar Weber (Institut fur Kristallographic und Petrographie, ETH, Zurich) hat in 
dankenswerter Wcise einen Kristall optisch vermessen. 
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Brechungsindizes waren allerdings mangels eines geeigneten Immersionsmittels kaum 
zu bestirnmen. Wie zu erwarten, sind die Kristalle optisch negativ mit der spitzen 

/ o  
Bisektrix n, ungefahr senkrecht auf der Ebene der Dipicolinsgure und des Ti I 

' 0  
Dreiringes, d. h. ungefaihr senkrecht auf (103). Fur in dieser Richtung polarisiertes 
Licht ist der Kristall grunlich-farblos. Der Achsenwinkel wurde aus dem Konoskop- 
bild unter der Annahme von ny 2,61 (= no von Rutil) zu 2 V  = 22 & 3" berechnet; 
ny und n, sind also nur wenig verschieden. Entsprechend zeigt der Kristall fur diese 
beiden Schwingungsrichtungen dieselbe tiefrote Farbe. Der Winkel zwischen ny und 
der Richtung der Peroxohantel betragt etwa 30". iiY und n,, deren Richtungen wohl 
kaum durch die Titanperoxogruppierung allein bestimmt sind, liegen also nicht 
parallel zu den Pseudosymmetrieelementen des Komplexes. Es wurde auch eine 
Achsendispersion rriit 2V (rot) < 2 V  (blau) beobachtet. 

Ich danke Prof. G.  Schwarzenbach fur die untersuchten kristallinen Komplexe, dem Rechen- 
zentrum der ETH fur die zur Verfugung gestellte Rechenleistung und dem Schweizerischen National- 
fonds fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit (Projekt No. 2.525.71). 
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