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

von D. Schwarzenbach
Institut fur Kristallographie und Petrographie der ETH, Ziirich

(15. IX. 72)

Summary. The crystal structures of two mononuclear peroxotitanium(IV) chelates, the tri-
clinic, deep red, pleochroitic diaquoperoxotitanium dipicolinate [TiO,(C,H,0,N}(H,0),]2H,0,
and the monoclinic, orange difluoroperoxotitaninum dipicolinate K,[TiO,(C,H;0,N}F,]2 H,0, have
been determined from X-ray diffractomcter data, and refined to R = 2.79/ (3488 reflections) and
R = 5.19, {2324 reflections) respectively. Analogous to a ycllow-orange dinuclear peroxotitanium
dipicolinate described carlier, the titanium atoms are coordinatcd approximately pentagonal
bipyramidally, with the peroxo group and the chelate ligand occupying the equatorial sites and
with H,0 or I~ forming the apices. The O—O bond length in the peroxo group is the same in all
structures, but there is a very slight variation of the Ti-peroxide distances apparently connected
with the colours of the compounds. The more basic the apical ligands are (H,O — F~— u-oxygen),
the higher is the frequency of the 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 highest 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—QO distances secem to indicate
that the very acidic diaquo complex is near a transitional state towards a hydroxonium salt.

1. Einleitung, — Die Chemie der Peroxokomplexe von Titan wurde von Miihle-
bach, Miiller & Schwarzenbach (1] beschrieben. Sie fanden unterhalb von pH 1 einen
mononuklearen Komplex TiO,OH*, der erst in wesentlich saurerer Losung in TiO%*
libergeht. Zwischen pH 1 und pH 3 treten die dinukleare Einheit Ti,O2* und ent-
sprechende deprotonierte Komplexe auf, die langsam zu einem unldslichen Peroxo-
titanhydrat vernetzen. Durch Ersatz von Aquoliganden mit Chelatliganden gelang es,
Dipicolinate, Nitrilotriazetate und EDTA-Komplexe in einkristalliner Form darzu-
stellen, was erstmals die kristallographische Strukturbestimmung von Peroxotitan-
komplexen erméglichte.

Die Struktur eines dinuklearen, orange-gelben Dipicolinates der chemischen Zu-
sammensetzung K,| Ti,O;(H;NC,0,),] - 5H,0 wurde von D. Schwarzenbach [2] aufge-
klirt. Die Koordination um das Titan ist verzerrt pentagonal-dipyramidal. Das Fiinf-
eck wird durch das Dipicolinsdureanion und die dazu ungefihr koplanare Peroxo-
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gruppe gebildet, wihrend die Pyramidenspitzen durch eine gestreckte u-Oxobriicke
und eine Wassermolekel gebildet werden:

Dipic Dipic

\I/ \l/
H,0—Ti—O0—Ti—OH,
/\ /\
0—0 0—o0

Dipic = Anion der Dipicolinsdure (2,6-Pyridindicarbonsiure}, HyNC,0%-.

O
Diese Koordination mit einem Mei| Dreiring tritt hdufig bei Peroxokomplexen von
Ubergangsmetallen auf [3]. 0

Im Laboratorium fiir anorg. Chemie der ETH (Prof. G. Schwarzenbach) gelang es
nun auch, mononukleare Titanperoxochelate zu kristallisieren. Schéne Kristalle wur-
den erhalten vom tiefroten Diaquoperoxotitandipicolinat [TiO, - Dipic - (H,0),] - 2H,0
in zwei Modifikationen, und vom Kaliumsalz des orangen Difluoroperoxotitan-
dipicolinates K,[TiO, - Dipic - F,] - 2H,0, welche beide mit zwei Kristallwassern
kristallisieren. Die Strukturen beider Komplexe wurden bestimmt, um abzukliren,
ob auch hier die pentagonal-dipyramidale Konfiguration vorliege, woraus auf die
Konfiguration der chelatfreien Komplexe in wisseriger Losung geschlossen werden
kénnte. Von Interesse war aber auch die Bestimmung méglichst genauer Abstidnde
und Winkel. Es fillt ndmlich auf, dass die Farbe der Peroxotitankomplexe von den
iibrigen Substituenten des Titan abhingt. Je basischer diese sind (in der Reihe H,O,
F-, -CO0-, }N, OH-), desto mehr wird der Elektroneniibergang vom Liganden O3~
zum Metallion erschwert, und nach umso kiirzeren Wellenldngen verschiebt sich dic
Absorptionsbande. So sind die erwidhnten mononuklearen Komplexe tiefrot und
orange, wihrend das beschriebene dinukleare Dipicolinat, wo die gestreckte u-Oxo-
briicke wohl Doppelbindungscharakter hat, gelb-orange ist. Die Nitrilotriazetatkom-
plexe zeigen verschiedene Farbténungen von orange bis hellgelb; ein dinuklearer
Komplex, dessen Struktur in einer spdteren Arbeit beschrieben werden soll, ist fast
farblos. Es ergab sich deshalb die Frage, ob diesen Farben verschiedene Titan-
Peroxid- oder O-O-Abstdnde in der Peroxogruppe entsprechen, was nach dem Bin-
dungsmodell von McGinnety, Doedens & Ibers [4] [5] evtl. erwartet werden kénnte.

Das Diaquoperoxotitandipicolinat, eine ungeladene, sehr saure Molekel, deren pK
fiir die Abgabe des ersten Protons in wisseriger Losung 1,85 betrdgt, kristallisiert in
zwel Modifikationen. Die anscheinend weniger stabile, trikline zeigt einen ausgeprig-
ten Pleochroismus von tiefrot nach griinlich-farblos. Dieser sollte es erméglichen, den
Elektroneniibergang vom Peroxid auf das Titan spektroskopisch zu untersuchen und
mit Bezug auf die rdumliche 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 spidteren Arbeit behandelt.

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



Herverica CHiMica AcTa — Vol. 55, Fasc. 8 (1972) — Nr. 303

2092

Y €000 :0—0 'Y #00°0 :0—1L

160°0

STC

uoyreds

-a8ine (gR)O (VR)O uoSeT 1omz Ul 1osseMm
-Tresstay] T {uopunyod JyoIu oWOIY-H 7
‘uazojyerinietsdwo] ususl eyogisoy

1aq 103owreredsaSeT rowory-H ¢ !doijosiue
USPOYIDIN, OI[oIIp

O € < JeHSUIUI JTUT CHT UOAOM ‘L7ET
1Y 9650

10yeRIOIYOOUOUNIYdeID) ‘W OW

0 || ww 62°0 ‘g || wur zz0

‘e || wrwr ¢T‘p (O yowu 3z30898 ne

{100} {110} WoUdERLT sx0wtay ‘{ZOT} {00T}
{011} uowiog uep Jrur ¥ yoru Srjoye;

=W L6

g-wo.18 7o'z = °1%(

2L 101=4¢

v 808+ LT=0:(c)T66°0T = A (£)L669="®
.v‘

T-+ug = ¥ 10y jyoseradsne 030
[+ug = [ 10§ 3yosorodsne [0y
o/Tzg ‘urpouow

£7°L6€

LA ONAH®D

Y 200°0 :O—0 PuUn O—IL
£20'0
9TZ

uaroyqejinyeradwoa], sdoijost

pun rojowreredofeT rowoly-1 ] o[e ‘dorjostue
UOSAID T

0 ¢ < 3BSUINUT W [HOE UOAOM ‘RQHE

Y €0L0

ILI-AN ‘PO

wiu $1°0 U ‘uur 9z°Q ‘Xeu nzep

1YO0IJUSS {wWur 94 23ur] ‘@ yoeu jzyesodjne
{101} wouorgpud oyoryos {100} {110}

{110} {010} USWIOL UAP YW v yorU Srneszany
-0 708

g-W0-18 22T = PR H(Z)8L'T = S°q

(P 1V8 = A H{6)00bL = ¢ ) H'TL = »

¥ (6)62£6'6 = 0 1(£)708'6 = q {(S)¥L9°9 = ®

RO TN S )

OPUEB)SqRUIO}Y I9pP usSunyoIomqepIepuels
HIM-T
I9jowelRd 9191y [URZUY

a—0 MW 3930IMag ‘Sunisuroyiop
Sunururssqininns

9%0[J0Y ouassouragd [rZuy

Y/ UIS Sa[ewIIXeUl

Sunyeng
3[[BISIIY] USIOPUIAIOA ISP USUOISUIWI(T

a1dojoydIo
MOy Juerzipzeoysuondiosqy
(spoyrewreqemyog) o3yoig

U0} URISUONIO}}IL)
9197 oid uarsyurooUIIo,T

uadunyosQ[sSNy SYISIIBUWIIISASG
anourAg
1yo1Mad[owio

[owLIofoY NI

O*He- [*a-adiq-*o1Li®y yeuroardiporonyiiq

O*Hz- o) -ordia-*onL] yeunosrdiponbery

SUNMUSIQINIYNAIS PUN UIDPIIDISIAS] T O[[OQR],



2993

HeLvETrica Camica Acta — Vol. 55, Fasc. 8 (1972) — Nr. 303

I0SSEMI[BISIIY] + {owojeyjosiassepy 10y ) sedonost (s

(+29)+669 (612)¥+199 (TT2)P1+81 (cze)19¥ €€ (60)H
(119)2699 (112)600€S (80Z)1€997 (1z€)99% L¥ (zo)H
(+99)9L¥L (z12)0925T—~ (O vamzm (1£€)2566 (96)H
(159)29zL (0zz)8sLzT—  (STZ)I8T — (81€)66€ L7 (e6)H
(vo9s)6L8¢ (€02)ze¥ 08 (961T)E9¥7 —  (€62)067¢€C (+8)H
(€69)5808 (827) L896¥ (S€7)6T60T (oveiscoee (o8)H
(656)82L8 (1618095 (¥61)8£992 (c6Z)v6Z € (10H
(£T9)6659 (coz)es6 —  (00Z2)8L99T ($0€)629 LT (6L)H
{(6L¥)9zE¥ {or1T)60+CE (S21) 16085 (€9z)95L€ — (so)Hg
(18¥)6TH¥ (sLT)SH8SE (181)£690L (e9z)zeT162 ol
(L19)156¥ (18T)€29¢T (081)¥8€ 8¢ (££2)L6£09 (o)1
(9g)e8L — (9¢)evs — (€599 (69)8167 (02)6667 (g9)s6vz (sT)vzoLe (ST¥ETOE (zz)gec 0T — (o
(z6)1sL — FS8y — (zS)zoz (99)82£Z (¥9)es¥z (g9)sssz ($1)6680€ (PT)E0LEE (T7)cce 8 90
(6€)281T — 9)eLs ~ (09)€85 (Le)osze (69)z652 (18)699¢ (91)c9z 1€ (cT)sHo€s (+2)1806 (€10
(z9)rz11 - (sLyzvo1 — (F9)STT — (£8)ozor (L9)Lo1z (se)sLLy (L1)86S ST (cT)¥8+ 09 (9z)8zZ 87 ((2]0)
(85)865 — (c9)6L8 — (8¢)zss — (62)0zsE (£9)szez (08)68YE (O1)¥196T (ST)98¥ €S (+Z)8S6 S+ (€0
(15)0z8 — (€c)ego — (0s)oo  — (99)82€7 (19)9122 (99)8142 (¥1)80F 61 r1)2€96€ (1z)z08ct ()0
(eseLy — (¥s)6oL ~ (gg)eeT (09)gser {99)819z (89)0Lvz (bT)9Z¥ET (bT)T8TOE (12)22L09 (Mo
(€4)889 - (shiezs — (z¥)e (sS)1Pbe (19)¢012 (so)L6ze (zT)z66¥C (1T)880 €€ (L1)L8EST N
(zS)191T — (¥S)e6L — (pE)8LTT — (s9)ezzr (£9)L29% (29)e9z+ (z1)€6L9S (zT)96¥ €2 (8T)06TVE +(01)0
{€5)L9cz — (16)526T ~ (6¥)z8L (59)£L99¥ (c9)cesy (6s)z18¢E {zD)v09€T — (z1)Lz69 {L1)e8107 +(6)0
(Tr)60r — (or)g9zT ~ (€v)919 — (s9)ooce (z9)1s6Z (85)809¢ (IT)oz¥ ¥+ (oDvs6+ (or)8zL67 (8)o
(€+)86ET ~ (br)ssg - (e¥)ssg (€€)8o0€ (ec)zees (¥s)zoze (1moLzs (1)os¥ 1z (oT)00E ST (o
(8%)68€T — (zo)sotT — (shizor — (L9)zsoS (es)ozez (09)059¢ (z1)816122 (1mozLs — (LD)z8s01 (90
(z&)e91Z — (ss)s66 — (9F) 281 (€2)0009 (sc)geoe (19)189¢ (ET)IZEV6T (otisy— (LT)SOVZE (©)0
(or)¥og — (th)sey — (6€)L8z — (€S)veze (8¥)6bLe (6%) 1092 (1T)ve1Se (0T)O¥¥ LT (sT)0199 — o
{zv)czeT - oty - (ov)vve (9¢)1E6E (8+)9€9z (05)890z (1T)88L%1 (oT)eg9LT (STIETEPS (€)o
(¥5)150Z — (0S)+e (6v)zLT (Lo)€8sy (99)sLL¥ (99)1¥LZ (eT)soz ey (Z1)69€ +€ (o1)52027 — (z)o
(on) 19 ~— oty — (z¥)eoT ~— (86) 298¢ (9¢)9rLE (6v)6622 (11)0S8 2 (1T)ze94€ (cT)£998¢L (Mo
{6)128 ~ (6)vz9 - &Lz ~ (zT)czoC (0T)8¥LT (18112 (€)sLo7 (e)sos 11 (v)zs1€e L
¥ 401 ¥I0 40T 0 401 20 o0 () ¢0T 0 01 Z g0 £ 401 X ¢0T

‘uaqadedue
Suniourejio Iop sme wsSunyoromdeprepuels o1p purs wrdwwely ur [0 [fe Je fyry 7.2 7 —Jdxoe st sopyepmiersdwa], Uep I10j YONIPSNY 19T

x21Guoyonbor nop snf 4210WVAVGINIDAIGWI T PUN UINDUIPAOOYWOLY 7 SI[P]CL

]



2994

Tabelle 3. Atomkoovdinaten und Tempevaturpavameter fiir den Difluovokomples

Der Ausdruck fur den Temperaturfaktor ist exp[—2a®% 2 hy hyaf j* Uy?. In Klammern sind die Standardabweichungen aus der Verfeinerung

angegeben.
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Kristallwasser; + Kristallwasser mit Besetzungsdichte 1/2
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Die Gitterkonstanten und die Intensititen wurden auf einem automatischen Picker FACS-I
Diffraktometer gemessen. Auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet, da die durch Absorp-
tion bedingtc Verfalschung der Strukturamplituden auf weniger als 29, geschitzt wurde. Die
Atomformfaktoren fiir Ti¢t, K+, F~, O, N und C stammten von Cromer & Waber [7], fiir H von
Stewart, Davidson & Simpson [8].

Auf Grund dieser Atomformfaktoren berechnete Strukturfaktoren enthalten bei
beiden Verbindungen vier Elektronen zu wenig pro Formeleinheit. Die Differenz-
Fourier-Synthesen nach der Strukturverfeinerung geben iiber sie Aufschluss, wobei
allerdings die Resultate nur qualitativ sein kénnen. Die Differenz-IFourier-Synthese
des Diaquokomplexes enthielt noch Maxima mit Hohen von 0,40, 0,38, 0,34 und unter
0,3 Elektronen pro A3, die sich alle in der Nihe von Atomen und Bindungen befan-
den. Das tiefste Loch betrug —0,3 El/A3, Beim Difluorokomplex zeigten sich Maxima
bis zn 0,98 E1/A3, die alle in der Nihe von bekannten Atomen und Bindungen lagen.
Das tiefste Minimum mit — 0,50 E1/A3 befand sich beim Atom H(72). Es mag deshalb
bezweifelt werden, ob dieses Atom wirklich vorhanden ist. Fiir das Folgende ist seine
Prisenz jedoch irrelevant.

Die Bercchnungen wurden zum Teil auf dem CDC-1604 Computer, im wesentlichen aber auf
dem CDC-6400/6500 ETHOS-System des Rechenzentrums der ETH Zirich mit den folgenden
Programmen ausgefihrt: «ZHPRTDP» [9], «ZHFOBS» [10], « FACSI» [11], « INTENS» [12] fur die

Datenreduktion; Programmsystem « XRAY SYSTEM» [13] adaptiert auf das ETHOS System
von D. Schwarzenbach; «ORTEP» [14] fir die Illustrationen.

3. Beschreibung der Kristallstrukturen. — Die Fig. 1 bis 4 zeigen stereoskopi-
sche Ansichten der Chelatkomplexe sowie die wichtigsten interatomaren Abstdnde
und Winkel. Vollstindige Abstands- und Winkeltabellen sowie nach der Methode
der kleinsten Quadrate berechnete Ebenen durch Gruppen von Atomen und die von

1102 OIPIC 24y0  woLEy 102 OIPIO 20 oy ey

Fig. 1. Steveogramm des Diaquokomplexes. Die Standardabweichungen der Bindungsldngen sind
0,002 A, fur C—H- und O—H-Bindungen 0,02 A. Die Temperaturellipsoide basieren auf 50proz.
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten.
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ihnen eingeschlossenen Winkel sind in [6] zu finden. Beide Komplexe haben die Punkt-
symmetrie 1.

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

126:31

Fig. 2. Winkel tm Diaquokomplex. Die Standardabweichungen sind fiir O—Ti—O 0,06°, fur
O—Ti—N 0,04°, fir Ti—O—C 0,08°, fir Ti—N—C 0,09° und fiir Winkel in der Dipicolinsiure
0,12-0,15°.

TI (02 ©OIPICIF2 2- ION T1(0p) (OIPICIFy 2- ION

Fig. 3. Steveogramm des Difluorokomplexes. Die Standardabweichungen der Bindungsldngen sind
0,004 (Ti—O, Ti—N, Ti—F), 0,005 (O—0), 0,006 (C—O, C—N), 0,008 (C—C) und 0,06 (C—H) A.
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 3¢ tibereinstimmen,
weist darauf hin, dass die Grossenordnung der Standardabweichungen richtig ist. Die
Pyridinringe unterscheiden sich zudem nicht wesentlich, was das Vertrauen in die
Realitdt von statistisch signifikanten Unterschieden stirkt.

Wie im dinuklearen Dipicolinat [2] ist das Titan angendhert pentagonal-dipyrami-
(0]

dal unter Bildung eines Ti:] Dreiringes koordiniert. Geometrisch hat Titan also die
(0]

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

Fig. 4. Winkel im Difluorokomplex. Die Standardabweichungen sind fiir Winkel um Ti 0,16°, far
Ti—0—C 0,2°, fiar Ti—N—C 0,3° und fiir Winkel in der Dipicolinsiure 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 2 7 liegen. Wegen der kurzen
0(5)-0(6)-Bindung weichen die anderen Winkel betrachtlich von £z ab. Der Winkel
zwischen den Ebenen Ti-O(3)-O(4)-N und Ti-O(5)-0(6) von 5,10 bzw. 3,62° zeigt,
dass das Fiinfeck nicht ganz eben ist.

Die Bindungsliangen des Peroxid-Ions O(5)-O(6) stimmen mit 1,464 - 0,002 und
1,463 - 0,005 A (dinukleares Dipicolinat: 1,45 4 0,01 A) sehr gut iiberein, und unter-
scheiden sich nur wenig vom entsprechenden Abstand 1,453 -+ 0,007 & in H,0, [17].
Entgegen der in der Einleitung ausgesprochenen Erwartung kénnen hier also keine
Unterschiede festgestellt werden. Hingegen sind die Bindungslingen Ti-O(5) und
Ti-O(6), mit 1,834 und 1,858 + 0,002 bzw. 1,846 und 1,861 + 0,004 A (dinukleares
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Dipicolinat: 1,872 und 1,905 + 0,007 A) leicht verschieden. Nimmt man wie iiblich
an, dass eine Bindung umso stérker ist, je kiirzer die Bindungslinge ist, so ergibt sich
daraus fiir den gelb-orangen dinuklearen Komplex die schwichste, fiir den tiefroten
Diaquokomplex die stirkste Titan-Peroxobindung, was mit der Farbe der Komplexe
iibereinstimmt: Wasser bietet ja dem Titan am wenigsten Elektronen an, was den
Elektroneniibergang O, — Ti beglinstigt, wihrend Fluor oder gar eine u-Oxobriicke
diesen Ubergang erschwert (s. auch Abschnitt 4). Der Unterschied der Bindungslingen
ist allerdings an der Grenze der Signifikanz. Immerhin passen die in der orthorhombi-
schen Modifikation des Diaquokomplexes und die in einem dinuklearen Nitrilotriaze-
tatkomplex gefundenen Abstidnde gut in dieses Schema (Ti — Peroxid = 1,833 bzw.

O
1,889 und 1,892 A)1). Es fillt auf, dass der T ii] Ring immer etwas asymmetrisch
(@]

ist, was von Stomberg & Ainalem [18] auch in den Chromperoxokomplexen gefunden
wurde und was durch die verschiedenartige Koordination von O(5) und O(6) in der
Kristallstruktur bedingt sein mag. So ist im Diaquokomplex O(6), nicht aber O(5),
an einer Wasserstoffbriickenbindung beteiligt.

Die Spitzen der pentagonalen Dipyramide werden durch O(7) und O(8) bzw. F(1)
und F(2) gebildet. Die Abweichung der Winkel O(7)-Ti-O(8) und F(1)-Ti-F(2) von
180° betrigt iibereinstimmend 9,8 bzw. 12,6°. Die Atome sind also gegen den Pyridin-
ring verschoben, die Peroxogruppe scheint senkrecht zur Ebene des Fiinfecks mehr
Platz zu beanspruchen als der Stickstoff. Die Abstdnde Ti-O bzw. Ti-F sind mit
2,057 und 2,024 +- 0,002 A bzw. 1,853 und 1,887 -~ 0,004 A nur wenig, aber immerhin
noch statistisch gesichert verschieden, was auf die Packung im Kristall und Unter-
schiede in der Wasserstoffbriickenbildung zuriickzufiihren sein mag. So scheint z.B.
nur F(2), nicht aber F(1), an Wasserstoffbriicken beteiligt zu sein. Die Ti-F-Bindung
kann wegen der etwa gleichen Ionenradien von O?~ und F~ mit der Ti~O-Bindung
verglichen werden. Ihre Linge 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 kiirzer die Abstdnde zu den Spitzen der Dipyramide, desto langer
sind die Titan-Peroxobindungen, und bei desto kiirzeren Wellenldngen absorbiert der
Komplex.

Die Konfiguration der chelatfreien Titanperoxokomplexe in wisseriger Lsung
kann natiirlich nicht mit Sicherheit angegeben werden. Es ist jedoch anzunehmen,
dass ein mononuklearer Komplex {TiO, - OH - (H,0),]+ mit pentagonal-dipyramidaler
Konfiguration existiert, der bei Erh6hung des pH analog zu den dinuklearen Chelat-
komplexen unter Bildung einer u-Oxobriicke dimerisiert und dann vernetzt. Die
pentagonal-dipyramidale Konfiguration kann nicht allein geometrisch, das heisst
durch die Grosse und Ladung der Ligandatome bedingt sein. Durch eine Drehung der
O,-Hanteln wiirden die Abstinde zwischen O(3), O(4), O(7) und O(8) einerseits und
O(5) und O(6) andererseits etwa gleich gross. Zwar haben O(3) und O(4) nicht diesel-
ben Wirkungsradien wie O(7) und O(8) bzw. F(1) und F(2), aber bei einer rein elektro-
statischen Wechselwirkung diirfte die Peroxogruppe doch wesentlich aus der Ebene
Ti-N-0(3)-0(4) herausgedreht sein, was die kurzen Abstinde O(3)-0O(5) und O(4)-0O(6)
von im Mittel 2,65 A vergréssern wiirde. Eine andere, geometrisch nicht ungiinstigere

1) Publikation in Vorbereitung.



HEerveTica CHimIca AcTa — Vol. 55, Fasc. 8 (1972) — Nr. 303 2999

pentagonal-dipyramidale Anordnung ergibe sich durch eine Drehung der O,-Hanteln
um 90°, wobei O(5), O(6), O(7), O(8) und N in eine Ebene zu liegen kdmen.

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
méglichst vermieden. Die Dipicolinsiuremolekeln im triklinen Kristall des Diaguo-
komplexes liegen ungefihr parallel zur Netzebene (103). Translativ identische Kom-
plexe bilden polare Schichten parallel zu (010), die so gestapelt sind, dass abwechselnd
Kohlenwasserstoff- und Sauerstoffpakete entstehen. Ein geometrisch sehr komplizier-
tes Wasserstoffbriickensystem verbindet die Komplexe in mit den hydrophilen Seiten
aufeinanderstossenden Schichten. Der Winkel zwischen (103) und (010) betrdgt
108,3°, d.h. die Komplexe stehen schief zur Schichtebene. Entsprechend den acht
zur Verfilgung stehenden Protonen existieren acht verschiedene Wasserstoffbriicken.

Tabelle 4. Wasserstoffbriickenbindungen in der Struktur des Diaquotitanpevoxodipicolinates: Ab-

stinde (A) und Winkel (°). Atome, die nicht zu der in Tab. 2 angegebenen Formeleinheit gehoren,

sind mit * bezeichnet. In Klammern sind die Standardabweichungen angegeben. Die Nummern

der Wasserstoffatome, die Wasserstoffbriicken bilden, sind aus den Nummern der entsprechenden
Sauerstoffatome zusammengesetzt: O(i)—H(ij) --- O(j)

o7y —H(79) 0,87(2) H(79) - 0O(7) —H(71) 113(2)
—H(71) 0,90(2) H(80) — O(8) —H(84) 109(2)
0(8) —H(80) 0,95(3) H(93)-0(9) — H(96) 111(2)
—H(84) 0,85(2) —H(79) 119(2)
0(9) —H(93) 0,80(2) —H(09)* 101(2)
— H(96) 0,80(3) H(96) - 0(9) —H(79) 118(2)
—H(79) 1,77(2) —H(09)* 92(2)
—H(09)* 1,98(2) H(79)~ O(9) —H(09)* 112(1)
O(10) — H(02) 0,91(2) H(02) — O(10) — H(09) 105(2)
—H(09) 0,90(2) —H(80) 107(2)
—H(80) 1,64(3) H(09) — O(10) — H(80) 102(2)
O(l) —H(71)* 1,74(2) 0(7) —H(79)~0(9) 175(2)
0(2) —H(02)* 1,81(2) O(7) —H(71) - O(1)* 173(2)
0(3) —H(93)* 2,03(2) 0O(8) — H{80) — 0(10) 170(2)
O(4) —H(84)* 1,89(2) O(8) —H(84)—O@4)* 173(2)
0(6) ~ H(96)* 2,07(3) 0(9) —H(93)—0(3)* 169(2)
o7} —0(9) 2,640(3) 0(9) ~H(96)— O(6)* 162(2)
—O(1)* 2,632(2) O(10) — H(09) — O(9)* 157(2)
0(8) —0(10) 2,580(2) O(10) — H(02) — O(2) * 172(2)
—O@4)* 2,732(3)
0(9) —0(6)* 2,836(3)
—0(3)* 2,818(2)
—O(10)* 2,823(3)
0(10) ~ O(2)* 2,714(3)

Die Wasserstoffatome sind geordnet, sie wurden bei der Strukturbestimmung alle
gefunden, und ihre Parameter wurden verfeinert; Tab. 4 zeigt die entsprechenden
Abstinde und Winkel. Von O(7), O(8), O(9) und O(10) gehen je zwei Wasserstoff-
briickenbindungen aus, wobei das Kristallwasser O(9) zwei, das Kristallwasser O(10)
aber nur eine akzeptiert. Akzeptoren je einer Bindung sind auch O(1), O(2), O(3),
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O(4) und O(6), wobei jedes dieser Atome jeweils zu einem anderen Komplex gehort.
Die O-O-Abstinde variieren von 2,580 bis 2,836 A. Je kiirzer der O-O-Abstand, desto
symmetrischer ist im allgemeinen die Bindung, d.h. umso grésser ist das Verhaltnis
der Abstinde O-H und O--H. Zum kiirzesten O-O-Abstand O(8)-0O(10) gehért der
absolut lingste O—H-Abstand O(8)-H(80) von 0,95 + 0,03 A (vgl. Hamilton & Ibers
([19], S.52); die mit Réntgenstreuung bestimmten O-H-Abstinde sind erfahrungs-
gemiss um etwa 0,2 A kiirzer als die Kernabstinde). Der Diaquokomplex ist eine
starke Siure, deren pK fiir die Abgabe des ersten Protons 1,85 ist. Die kiirzesten
Wasserstoffbriicken 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 gréssten
Temperaturfaktor hat, an O(10) abzugeben. Durch diese Ionisierung wiirde aus O(10)
ein Oxoniumion entstehen, was mit den Beobachtungen iibereinstimmt, dass O(10)
nur an drei Wasserstoffbriicken beteiligt ist und dass die Abstdnde O(10)-H(09) und
0(10)-H(02) mit 0,90 und 0,91 -+ 0,02 A linger als die entsprechenden Abstinde
0(9)-H(93) und O(9)-H(96) von je 0,80 - 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-
stinde O(8)-0(4) von 2,732 4 0,003 und O(8)-H(84) von 0,85 + 0,02 A bestitigt
wird. H(71) und H(79) sind intermedidr zwischen H(80) und H(84). Der mittlere
Winkel O-H---O betrigt 169° in Ubereinstimmung mit Hamilton & Ibers ([19],
S.214). Die kleinsten Winkel gehéren zu den lingsten Wasserstoffbriicken 0(10)-0(9)
und O(9)-O(6).

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

Fig. 5. Differenz-Fourier-Synthese des Diaquokomplexes: beste Ebene durch Dipicolinsiure und
TiO4-Dreiring.
Die Aquidistanz ist 0,1 El/A%. Fur Elektronendichten grosser oder gleich Null wurden ausge-
zogene Linien, fur negative Elektronendichten wurden gestrichelte Linien verwendet.
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malen auf die Dipicolinsduremolekeln betrigt § — 90° = 11,7°. Nach a translativ
identische und die dazu zentrosymmetrischen Komplexe sind abwechselnd so gesta-
pelt, dass die Pyridinringe nach dem Inneren der Siule, die Peroxogruppen nach
aussen gekehrt sind. Eine Sdule besteht so im Wesentlichen aus einem lipophilen
Zentrum, das von den hydrophilen Teilen der Komplexe grésstenteils abgeschirmt
ist. Jede Saule ist von 6 anderen ungefihr hexagonal umgeben. Dazwischen befinden
sich Kaliumionen und Kristallwasser.

4. Elektronendichten aus Differenz-Fourier-Synthesen. — Die grossten Maxima
der in Abschnitt 2 erwihnten, auf Grund der besten Lage- und Temperatur-
parameter berechneten Differenz-Fourier-Synthesen schienen mit 0,40 bzw. 0,98
Elektronen pro A® iiberraschend 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 erkliren. Die Resultate kénnen 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 fiir die Atomkerne iiberein-
stimmen. Fig. 5 zeigt die kristallographisch irrationale beste Ebene durch die Di-
picolinsdure und die Peroxogruppe, Fig. 6 die Ebene O(7)-Ti-O(8) fiir den Diaquo-

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

komplex. Die entsprechenden irrationalen Schnitte im Difluorokomplex sind in den
Fig. 7 und 8 dargestellt. Die Abstdnde der Atome von den Ebenen sind kleiner als das
Auflésungsvermogen der Daten, aber grosser als die Standardabweichungen der Lage-
parameter. Die in den Fig. 7 und 8 zusitzlich zu den die Ebene definierenden Atomen
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Fig. 7. Differenz-Fourier-Synthese des Difluovokomplexes: beste Ebene durch Dipicolinsdure und
TiO,-Dreiring.

Fig. 8. Differenz-Fourier-Synthese des Difluovokomplexes: Ebene durch Ti, F(1) und F(2).

eingezeichneten Atomlagen befinden sich nicht auf, sondern nur in der Nidhe der
Ebene. Die Fehler in der Elektronendichte wurden nach der Formel

ale) = -,

Y +2(T)]1/2
v 2]

berechnet, wobei die ¢2(F) die aus der Datenreduktion abgeleiteten Varianzen der
Strukturfaktoren sind, deren reziproke Werte bei 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. Hamzlton [20], 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 EI/A3, worin systematische Fehler nicht
enthalten sind.

Im Diaquokomplex ergaben sich Maxima auf praktisch jeder Bindung der Molekel.
Die héchsten sind mit 0,40 und 0,38 E1/A3 nahe bei den Ti-O(5)- und Ti-O(6)-Bin-
dungen, wobei die Dichte zwischen ihnen auf 0,24 EI/A3 abfillt. 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 E1/A3, wihrend die Dichten auf Ti-0(3) und Ti-O(4) mit 0,08 bis 0,16 E1/A3 sehr
klein sind. Auf den meisten C-C-Bindungen findet man jedoch 0,1 bis 0,2 El/A3. Die
Minima treten bei O(5) und O(6) sowie diffus rund um die Maxima auf. Die Differenz-
Synthese enthilt keine nennenswerten weiteren Extrema. Es ist naheliegend, die
Maxima Bindungselektronen zuzuschreiben, wobei insbesondere die hochsten der
Titan-Peroxid-Bindung entsprechen. Natiirlich erlauben diese Karten keine Verifika-
tion eines Bindungsmodells (o-Bindungen oder n-Bindungsmodell {41, {5}}.

Die Differenz-Fourier-Synthese fiir den Difluorokomplex zeigt zwar hohere Ma-
xima, wie das entsprechend dem hoéheren R-Wert zu erwarten ist, aber sie ist wegen
der etwas ungenaueren Intensitidtsdaten und der zusitzlichen zwei Schweratome pro
Komplex (K) weniger deutlich. Die Elektronendichten von 0,73 E1/A3 bei der aufge-
spaltenen O(8)-Lage, 0,72 E1/A? bei K(1) und 0,56 E1/A2 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 iibrigen Maxima auf Bindun-
gen oder nahe bei Atomen, mit den weitaus hochsten Werten von 0,98 und 0,838 EI/A3
auf den Ti-F-Bindungen. Das Titan liegt in einer ausgedehnten erhéhten Region
(0,5 E1/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
wiederum 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 Bindungslingen und der
Farben der Komplexe iiberein. Beim Ersatz von Wasser durch das basischere F--Ion
wird die Titan-Peroxid-Bindung linger und mehr jonisch, wihrend die Bindungen
zu den Spitzen der Dipyramide kiirzer und kovalenter werden. Es kann hier erwdhnt
werden, dass die Differenz-Fourier-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 Symmetriegriinden miissen die Ebenen der Tii] Dreiringe, die
O

Dipicolinsduremolekeln und die Richtungen der Peroxohanteln zueinander parallel
liegen. Die Lage der optischen Indikatrix und des Pleochroismus kann also direkt
mit der Lage der Komplexmolekel in Beziehung gebracht werden?). Die Gréssen der

2y Herr Lothar Weber (Institut fiir Kristallographic und Petrographie, ETH, Ziirich) hat in
dankenswerter Weise einen Kristall optisch vermessen.
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Brechungsindizes waren allerdings mangels eines geeigneten Immersionsmittels kaum
zu bestimmen. Wie zu erwarten, sind die Kristalle optisch negativ mit der spitzen

O
Bisektrix ny ungefahr senkrecht auf der Ebene der Dipicolinsiure und des Tii]
O
Dreiringes, d.h. ungefidhr senkrecht auf (103). Fir in dieser Richtung polarisiertes

Licht ist der Kristall griinlich-farblos. Der Achsenwinkel wurde aus dem Konoskop-
bild unter der Annahme von ny ~ 2,61 (= n, von Rutil) zu 2V = 22 4 3° berechnet;
ny und ng sind also nur wenig verschieden. Entsprechend zeigt der Kristall fiir diese
beiden Schwingungsrichtungen dieselbe tiefrote Farbe. Der Winkel zwischen ny und
der Richtung der Peroxohantel betrdgt etwa 30°. ny 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 mit 2V (rot) < 2V (blau) beobachtet.

Ich danke Prof. G. Schwarzenbach fiir die untersuchten kristallinen Komplexe, dem Rechen-
zentyum dey ETH fur die zur Verfltigung gestellte Rechenleistung und dem Schweizevischen National-
fonds fir die finanziclle Unterstiitzung dieser Arbeit {Projekt No. 2.525.71).
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