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ZUR KENNTNIS VON [02]~+[Ti7F30]2- 

BERND G. MuI&ER 

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Justus- 

Liebig-Universitst GieBen, Heinrich-Buff-Ring 58, 6300 GieSen 

(Bundesrepublik Deutschland) 

ZUSAMMEXFASSUNG 

[OZ lzi[Ti,F30 I"- wurde durch Umsetzung von TiOz mit einem 

Fluor/Sauerstoffgemisch (pF,io2 M 300-3500 atm., t - 300-45O'C) 

als farbloses Pulver bzw. in Form farbloser, klarer, bisweilen 

nadelfsrmiger Kristslle erhdten. Prgzessions- und WeiBenberg- 

aufnshmen ergaben die Raumgruppe Ps - C;i (Nr. 147) mit a = 

10.192, c = 6.500 A (Vierkreisdiffraktometerdaten [Qntex P 211, 
Tieftemperaturmessung bei t = -12O'C) Z = 1. Die Kristsllstruk- 

tur wurde mit Hilfe 748 unabhgngiger Reflexe [PO L 2u(Po)] bis 

zu R = 0.086 [Rw = 0.0581 verfeinert. Hiernach liegen lgngs 

[OOl] zu isolierten Sgulen verkniipfte, teilweise merklich ver- 

zerrte [TiFe]-Oktaeder vor (+'Kolumnsrstruktur'), die unter- 

einander nur recht lose iiber offensichtlich relativ bewegliche 

(fehlgeordnete) Ot-Ionen verbriickt werden. Die cherakteristi- 

sche O:-Streckschwingung wird bei Vo$ = 1857 cm-' beobachtet, 

das msgnetische Moment von peff = 2.35 B.M. (295 K) entspricht 

enntiernd dem fti den 'spin-only'-Fall erwarteten Wert von 

2.44 B.M. 

SUMMARY 

[02-]i+[Ti7FJO]'- has been obtained by reaction of TiOz with 

a mixture of fluorine ad omgen (pF,/Op = 300-3500 atm., t - 

300-45O'C) either as colourless powder or in form of colour- 

less, clear needles. From single crystal studies the space- 

group is PS - C3i (No. 147) with a = 10.192, c = 6.5% 4, 



Z = 1. The crystal structure has been refined to R = 0.086 

[Rw = 0.058] (748 unique reflexions [F. > 2a(F,)]). From the 

structure determination [02]i+[Ti7F30]2- has isolated columns 

of partially distorted [TiF6] octahedra (- column structure) 

which are connected only quite loosely by (disordered) 02+ 

cations. v02+ is at 1857 cm-', the magnetic moment peff = 

2.35 B.M. (295 K) is quite as expected for a 'spin-only' case. 

EINLEITUNG 

Nach der Darstellung von [02]+[Mn2Fe]- [1] lag es nahe, 

an&loge Verbindungen anderer vierwertiger Elemente, also z.B. 

des Titans, Zirkons, Zinns oder such Bleis dsrzustellen. Trotz 

zshlreicher Versuche unter tinlichen Bedingungen (d.h. hohe 

Drucke mit pF2/C2 > 3500 atm., t FJ 250-5OOOC) wurde bisleng 

lediglich [02]g+[Ti7F,o]2- erhalten. Dies ist insofern erstaun- 

lich, als sich, wie zahlreiche Untersuchungen belegen (vgl. 

z.B. [2],[3],[4]), t ern&re Fluoride des Titans, aber such des 

Zinns oder Bleis sowohl hinsichtlich ihrer Zusammensetznng als 

airch ihrem strukturellem Verhalten (- 1sotypi.e) hgufig denje- 

nigen des Mangans anschliel3en. 

ERGEBNISSE 

Dsrstellung der Eigenschsften von 107, ]~+['J!~T%cI~"-. 

Dire Dsrstellungsbedingungen von [02]i+[Ti7FJo]2- sind im 

wesentlichen die gleichen wie fiir [02]+[Mn2Fe]-: TiO2 (99.8$ig) 

wird mit einem P2/02-Gemisch umgesetzt, und zwar erfolgt 

1. die Dsrstellung pulverfsrmiger Proben durch Sublimation von 

102 ];+[Tbk~ I”- bei relativ niedrigen Drucken (pF2/02 CJ 

50-300 atm.) und verhgltnism%ig hohen Tempdaturen (t w 

400-450°C), 

2. die Darstellung von zur Rijntgenstruktursnalyse geeigneten 

Kristsllen dsgegen durch zwei- bis dreiwachiges Tempern bei 

hohen Drucken (P~,,~~ > 3500 atm.) 5owie relativ niedrigen 

Temperaturen (t LJ 300-32O'C) und anschlieBendem, langsemen 

Abkiihlen auf Raumtemperatur. 

Analysen: Ti gef. 35,60 $ F gef. 58,41 $ 

Ti ber. 35,77 $ F ber. 58,80 $ 
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[O, ]$+[Ti~F30 I"- is-t 5hnlich reaktiv wie [Oz]+[MngFg]-: An 

feuchter Luft zerflieI3t es sofort, mit Wasser oder Ziuren er- 

folgt sttimische Reaktion unter Bildung weil3er Nebel. 

Strukturaufklgrurq 

In Tab. 1 sind zuGchst die MeBdaten bzw. Ergebnisse der 

Tieftemperaturmessung zusammengefal3t: 

TABELLE 1 

[O&?[Ti, F,,, J2- : Messdaten und - ergebnisse 

GerGt Syntex P21 Scongeschwlndigkeit O.S-29.3’/min 

Strohlung MoKQ Sconbreite 1.0” 

Messtemperotur - 120°C cc 23.23 cm-l 

0 - Bereich 40<Q<30° N (Zahl unqbhiing~ger 882 
Scan w Reflexr ! 

N [F, t 2olF,)] 748 

Git terkonstanten Vierkreisdiffraktometer- Film (Prtil.! da ten 

t = 2OOC t = -120°C 

a IAI 10.245 10.19, 10.25, 

c [AI 6.508 6. SO, 6.518 

Raumgruppe P3 - C3\. INr. 1471 Z = 1 

Punk tlagen 

Ti (11 o,o, 112 

Ti (21 (6s) 

F 111 l6gl X, Y, 2 j 7,-X-Y, Zj Y-X, Z,Z 
O(l) l6g) 

F 121 (6gl 
F(4) (6s) 

X,y,Tj Y,Y-3,4 X-)‘,X,Z 
F IS) ISg) 

F (3) (6g) 

Auf die Wiedergabe der Raumtemperaturmessung bzw. deren Resul- 

tate wird im vorliegenden Fall verzichtet, da hier (abgesehen 

von merklich schlechterem R-Wert sowie teilweise deutlich hi+ 

heren B-Werten, vor @em fiir Sauerstoff) kein wesentlicher 
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Unterschied zu den Ergebnissen der Tieftemperaturmessung be- 

steht. Die Strukturaufklsrung erfolgt mit Hilfe dreidimensio- 

naler Patterson- und Differenzfouriersynthesen nach der Schwer- 

atommethode. Die Ergebnisse, also Lage- und Temperatuqarame- 

ter, Winkel und AbstZnde sind in den drei folgenden Tabellen 

zusammengeftit. 

TABELLE 2 

TieItemperafurmessung: [O&+[Ti7F30]z-; Logeparameter 

IR. G. 147 IPJ-Ciil; 882 symmetrieunobhtingige Reflexo, 

R= 0.103; Rw =0.062 fw=Kl~+(F,l; K= 1.21521 

Itiir N=748(F,?2o1F,llist Rz0.086; R,= 0.058 (K=2.992411 

Atom Pkt./oge x Y z “If u22 “33 “23 “IJ “12 ’ 

Till1 flbl 0.0 0.0 0.5 89(2Ll 891241 62/l 71 0.0 0.0 ll(L71 

Ti12l (691 0.2X9121 0.3615W 0 1601l31 95 (El 68181 79171 -7(6l -12161 26171 

011/I* 1691 0.3865(201 0.7218~15/ 0.63761191 7301481 3LOlLLI lSZc(91 -1341361 -L31ill 3631351 

F(3) l6gl 0.16 15 (81 0.6562181 0.97051101 2271281 2881301 254128) -91(2LI -13412Ll 170121 I 

FILI 1691 0.0283/71 O.LlO8181 0.698lllOl 15Ll27J 2781301 2531281 -411251 L2/231 60/2ll 

F/5/ 1691 0.2006(81 0.4596l7l 0.3296001 28C1291 1631271 227/271 -49(23/ LStlLl 106(231 

Fill 1691 0.1254(7/ 0.1664/71 0.3317/91 2331271 1781261 14512LI 891211 1081221 lOS(221 

FIII 1691 0.0576/81 0.2743171 00207(101 261129l 1371261 2LL/27/ - 51221 94124) lOOl231 

I* K 03osetzungsfaktorl= 0.61371511 

Der onisolrope Temperoturfaktor Thk, (.h’. 10Ll (Stondordobweichungen in KlommemJ loutet : 

T bk, = rxp[-Z?r21U,lh a ’ *2+U22k2b*2+U33i2c*2 +2U23klbt*+2U,3hlo”c*+2U,2hko”b*J] 

Tieftemperaturmessung: [02]T[l;750]2-; Winkel F-Ti - F, Ti- F- Ti 

Zentralteilchen: Ti I1 I Zentrolteilchen: Ti121 

Till1 F,(l) F_,(I) 5IlJ Fslll FtllJ 

Till]-F(l)-Ti(2J 173.87 1 Ti12l-F(2I-Ti121 160.81 
1 
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TABELLE 4 

Tieltemperoturmessung: [02]J’[Ti7&o]2m; Absttinde, Koordinofionszahlen 

Motive der gegenseifigen Zuordnung 

kG’rzrlter 
Abrfond 
F-F 

C. N. IF -I 

- 2.5 76 2.57,q 2. 67~ 2.58# 2.588 

2 2 2 

2 2 - I*lJ I*1 J I+lJ 

Strukturbeschreibung 

Unerwsrtet und ungew6hnlich wie die Zusammensetzung von 

.[02]z+[Ti7F30]'- ist such die dieser Verbindung zu Grunde 

liegende, bei ternkiren Fluoriden recht selten beobachtete, 

'echte' Kolumnsrstruktur. So findet man sls wesentliches 

Strukturelement lgngs [OOl] sngeordnete, isolierte, aus unter- 

einander mehrfach ausschlieBlich spitzenverkniipften [TiF6]- 

Oktaedern aufgebaute S5ulen (vgl. Abb. 1 bzw. such Abb. 2). 

FsI3-t msn sie .sls eine geschlossene Baueinheit auf, so sind 

diese parallel [OOl] hexagonal dichtest gepackt [vgl. Abb. 21. 

W. 1. Amrdnung der Sklen in einer Kolrnrplastrukt~ mit lmx&mden Elmte 
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x 
Abb. 2.Anordnungder Sk.len in eherK01 umnastrukturmit~gonalen Elmte 
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Innerhalb dieser Saulen, die nur locker iiber die selbst bei 

tiefen Temperaturen (t = -12O'C) offenbar noch relativ be- 

weglicher 02+-Ionen (hohe B-Werte!) verkniipft werden, findet 

man zwei sich in auffsllender Weise voneinander unterschei- 

dende [TiFs]-Oktaeder, und zwsr: 

1. Diejenigen mit Ti(1) in (lb) als Zentralteilchen, 

([Ti(l)F,/2]), d' ie exakt regulgr-oktaedrisch aufgebaut sind 

(mit Abstainden dTi(l)_F(2)= 6~1.87% A und Winkeln F(l)- 
Ti(l)-F(1) von 1800 bzw. w 900, vgl. such Tab. 4) und 

2. solche mit Ti(2) in (6g) als Zentralatom, ([Ti(2)Fs/p]), 

die merklich verzerrt sind und bei denen das Titan deutlich 

aus dem Zentrum des Oktaeders (mit Abstlinden dTi(2)_F = 

1.737-2.09s $ und Winkeln z.B. F(3)-Ti(2)-F(4) von FJ iOl" 

bzw. F,(l)-Ti(2)-Pa yen = 1630) herausgeriiakt ist. 

Die Ursache hierfiir liegt offensichtlich in der unterschiedli- 

then Umgebung der jeweiligen [TiFs]-Oktaeder bzw. genauer in 

der der entsprechenden Fluor-Briickenatome. So wird ztichst 

das zentrale [Ti(l)Fs]-Oktaeder (vergleichbar einem komplexen 

Zentralion) iiber Fluoratom F(1) mi-t sechs weiteren Oktaedern 

der Sorte [Ti(2)Fe] entsprechend [Ti(l)F(1)6/2][Ti(2>F(l)l/z 

Fx16 (x = 4.5) verkniipft. In Bhnlicher Weise wie F(l) ver- 

kniipft such F(2) ausschlie8lich [TiPsI-Oktaeder miteinander, 

allerdings lediglich solche der Sorte [Ti(2)Fb]. Damit lat 

sich die aus [TiFs]-Einheiten aufgebaute Teilstruktur (also 

die der Saulen) in der Formulierung nach R. Hoppe [5], welche 

die Koordinationssphare der einzelnen Teilchen und deren Ver- 

knupfungsprinzip wiedergibt, folgendermal3en beschreiben: 

'{[Ti(l)F(1)6/Z][Ti(2)F(l)i/2F(2)2/zF(3)~/~F(4)~/~F(5)~/~]~}. m 

Will man die Anordnung bzw. Lage jeweils dreier [Ti(2)Fe]- 

Oktaeder iiber bzw. unter einer Dreiecksflache des zentrslen 

[Ti(l)Fs]-Oktaeders, d.h. also die Stapelfolge der einzelnen 

-0ktaeder l:ngs [OOl] hervorheben, so kann man such schreiben: 

~{[Ti(l)F(1)6/2]([Ti(2)F(l)I/zF(2)2/zF(3)1/~F(4)1/~F(5)l/i]2)s}. 

Die volls%ndige Umgebung der restlichen Fluoratome [F(3), F(4), 

F(5)] una damit such die Verkniipfung der einzelnen Saulen iibes 

einzelne Sauerstoffatome bzw. 02+-Hanteln ist nicht einfach zu 

beschreiben. Die Oz+ -Gruppe besetzt nicht (wie ztichst nahe- 
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Ok4 0.72 

Abb. 3. T.T. Messung: Four~ersynthese, Schnltt 

durch; 2 = 0.64 

Es wrd nur drr Ausschnrtf urn die Splrlpos~lfon gezwg, 

liegend) 'geordnet' Punkt- 

lage 2d (d.h. ausgerichtet 

parallel der Sgulen), son- 

dern iiberraschenderweise 

wird vielmehr die allge- 

meine Punktlsge (6g) sta- 

tistisch zu 2/3 ('split- 

position') belegt. Abb. 3 

gibt die mittels Fourier- 

synthese bestimmte Elek- 

tronendichte (Schnitt durch 

Z = 0.64) wieder. Mdgli- 

cherweise ist dieser Be- 

fund (neben den such bei 

t = -120°C noch relativ 

hohen B-Werten sowie der 

merklichen VerlBngerung 

der a-Achse bei Raumtemperatur) ein Hinweis fiir eine bei er- 

hbhter Temperatur einsetzende Rotation der 02+-Hsntel, welche 

beim langssmen Abkiihlen statistisch in jeweils eine der drei 

energetisch offenbar begiinstigten Orientierung 'einrastet'. 

Sieben der in Frsge kommenden, terminslen Fluoratome [F(3), 

F(4), F(5)] haben, je nach Lege der O,+-Hsntel (Beispiel: 

schraffiert gezeichnete Atome in Abb. 1) immer jeweils beide 

Sauerstoffatome - allerdings mit dementsprechend variierenden 

Absttiden - sls weitere Nachbarn (im Beispiel (Abb. 1): F(4) 

und F(5) sind ohne zweites Sauerstoffatom). Der Sauerstoff 

selbst kann nun in dreifacher Weise als verbriickendes Element 

wirken, und zwar kijnnen: 

1. [TiFs]-Oktaeder innerhalb der gleichen SBule iiber ein ein- 

zelnes Sauerstoffatom einer 02+-Hantel gema: 

F(A)-0(1)-F(B) oder F(A')-O(2)-F(B') mit (A,A') f (B,B') = 

3,4,5, 

2. jeweils zwei verschiedene Sgulen iiber ebenfalls ein einzel- 

nes Sauerstoffatom entsprechend: F(A)-0( l)-F(B’) oder 

F(A')-O(2)-F(B")mit (A,A',B,B")= 3,4,5 und schlieBlich 
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3. jeweils drei verschiedene Saulen iiber beide Sauerstoffatome 

dies Oa+ -Ions gleichzeitig (Bhnlich einer Peroxogruppe) ent- 

sprechend: F(A)-O(l)-O(2)-F(B') oder F(A)-0(1)-O(2)-F(B") 

mit (A,B',B")= 3,4,5 verkniipft werden. 

Insgessmt erhalt man fiir jedes Sauerstoffatom damit eine Koor- 

dinationszahl von C.N. = 2+5, eine Umgebung 61~0, wie man sie 

Zhnlich a&h bei [oa]+[~naFg]' (C.N. (0) = 2+7) findet. 

Ramanspektren 

[0a]~+[Ti7F30]2- ist fsrblos, deLer tritt im sichtbsren 

Bereich praktisch keine Absorption auf. Das in Abb. 4 wieder- 

gegebene Ramanspektrum eines Einkristslls zeigt die fiir Dioxy- 

genylverbindungen chsrakteristische 02+ -Streckschwingung. Diese 

liegt mit vo2+ = 1857 cm-' bei relativ hohen Wellenzahlen. 

r i*+r -l*- 
Abb. 4. Ramanspektrum eines L02J2 LTi7F30] - Einkristills. 

Eine weitergehende Interpretation des Spektrums - gegebenen- 

falls im Anschlui3 an Tieftemperaturmessung - ist geplant. 

Msgnetische Messungen 

Abb. 5 gibt die Ergebnisse der magnetischen Messung wieder. 

Wie der Kurvenverlauf von l/xg gegen T zeigt, wird das Curie- 

Gesetz bis zur tiefsten, gemessenen Temperatur (4 K) befolgt, 

der Wert von Veff = 2.34 (251 K) liegt in der fiir den 'spin- 

only' Fall erwsrteten GrBBenordnung. 



[02.~+[Ti7F30]2- ist die einzige Dioxygenylverbindung des 

Titans, die bislang erhalten werden konnte. Versuche 

[0,]+[Ti2F9]- (entsprechend [O,]+[MQF,]-) oder Mischkristalle 

im System 02+/Mn, Ti/F- dsrzustellen, blieben erfolglos. Die 

Ursache fiir das hier so unterschiedliche Verhalten von Titan 

und Mangsn ist noch unbekannt. Weitere Versuche unter variie- 

renden Versuchsbedingungen kannen hieriiber m6glicherweise Auf- 

schlti geben. 

Herrn Prof. Dr. R. Hoppe danke ich fiir die Bereitstellung 

von Sach- und Personalmittel sowie sein stets farderndes In- 

teresse, desgleichen der Deutschen Forschungsgemeinschsft fiir 

Sach- und Personalmittel. Ferner machte ich Herrn Dr. H.J. 

Deiseroth (MPI Stuttgart) fiir die Durchfiihrung der Tieftem- 

peraturmessung, sowie den Herren H. Happel und G. Klinnert 

fiir ihre wertvolle Hilfe bei Hochdruckversuchen danken. 
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