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ZUSAMMENFASSUNG

[02 )31 [T17F50)°~ wurde durch Umsetzung von TiO, mit einem
Fluor/Sauerstoffgemisch (pF2/02 =~ 300-3500 atm., t =~ 300-450°C)
als farbloses Pulver bzw. in Form farbloser, klarer, bisweilen
nadelformiger Kristalle erhalten. Prdzessions- und WeiBenberg-
aufnshmen ergaben die Raumgruppe P3 - Ci& (Nr. 147) mit a =
10.192, ¢ = 6.500 X (Vierkreisdiffraktometerdaten [Syntex P 21],
Tieftemperaturmessung bei t = -120°C) Z = 1, Die Kristallstruk-
tur wurde mit Hilfe 748 unabhingiger Reflexe [Fo = 20(Fo)] bis
zu R = 0.086 [R, = 0.058] verfeinert. Hiernach liegen lings
[001] zu isolierten Siulen verkniipfte, teilweise merklich ver-
zerrte [TiFs ]-Oktaeder vor (-'Kolumnarstruktur'), die unter-
einander nur recht lose iliber offensichtlich relativ bewegliche
(fehlgeordnete) Og—Ionen verbrickt werden. Die charakteristi-
sche 0;-Streckschwingung wird bei Vot = 1857 cm™! beobachtet,
das magnetische Moment von Mg rr = 2.35 B.M. (295 K) entspricht
annihernd dem fir den 'spin-only'~Fall erwarteten Wert von
2.44 B.M.

SUMMARY

[02.13* [Ti7Fs0 I~ has been obtained by reaction of TiO, with
a mixture of fluorine and oxygen (PF2/02 ~ 300-3500 atm., t =~
300-450°C) either as colourless powder or in form of colour-
less, clear needles, From single crystal studies the space-
group is P3 - C,% (No. 147) with a = 10.19%, ¢ = 6.50c %,
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Z = 1. The crystal structure has been refined to R = 0,086
[R = 0.058] (748 unique reflexions [F, > 20(F,;)]). From the
structure determination [0, 2% [T17F30]2 has isolated columns
of partially distorted [TiFs] octsehedra (- column structure)
which are connected only quite loosely by (disordered) 02+
cations. Vo, + is at 1857 cm™', the magnetic moment Hoff =

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

EINLEITUNG

Nach der Darstellung von [0, ]*[Mn,Fs]™ [1] 1lag es nahe,
analoge Verbindungen anderer vierwertiger Elemente, also z.3B.
des Titans, Zirkons, Zinns oder auch Bleis darzustellen. Trotz
zahlreicher Versuche unter #hnlichen Bedingungen (d.h. hohe
Drucke mit PF, /0, > 3500 atm., t ~ 250-5000C) wurde bislang
lediglich [0, ]2 [Ti,Fs50 ]  erhalten. Dies ist insofern erstaun-
lich, als sich, wie zashlreiche Untersuchungen belegen (vgl.
z.B. [2],[3],{4]), ternsire Fluoride des Titans, aber auch des
Zinns oder Bleis sowohl hinsichtlich ihrer Zusammensetzung als
auch ihrem strukturellem Verhalten (- Isotypie) hiufig denje-
nigen des Mangans anschlieBen.

ERGEBNISSE

Darstellung der Eigenschaften von [0, J2*[Ti,Fy0 1?7,

Die Darstellungsbedingungen von [0, 13¥[Ti,F50]?” sind im
wesentlichen die gleichen wie fiir [0, JH[MnoFg]™: Ti0, (99.8%ig)
wird mit einem F;/0,-~Gemisch umgesetzt, und zwar erfolgt
1. die Darstellung pulverfsrmiger Proben durch Sublimation von

[02)2 [Ti7F50 J°~ bei relativ niedrigen Drucken (PF2/02 ~

50-300 atm.) und verhiltnismifig hohen Temp.raturen (t =~

400-450°C),

2, die Darstellung von zur Réntgenstrukturanalyse geeigneten
Kristallen dagegen durch zwei- bis dreiwdchiges Tempern bei
hohen Drucken (pF 0, > 3500 atm.) sowie relativ niedrigen
Temperaturen (t ~ 300-320 C) und anschlieBendem, langsamen
Abkiihlen auf Raumtemperatur.

Analysen: Ti gef. 35,60 ¢ F gef. 58,41 %
Ti ber. 35,77 % F bver. 58,80 %
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[0, ]2%[Ti,Fs0]®  ist shnlich reaktiv wie [0 ]*[MnyFs]™: An
feuchter Luft zerflieBt es sofort, mit Wasser oder Sduren er-
folgt stiirmische Reaktion unter Bildung weifler Nebel.

Strukturaufkliarung

In Tab. 1 sind zunichst die MeBdaten bzw. Ergebnisse der
Tieftemperaturmessung zusammengefaBt:

TABELLE 1

[02]22'[TI7F30]2' : Messdaten und -ergebnisse

Geragt Syntex P21 Scangeschwindigkeit 0.5-293° min
Strahlung MoKgq, Scanbreite 1.0°
Messtemperatur -120°C 1} 23.23 em™!
@ - Bereich 4°<@<30° N (Zah! unabhingiger 882
Scan w Reflexe)
N [F, > 20(F,)] 748
Gitterkonstanten  Vierkreisdiffraktometer- Film (Préz.) daten
t =20°C t=-120°C
a lA] 10.24 10.19, 10.25,
clA] 6.504 6.50, 6.514

Raumgruppe P3-C5i (Nr. 147) Z =1

Punktlagen
Ti (1) 0,0 12
Ti (2) (6g) ] ")
oft 6
F (1) (6g) X,¥,2; J.x-y.Z; y-x,X,Z2 (69
F2) (6g) [ .7z 7 s
g X, Y. 2; JY-X.Z; X-y,X,Z

yegi 1 rX 4 F(5) (6g)

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 ho-
heren B-Werten, vor allem fiir Sauerstoff) kein wesentlicher
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Unterschied zu den Ergebnissen der Tieftemperaturmessung be-
steht. Die Strukturaufklarung erfolgt mit Hilfe dreidimensio-
naler Patterson- und Differenzfouriersynthesen nach der Schwer-
atommethode. Die Ergebnisse, also Lage- und Temperaturparame-
ter, Winkel und Abstdnde sind in den drei folgenden Tabellen
zusammengefafllit.

TABELLE 2

Tieftemperaturmessung : [07)2'[TiF30)%; Lageparameter

[RG. 147 (P3-C)); 882 symmetrieunabhingige Reflexe,
R=0103; R, =0062 (w=Kla2(F,); K=1.2152)
Itir N =708 (F,2 20(F,)) ist R=0086; R, = 0058 (K=29924]]

Atom Pktlage x y z Uy, Uy Uy Uy Ups Urz

Tif1) (1b) 0.0 0.0 05 89(2¢)  89(24) 62(17) 00 0.0 21{47)

Ti{2] (&gl 0.25L9(2) 0.3615(2) 0.1601(3) 95(8) 6818} 79(7) -7(68) -12{8] 267}

of* (6g) 0.3865(20) 0.7218(15) 0.6376(19) 730(L8) 340i¢L) 182(39) -134(36) -43({41] 363(35)
F(3) (6g) 0.1615(8) 06562(8) 09705(10) 227(28/ 288(30) 254(28) -91(24) -134(2L) 170(2¢)
Fli)  (8g) 0.0283(7) 04108(8) 0.6981(10) 154(27) 278(30) 253(28) -41{25]  42(23] 60(24)
F(s] 69/ 0.2006(8) 04596(7) 0.3296(10) 280(29) 163(27) 227(27) -49(23) 45(2¢) 106(23)
F{1]  (6g) 0.1254(7)  0.1664(7) 0.3347(9) 233(27) 178(26) 145(26] 8821} 108(22) 105(22)
Fiz) (6g) 0.0576(8] 02743(7) 00207(10) 261(29) 13726/ 244(27) -5(22)  94(24) 100(23)

)* K (Besetzungsfaktor) = 0.6137(51)
Der anisotrope Temperaturfaktor Ty, (A2-10%) ( Stondardabweichungen in Klommern) loutet :

Tkt = exp [-270 2001 8 2%0% 24 Upy k2% 24 Ugq 12e™2 4 20,3 kIb"C ™ + 2U, 3 hla ™™+ 2U, 3hka™b™)]

TABELLE 3

Tieftemperaturmessung : [0,)37i,F;5)%; Winkel F-Ti-F, Ti-F-Ti

Zentralteilchen: Ti(1) Zentralteilchen: Til2)
Til1) | F (1] Fyl1)} Fol1)) Fsl1)]| Fgl1) Tif2)| F(2) | FIS) | Ff2]] Fal2) | Fl1)
Fy{1](180.00| 89.58] 90.42) 90.42| 89.58 F({4) |100.38] 95.48{165.25] 90.90| 87.97
1) 90.42| 8958 89.58| 90.42 Fi(3) 97.97| 92.31| 90.38(168.81
Fl1) 90.42]|180.00| 89.58 F(5) 90.11 | 168.39| 88.55
f0) 89.58(180.00 Fl2} 81.48| 78.52
Fsl1) 9042 Fil2) 81.98

[Fitrs-Frr)-rit2s 173.87 | Til2)-F(2)-Tif2) 160.81 ]
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TABELLE 4
Tieftemperaturmessung: [0,)2° [Ti;F3,)°"; Absténde, Koordinationszahlen
Motive der gegenseitigen Zuordnung

Atom | 012) | Tif1) | 7it2) | F11} | Fl2) F(3) Fl4} Fis} CN.
0l1) ol/l Mo (e 111) 111 | 11111 [+ 11)
967 | >§ >5 2.455 2651 | 2.49 25
297, 12985) | . | 291 (3.12,)
Tit1) o
! >3 6x1.87; 6
rii2) m {mom 1" m 111
it2 1.9
2095 | 7198, 1.78; 1.73, 1.75g &
kirzester | F(2) Fl1] Fl2) Fi(5) Fle)
Abstond -
FoF 2575 | 2.57, 2.673 258, 2.58s
2 2 2
CN.IF" -
IF 2 2 (e1) (e1) (e1)
Strukturbeschreibung

Unerwartet und ungewthnlich wie die Zusammensetzung von
10212 [Ti:Fs50)°~ ist auch die dieser Verbindung zu Grunde
liegende, bel terniren Fluoriden recht selten beobachtete,
‘echte' Kolumnarstruktur. So findet man als wesentliches
Strukturelement lings [001] angeordnete, isolierte, aus unter-
einander mehrfach ausschlieflich spitzenverkniipften [TiFe ]-
Oktaedern aufgebaute Sziulen (vgl. Abb. 1 bzw. auch Abb. 2).
FaRt man sie als eine geschlossene Baueinheit auf, so sind
diese parallel [001] hexagonal dichtest gepackt [vgl. Abb. 2].

Abb. 1. Anordnung der Siulen in einer Kolumnastruktur mit hexagonalen Elemente
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Abb. 2. Anordnung der Sdulen in einer Kolumastruktur mit hexagonalen Elemente
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Innerhalb dieser Ssulen, die nur locker iiber die selbst bel
tiefen Temperaturen (t = —120°C) offenbar noch relativ be-
weglicher O *-Ionen (hohe B-Werte!) verkniipft werden, findet
man zwel sich in auffallender Weise voneinander unterschei-
dende [TiFe ]~Oktaeder, und zwar:

1. Diejenigen mit Ti(1) in (1b) als Zentralteilchen,
([Ti(1)Ps/2]), die exakt regulir-oktaedrisch aufgebaut sind
(mit Abstinden dTi(1)_F(2)= 6x1.87; X und Winkeln F(1)-
Ti(1)-F(1) von 1800 bzw. ~ 90°, vgl. auch Tab. 4) und

2. solche mit Ti(2) in (6g) als Zentralatom, ([Ti(2)Fs/z]),
die merklich verzerrt sind und bei denen das Titan deutlich
aus dem Zentrum des Oktaeders (mit Abstdnden dTi(z)-F =
1.737-2.09s % und Winkeln z.B. F(3)-Ti(2)-F(4) von ~ 101°
bzw. By (1)-Ti(2)-F, von =~ 1639) herausgeriickt ist.

Die Ursache hierfiir liegt offensichtlich in der unterschiedli-

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

der der entsprechenden Fluor-Briickenatome. So wird zunichst
das zentrale [Ti(1)F¢ ]-Oktaeder (vergleichbar einem komplexen

Zentralion) ilber Fluoratom F(1) mit sechs weiteren Oktaedern

der Sorte [Ti(2)Fe¢] entsprechend [Ti(1)F(1)e/2 J[Ti(2)F(1)1/2

Fyle (x = 4.5) verkniipft. In shnlicher Weise wie F({1) ver-

kniipft auch F(2) ausschlieBlich [TiFg ]-Oktaeder miteinander,

allerdings lediglich solche der Sorte [Ti(2)F¢]. Damit 188+t
sich die aus [TiFs ]-Einheiten aufgebaute Teilstruktur (also
die der Sdulen) in der Formulierung nach R. Hoppe [5], welche
die Koordinationssphire der einzelnen Teilchen und deren Ver-
kniipfungsprinzip wiedergidt, folgendermaBen beschreiben:

j{[Ti(1)F(1)6/2][Ti(z)F(1),/ZF(2)2/2F(3)1/1F(4)1/1F(5)1/1]e}.

Will man die Anordnung bzw. Lage jeweils dreier [Ti(2)Fe]-
Oktaeder iiber bzw. unter einer Dreiecksfldche des zentralen
[Ti(1)Fs ]-Oktaeders, d.h. also die Stapelfolge der einzelnen
Oktaeder lings [001] hervorheben, so kann man auch schreiben:

MIPL(F(1)e /2 HIPL(2)F(1)1 /2 F(2)2 /2 F(3)1 /1 F(4)1/:F(5)1 /112 )5}
Die vollstindige Umgebung der restlichen Fluoratome [F(3), F(4),
F(5)] und damit auch die Verkniipfung der einzelnen Siulen iiber

einzelne Sauerstoffatome bzw. 02+-Hante1n ist nicht einfach zu
beschreiben. Die Og+-Gruppe besetzt nicht (wie zunichst nahe-~
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Sy liegend) 'geordnet' Punkt-
x lage 24 (d.h. ausgerichtet
parallel der Siulen), son-

028
dern iliberraschenderweise

wird vielmehr die allge-
meine Punktlage (6g) sta-
tistisch zu 2/3 ('split-
position') belegt. Abb. 3
gibt die mittels Fourier-
synthese bestimmte Elek~

032

0.361

0.40

0.60 064 068 072

Abb. 3, T.T. Messung: Fouriersynthese; Schnitt
durchy, z =0.64

Z = 0.64) wieder. Mogli-
cherweise ist dieser Be-
fund (neben den auch bei
1 = -1209C noch relativ

hohen B-Werten sowie der

Es wird nur der Ausschnitt um die Splitpesition gezeigt

merklichen Verlingerung
der a-Achse bei Raumtemperatur) ein Hinweis fir eine bei er-
hohter Temperatur einsetzende Rotation der 02+—Hante1, welche
beim langsamen Abkiihlen statistisch in jeweils eine der drei
energetisch offenbar beglinstigten Orientierung 'einrastet’.
Sieben der in Frage kommenden, terminalen Fluoratome [F(3),
F(4), F(5)] haben, Je nach Lage der O, -Hantel (Beispiel:
schraffiert gezeichnete Atome in Abb. 1) immer Jeweils beide
Sauverstoffatome - allerdings mit dementsprechend variierenden
Abstinden - als weitere Nachbarn (im Beispiel (Abb. 1): P(4)
und F(5) sind ohne zweites Sauerstoffatom). Der Sauerstoff
selbst kann nun in dreifacher Weise als verbriickendes Element
wirken, und zwar konnen:

1. [TiFg }-Oktaeder inmerhald der gleichen Sdule iiber ein ein-
zelnes Sauerstoffatom einer O "-Hantel gem#B:
F(A)-O(1)-F(B) oder F(A')-0(2)-F(B') mit (4,a') # (B,B") =
3,4,5,

2. jeweils zwei verschiedene Siulen iiber ebenfalls ein einzel-
nes Sauerstoffatom entsprechend: F(A)-0(1)-F(B') oder
F(A')-0(2)~F(B") mit (A,A",B,B") = 3,4,5 und schlieBlich

Yronendichte (Schnitt durch
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3, jeweils drei verschiedene SHulen lUber beide Sauerstoffatome
des 0, -Ions gleichzeitig (&hnlich einer Peroxogruppe) ent-
sprechend: F(A)-0(1)-0(2)-F(B') oder F(A)-0(1)-0(2)-F(B'')
mit (A,B',B'')= 3,4,5 verkniipft werden.

Insgesamt erhdlt man fiir jedes Sauerstoffatom damit eine Koor-

dinationszahl von C.N. = 2+5, eine Umgebung also, wle man sie

hnlich auch bei [0 J¥[Mn,Fe]™ (C.N. (0) = 2+7) findet.

Ramanspektren

[0213*[Ti,F50 )% ist farblos, derer tritt im sichtbaren
Bereich praktisch keine Absorption auf. Das in Abb. 4 wieder-
gegebene Ramanspektrum eines Einkristalls zeigt die fiir Dioxy-
genylverbindungen charakteristische 02+—Streckschwingung. Diese
liegt mit V02+ = 1857 cm™! bei relativ hohen Wellenzahlen.

1857

765

-y 1750 850

2+ 2=
Abb. 4. Ramanspektrum eines E3;]2 [fi7F30] - Einkristalls.

Eine weitergehende Interpretation des Spektrums -~ gegebenen-
falls im AnschluB an Tieftemperaturmessung - ist geplant.

Magnetische Messungen

Abb. 5 gibt die Ergebnisse der magnetischen lMessung wieder.
Wie der Kurvenverlauf von 1/xﬁ‘gegen T zeigt, wird das Curie-
Gesetz bis zur tiefsten, gemessenen Temperatur (4 K) befolgt,
der Wert von M .. = 2.34 (251 K) liegt in der fiir den 'spin-
only' Fall erwarteten Grofenordnung.
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Abb. 5. Beziehung zwischen x - Werte und Temperatur

SCHLUSSBEMERKUNGEN

[02]2%[Ti,Fs0]°  ist die einzige Dioxygenylverbindung des
Titans, die bislang erhalten werden konnte. Versuche
[021*[Ti2Fe ]~ (entsprechend [0, ]*[Mn,Fs]”) oder Mischkristalle
im System Op%/Mn, Ti/F~ darzustellen, blieben erfolglos. Die
Ursache fiir das hier so unterschiedliche Verhalten von Titan
und Mangan ist noch unbekannt. Weitere Versuche unter variie-
renden Versuchsbedingungen kgnnen hieriiber moglicherweise Auf-
schlull geben.

DANKSAGUNG

Herrn Prof. Dr. R. Hoppe danke ich filir die Bereitstellung
von Sach~ und Personalmittel sowie sein stets férderndes In-
teresse, desgleichen der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
Sach~ und Personalmittel. Ferner mdchte ich Herrn Dr. H.J.
Deiseroth (MPI Stuttgart) flir die Durchfiihrung der Tieftem-
peraturmessung, sowie den Herren H. Happel und G. Klinnert
fiir ihre wertvelle Hilfe bei Hochdruckversuchen danken.



499
LITERATURNACHWEIS

1 Bernd G. Miller, J. Fluorine Chem., im Druck

2 R. Hoppe, G. Siebert, 2. Anorg. Allg. Chem, 376, 261-267
(1970)

3 R.H. Odenthal, R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 384, 104
(1971)

4 R. Hoppe, V. Wilhelm, B. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 392,
1-96 (1972)

5 R. Hoppe, Angew. Chem. 92, 106 (1980)



