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Summary

The reaction of (7-CsH;),TiCl, with oxalic acid or maleic acid in aqueous
solution yields dicyclopentadienyloxalatotitanium(IV) or dicyclopenta-
dienylbis(hydrogenmaleato)titanium(IV), respectively. X-ray analyses show
that both compounds are monomeric. The oxalate group acts as bidentate
chelating ligand and each of the hydrogenmaleate groups is bonded via one
oxygen atom to the titanium atom.

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung von (7-CsH;),TiCl, mit Oxalsaure bzw. Maleinsaure in
wissriger Losung entstehen die Komplexe Bis(cyclopentadienyl)oxalatotitan(IV)
bzw. Bis(cyclopentadienyl)bis(hydrogenmaleinato)titan(IV). Rontgenstruk-
turanalysen ergeben, dass beide Komplexe einen monomeren Bau besitzen.

Die Oxalatgruppe fungiert als zweizdhniger Chelatligand; jede der Hydrogen-
maleinatgruppen ist iiber ein O-Atom an das T-Zentrum gebunden.

Einleitung

Wie bereits in einer Kurzmitteilung dargelegt, existieren erhebliche Bedenken
gegen die von Carraher Jr. postulierte Bildung von Polyestern des Titanocens bei
der Reaktion von Titanocendichlorid mit Dicarbonsdauren bzw. deren Alkali-
salzen [1]. Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die bei der Umsetzung von
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Titanocendichlorid mit Oxalsiure und Maleinsdure in wassrigem Medium ent-
stehenden Verbindungen und die an ihnen durchgefiihrten Réntgenstruktur-

analysen.
Ergebnisse und Diskussion

Bildung der Komplexe

Die Reaktion zwischen Titanocendichlorid und Dicarbonsdure kann in wass-
rigem System nur iiber Aquokomplexe des Titanocens bzw. Anionen der Dicar-
bonsduren erfolgen [1]. Die Bildung einer polymeren Verbindung mit dem
Strukturelement (7-C;H;s),Ti—OOC(CH,),,COO wire demnach nur dann zu
erwarten, wenn im Existenzbereich des [(7-CsHs),Ti(OH,),]*"-Kations die zur
Substitution der Aquoliganden ausreichende Konzentration an Dianionen
[OOC(CH,),,COO1?* zur Verfiigung steht. Aus statistischen Griinden ist es
ausserdem notwendig, dass beide Reaktionspartner, Diaquokation und Dianion,
in dquimolekularer Konzentration vorliegen. Da einerseits das Diaquokation
nur bei pH < 1 existiert, andererseits die Dianionen der meist schwachen Dicar-
bonsiuren (pK.; > 4, pK,, > 5) nur bei pH >> 1 in ausreichender Konzentra-
tion vorliegen, sind obige Bedingungen nicht erfiillt. Wenn tiberhaupt, dann
sollte als einzige Dicarbonsiure Oxalsdure (pK;, = 1.46, pK,, = 4.40) zu einer
Reaktion iiber ihr Dianion befghigt sein. Maleinsdure (pK;; = 1.9, pK,; = 6.5)
hingegen liegt im Existenzbereich des Diaquokations praktisch nur als Mono-
anion vor und sollte demnach auch nur mit einer Carboxylgruppe zur Substitu-
tion zur Verfiigung stehen.

Unsere Ergebnisse bestidtigen diese Annahmen. Wihrend bei pH < 2 die
hoéheren Dicarbonsiduren mit pK, > 4 nicht mit Titanocendichlorid reagieren,
entsteht im Falle der Oxalsdure eine tiefrote, kristalline Verbindung der Zu-
sammensetzung (7-CsH;),Ti(C,0,)- Elementaranalyse und IR-Spektrum (C=0-

Fig. 1. Ein einzelnes Bis(cyclopentadienyl)oxalatotitan(IV)-Molekiil mit Atomnumerierungsschema.
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TABELLE 1
BINDUNGSABSTANDE UND -WINKEL IN (7-C5Hs)2Ti(C204) @

Atome Abstand (R) Atome Abstand (R)
Ti—C(1) 2.353(5) C(1)—C(2) 1.389(8)
Ti—C(2) 2.382(5) C(2)—C(3) 1.406(9)
Ti—C(3) 2.382(6) C(3)—C(4) 1.394(9)
Ti—C(4) 2.375(5) C(4)—C(5) 1.383(8)
Ti—C(5) 2.341(5) C(5)—C(1) 1.418(8)
Ti—C(6) 2.345(6) C(6)—C(T) 1.401(10)
Ti—C(7) 2.374(6) C(7)—C(8) 1.383(11)
Ti—C(8) 2.352(6) C(8)—C(9) 1.348(11)
Ti—C(9) 2.392(6) C(9)—C(10) 1.336(10)
Ti—C(10) 2.382(6) C(10)—C(6) 1.391(10)
Ti—Z(1) 2.046 o@)—C(1) 1.294(6)
Ti—Z(2) 2.062 0(2)—C(12) 1.295(6)
Ti—O(1) 2.003(3) 0(3)—C(11) 1.205(6)
Ti—O0(2) 1.995(4) 0(4)—C(12) 1.213(6)
C(11)—C(12) 1.577(7)
Atome Winkel (7) Atome Winkel (°)
C(1)—C(2)—C(3) 108.0(6) Z(1)—Ti—2Z(2) 133.3
C(2)—C(3)—C(4) 108.5(5) Z(1)—Ti—O0(1) 107.5
C(3)—C(4)—C(5) 107.6(5) Z(1)—Ti—0(2) 107.0
C(4)—C(5)—C(1) 108.8(5) O(1)—Ti—0(2) 79.4
C(5)—C(1)—<C2) 107.1(5) Ti—0(1)—C(11) 118.2(3)
C(6)—C(7)—C(8) 106.3(6) Ti—0(2)—C(12) 118.0(3)
C(7)—C(8)—C(9) 109.1(7)
C(8)—C(9)—C(10) 109.1(7) 0(1)—C(11)—0(3) 126.7(5)
C(9)—C(10)—C(6) 108.9(7) 0O(1)—C(11)—C(12) 111.8(4)
C(10)—C(6)—C(7) 106.5(6) 0(3)—C(11)—C(12) 121.5(5)
0(2)—C(12)—0(4) 126.8(5)
0(2)—C(12)—C(11) 112.5(4)
0(4)—C(12)—C(11) 120.7(5)

@ Z(1) und Z(2) sind die Schwerpunkte der C(1) bzw. C(6) enthaltenden Ringe.

Banden bei 1710, 1675 und 1330 cm™') sprechen fiir das Vorliegen eines zwei-
zahnigen 5-Ring-Komplexes [2]. Mit Maleinsdure erhilt man eine hellrote,
kristalline Substanz der Zusammensetzung (7-CsH;),Ti(OOC—CH=CH—COOH),
mit C=0-Banden im IR-Spektrum bei 1715, 1640, 1530 und 1310 cm™!. Das
iR-Spektrum erlaubt hier zwar keine eindeutige Zuordnung, auf Grund der
Elementaranalyse kommt als Struktur aber praktisch nur ein einzihniger Dima-
leinatokomplex infrage. Die nachfolgenden rontgenanalytischen Untersuchun-
gen bestatigen diese Strukturvorstellungen.

Molekiil- und Kristallstruktur von Bis(cyclopentadienyl)oxalatotitan(IV)
Bindungsabstinde und -winkel sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Wie Fig. 1
zeigt, besitzt (7-CsHs),Ti(C,0,) einen kovalenten Bau mit einer zweizdhnigen,
uber die O-Atome an das Ti-Atom gebundenen Oxalatgruppe. Das T-Zentrum
ist annihernd tetraedrisch von den Liganden umgeben. Die Oxalatgruppe und
das Ti-Atom liegen in einer gemeinsamen Ebene (Ebene I), welche nahezu den
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TABELLE 2
VERGLEICH VON (7-C5H35)2 Ti(C204) MIT ANDEREN Ti-KOMPLEXEN @

Nr. Verbindung Ti—2Z Z—Ti—2Z Ti—0 Y—Ti—Y Literatur
(Oxo- (Y =0,CD
anion)

1 Cp2Ti(C204) 2.05 133.3 2.00 79.4 diese Arbeit

2 Cp2Ti(SO3CF3)2 2.04 131.0 2.00 91.2 13}

3 Cpr TIHOCOCgH4NO2-p)2 2.05 132 1.99 92 4}

4 CpaTi(NO3)2 2.05 131.3 2.15 69.5 5]

5 Cp,TiCl, 2.06 131.0 — 94.5 [61

6 Cp, Ti(u-C204)TICp, 2.06 135.4 2.16 75.8 [7]

ki CsITi(C404)2(H,0)31-2H,0 — —_ 2.12 73.5 81

@ Abstande in &, Winkel in Grad; Z = Zentrum eines CsHg-Rings; es sind jeweils die Mittelwerte der Ab-
stinde und Winkel aufgefiihrt: Cp = n-C5Hs.

Winkel zwischen den beiden Fiinfringebenen (Ebene III und IV) halbiert *. Ein
Vergleich von (7-CsHs),Ti(C,0,4) mit anderen Ti-Komplexen (s. Tab. 2) ergibt
folgendes:

1. Die (w-CsHs),Ti-Gruppen unterscheiden sich insbesondere beziiglich des
Ti—2Z-Abstandes nur unwesentlich; die Oxidationsstufe des Ti-Zentrums (IV in
Nr. 1, II1 im p-Oxalato-Komplex Nr. 6) scheint keinen (oder nur einen geringen)
Einfluss auf die Geometrie der (7-CsH;s),Ti-Gruppe zu haben.

2. In den Oxalatgruppen enthaltenden Titan(III)-Komplexen (Nr. 6 und Nr.
T) sind die Ti—O-Abstédnde betrichtlich ldnger als in Nr. 1. Dabei ist allerdings
nicht ersichtlich, inwieweit die Verlidngerung auf das Konto der Tatsache geht,
dass die Oxalatgruppe mit allen vier O-Atomen an Ti-Atome gebunden ist (N,
6) oder auf das Konto der erhShten Koordinationszahl (Nr. 7). Dass selbst bei
Titan(IV)-Komplexen relativ lange Ti—O-Abstédnde auftreten kdnnen, zeigt die
Verbindung (7-CsH;),Ti(NO3), (Nr. 4); dort ist die Verldngerung des Ti—O-
Abstandes sicherlich sterisch bedingt [5]. Die C—0O-Bindungsabstéande, die zu
den metallgebundenen O-Atomen gehéren, sind deutlich ldnger (1.29 und 1.30
&) als die beiden anderen Abstinde (beide 1.21 ). Diese Asymmetrie der
C—O-Bindungsabstinde wird auch bei anderen Oxalato-Komplexen wie Cs|[Ti-
(C.0,).(H,0),1* 2H,O (Nr. 7) [8] beobachtet.

Die Packung der Molekiile im Kristall wird nur durch Van der Waals-Wechsel-
wirkungen bestimmt. Bemerkenswert enge Kontakte treten nicht auf.

* 1, beste Ebene definiert durch die Atome der Oxalatgruppe: —7.85x + 5.84y + 4.50z — 0.72 = 0;
Abweichungen: Ti 0.08, C(11) —0.01, C(12) —0.02, O(1) 0.03, 0(2) —0.01, O(3) —0.01, O(4)
0.03. II, Ebene durch Ti, O(1) und 0(2): —8.37x + 5.82y + 4,27z — 0.51 = 0. III, beste Ebene
dureh den C(1) enthaltenden Ring: 12.34x — 3.92y — 2.46z — 4.19 = 0: alle Abweichungen
< 0.01 &_1V, beste Ebene durch den C(6) enthaltenden Ring: —2.66x + 6.81y + 5.332 — 5.25 = Q:
Abweichungen: C(6) —0.02, C(T7) 0.02, C(8) —0.02, C(9) 0.01, C(10) 0.01, Winkel: I/I11 2.8, 1/111
26.5, I/IV 22.5, TII/IV 131.0°. x, ¥, z in den Ebenengleichungen beziehen sich auf das Koordinaten-
system der Elementarzelle.
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Fig. 2. Ein einzelnes Bis(cyclopentadienyl)dithydrogenmaleinato)titan(IV)-Molekiill mit Atomnumerie-
rungsschema.

Molekiil- und Kristallstruktur von Bis(cyclopentadienyl)bis(hydrogen-
maleinato)titan(IV)

Ein einzelnes (71-CsH;),Ti(C3H30,),-Molekiil ist in Fig. 2 dargestellt. Seine
Bindungsabstinde und -winkel sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Das Titanatom und
alle Atome der beiden Maleinatgruppen liegen in der kristallographischen
Spiegelebene x = 1/2. Die beiden Cs-Ringe liegen ausserhalb dieser Spiegelebene
und sind der Spiegelsymmetrie wegen exakt auf Deckung angeordnet *. In
(7m-C5H;),Ti(NO;), wird eine zur hier realisierten Anordnung inverse Anordnung
angetroffen: Dort verlduft eine raumgruppenbedingte Spiegelebene durch das
Ti-Atom und die Zentren der beiden kristallographisch unabhingigen exakt auf
Liuicke stehenden C;-Ringe, und die ausserhalb der Symmetrieebene liegenden
Nitratgruppen sind kristallographisch dquivalent [5].

Das Ti-Zentrum besitzt wie in anderen (w-CsHs),TiX,-Verbindungen eine
anndhernd tetraedrische Umgebung. Die Ti—O- und die Ti—Z-Abstidnde sowie
der O—Ti—O- und der Z—Ti—Z-Winkel (Z = Zentrum eines Cp-Ringes) stimmen
mit den entsprechenden Bestimmungsstiicken vergleichbarer Komplexe (Nr. 2
und 8 in Tabelle 2) in engen Grenzen tiberein. Wie in anderen kristallinen
Metallhydrogenmaleinaten (beispielsweise Ca(C;H304);-5H,0 [ 2] nehmen
beide Maleinatgruppen auch in der vorliegenden Verbindung eine solche Kon-
formation ein, dass sich in beiden Gruppen kurze H-Briicken ausbilden konnen.
Die relevanten O---O-Kontakte sind: O(2)---0O(3) und O(6)---O(7) mit 2.46 bzw.
2.48 A. Der kiirzeste zwischen benachbarten Molekiilen auftretende Abstand
ist der O(6; x, v, 2)---O(7; 1 —x, —y, —z)-Abstand (3.28 A).

Experimentelles und Strukturbestimmungen
Bis(cyclopentadienyl)oxalatotitan(IV)

Darstellung. 0.5 g Titanocendichlorid (2 mmol) werden in 30 ml siedendem
Wasser gelost und anschliessend unter Riihren mit 1.8 g Oxalsduredihydrat (10

* Beste Ebene durch den Cs-Ring, dessen Atomkoordinaten in Tabelle 4 aufgefiihrt sind: 7.23x +
4.90y + 2.37z — 1.95 = 0; Abweichungen der C-Atome < 0.03 &.
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TABELLE 3
WICHTIGE BINDUNGSABSTANDE UND -WINKEL IN (7-C5H;5)2 Ti(OOCCH=CHCOOH); ¢

Atome Abstand (.?\) Atome Winkel (°)
Ti—C(9) 2.349(6) Z—Ti—Z' 133.4
Ti~—C(10) 2.339(6) Z—Ti—O0(1) 106.4
Ti—C(11) 2.322(8) Z—Ti—0(5) 105.9
Ti—C(12) 2.330(11) O(1)—Ti—0O(5) 90.5(2)
Ti—C{(13) 2.374(9)

Ti—O0(1)—C(1) 135.6(5)
Ti—2Z 2.048 Ti—0(5)—C(5) 142.1(5)
Ti—O(1) 2.000(5)
Ti—0O(3) 1.974(5) 0O(1)—C(1)—0(2) 123.2¢7)

O(1)—C(1)—C(2) 112.9(7)
o(1)y—C((1) 1.283(8) O(2)—C(1)—C(2) 123.8(7)
0(2)—CQ) 1.232(10) C(1)—C(2)—C(3) 127.7¢8)
0(3)—C(4) 1.251(11) C(2)—C(3)—C¢4) 129.4(8)
0(4)—C4) 1.192(10) C(3)—C4)—0(3) 122.0(8)
C(1)—C(2) 1.495(11) C(3)—C(4)—0(4) 117.7¢9)
C(2)—C(3) 1.376(11) 0(3)—C4)—0) 120.3(9)
C(3)—C4) 1.514(12)

0O(5)—C(5)—0(6) 122.4(7)
O(5)—C(5 1.280(8) 0(5)—C(5)—C(6) 114.0(7)
0(6)—C(5) 1.250(9) O(B6)—C(5)—C(6) 123.5(7)
O(7)—C(8) 1.288(11) C(3)—C(6)—C(7) 130.0(7)
0O(8)—C(8) 1.188(10) C(6)—C(7)—C(8) 130.0(8)
C(5)—C(6) 1.477(10) C(7)—C(@B8)—O(7) 120.6(7)
C(6)—C{7) 1.348(10) C(7)—C(8)—0(8) 119.4(9)
C(7)—C(8) 1.504(12) O(7)—C(8)—0(8) 120.0(9)
C(9)y—C(10) 1.385(11)
C(10)—C(11) 1.396(14)
C(11)—C(12) 1.257(18)
C(12)—C(13) 1.301(18)
C(13)—C(9) 1.346(13)

@ Z ist der Schwerpunkt des Cs-Ringes.

ramol) versetzt. Dabei farbt sich die urspriinglich orangegelbe LGsung weinrot
und nach wenigen Minuten kristallisiert der dunkelweinrote Oxalatokomplex.
Die so erhaltenen Kristalle werden ohne weitere Reinigung iiber P,O; bei 50°C
1. V. zur Analyse getrocknet. Durch Einengen der Mutterlosung auf 1/3 des
urspriinglichen Volumens lidsst sich die Ausbeute erhdhen.

Ausb. 0.4 g (75% d. Th. bezogen auf Titanocendichlorid) Fp. 207°C (Zers.).
Analyse (C,,H,0Ti04): C, 54.18(54.16); H, 3.86(3.79); Ti, 18.1(18.0)%.

Die Substanz ist in den gebrauchlichen organischen LoOsungsmitteln nahezu
unloslich. In polaren L6sungsmitteln wie Wasser, Alkoholen, Dimethylsulfoxid
16st sie sich in der Warme nur bel Anwesenheit freier Oxalsdure ohne Reaktion
mit dem Losungsmittel. In verd. Mineralsiuren 13st sie sich leicht unter Bildung
der entsprechenden Aguokomplexe [1]}.

Die Rontgenmessungen. Die Rontgenmessungen erfolgten bei 22°C auf einem
Philips-PW1100-Einkristalldiffraktometer unter Verwendung eines Graphit-
Monochromators with Mo-K,,-Strahlung (A 0.71069 A). Kristalldaten: Kristall-
system: orthorhombisch; Raumgruppe: £2,2,2, mit Z = 4; Gitterkonstanten:

a 14.326(5), b 10.305(3), ¢ 7.318(2) A; berechnete Dichte: 1.636 g cm™3;
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gemessene Dichte (22°C, in CCL,/C,H;Br,): 1.64 g cm™3. Intensitatsdaten: 6/20-
Betrieb; Messbereich 4° < 20 < 54°; Lp-Korrektur; keine Absorptionskorrektur
(1 7.2 em™1); 1877 unabhingige F,-Werte. Die anschliessenden Rechnungen
basierten auf 1258 Werten mit F, = 2.00(F,).

Die Strukturbestimmung. Die Strukturbestimmung erfolgte mittels der
Schweratommethode. Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome mit anisotropen
Temperaturfaktoren. H-Atome konnten teilweise in AF-Synthesen lokalisiert
werden. Bei den F.-Berechnungen in den abschliessenden Verfeinerungszyklen
wurden 10 konstruierte H-Atome (d(C—H) 1.0 &; U 0.06 A2?) beriicksichtigt,
jedoch nicht verfeinert. Abschliessender R-Index: 0.046; Einheitsgewichte;
maximale Restelektronendichte 0.40 e/A3. Benutzte komplexe Formfaktor-
werte fiir Neutralatome aus [10,11]. Benutzte Programme: INITIA zur Daten-
reduktion; OTTO fiir Rechnungen zur Molekiilsymmetrie, beide aus Ulm;
ORTEP zur Anfertigung von Fig. 1 [12]; SHELX-System [13] fiir Verfeine-
rungs- und Fourier-Rechnungen. Atomparameter siehe Tabelle 4. Die in der U-
Spalte angegebenen Aquivalenten isotropen Temperaturfaktoren sind aus den
bei den Verfeinerungen benutzten anisotropen Temperaturfaktoren mittels

U = 1/3%Z;Z;U;a; af a; - a; berechnet.

Bis(cyclopentadienyl)bis(hydrogenmaleinato )titan(IV)

Darstellung. 0.5 g Titanocendichlorid (2 mmol) werden in 30 ml siedendem
Wasser gelost und so lange mit gesattigter Maleinsdurelosung versetzt bis Trii-
bung eintritt. Beim Abkiihlen der Lésung kristallisiert der hellrote Maleinato-
komplex, der aus n-Butanol, gesdttigt mit Maleinsdure, umkristallisiert und bei
50°C iiber P,0; i.V. zur Analyse getrocknet wird.

Ausb. 0.5 g (60% d. Th. bezogen auf Titanocendichlorid) Fp. 170°C (n-Bu-
tanol, gesattigt mit Maleinsdure). Analyse (C,3H,TiOg): C, 563.01(52.95); H,

TABELLE 4
ORTS- UND TEMPERATURPARAMETER DER ATOME VON (#-C5Hj5)2Ti(C204)

Atom x b z U

Ti 0.3417(1) 0.2383(1) 0.4642(1) 0.029(1)
C(1) 0.5015(4) 0.2619(7) 0.3975(8) 0.048(4)
C(2) 0.4588(4) 0.2289(7) 0.2335(8) 0.047(4)
C(3) 0.4219(4) 0.1031(6) 0.2520(8) 0.046(4)
C(4) 0.4428(4) 0.0576(6) 0.4266(9) 0.043(4)
C(5) 0.4912(4) 0.1544(6) 0.5167(8) 0.043(4)
C(6) 0.3235(6) 0.2888(6) 0.77477(8) 0.056(4)
C(7) 0.3922(5) 0.3731(7) 0.7080(10) 0.062(4)
C(8) 0.3488(7) 0.4511(6) 0.5799(10) 0.073(4)
C(9) 0.2571(6) 0.4222{7) 0.5753(10) 0.074(4)
C(10) 0.2402(5) 0.3248(7) 0.6913(10) 0.060(4)
C(11) 0.1818(4) 0.0935(5) 0.3533(7) 0.030(3)
Cc(12) 0.1905(4) 0.2107(5) 0.2158(7) 0.034(3)
o) 0.2474(2) 0.0950(3) 0.4749(5) 0.033(3)
0) 0.2627(3) 0.2826(4) 0.2487(5) 0.036(3)
0(3) 0.1186(3) 0.0167(4) 0.3430(6) 0.041(3)

o) 0.1316(3) 0.2285(4) 0.0992(6) 0.051(3)
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3.99(3.94); Ti, 11.8(11.7)%. Das Loslichkeitsverhalten entspricht vollig dem
des Oxalatokomplexes.

Rontgenmessungen. Messanlage und Strahlung wie bei der vorausgehenden
Verbindung; Temperatur 20° C; Kristallfragment: 0.41 X 0.25 X 0.06 mm. Kris-
talldaten: orthorhombisch; Raumgruppe Cmca mit Z = 8; Gitterkonstanten:

a 7.921(3), b 12.095(4), ¢ 38.383(8); berechnete Dichte 1.475 g cm™; gemes-
sene Dichte (Schwebemethode, 20°C, in CHCl3/CCl;): 1.46 g cm™3; Intensitéts-
daten: 6/26-Betrieb; Messbereich 4° < 26 < 50°; Lp-Korrektur; keine Absorp-
tionskorrektur (¢ 4.5 cm™); 1757 unabhingige F,-Werte. Die Rechnungen
basierten auf den 1444 Werten mit F_ = 2.00(F,).

Strukturbestimmung. Strukturbestimmung mittels der Schweratommethode.
Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome mit anisotropen Temperaturfaktoren.
H-Atome in AF-Synthesen teilweise lokalisiert, jedoch bei den weiteren Rech-
nungen nicht beriicksichtigt. Abschliessender R-Index: 0.088; verwendete Ge-
wichtsfunktion w = [0?(F,) + 0.003 F 2]"'. Formfaktoren fiir Neutralatome
und benutzte Programme wie bei vorausgehender Verbindung. Atomparameter
siehe Tabelle 5.
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Anmerkung bei der Korrektur: Von einem weiteren Oxalatokomplex der Zusammensetzung
(x-CsHg),Ti(C50,4) [14] erfuhren wir, nachdem unser Manuskyipt abgeschlossen war. Die unterschied-
lichen Farben dieses Komplexes (griingelb) und des von uns beschriebenen Komplexes (dunkelrot) deuten
allerdings darauf hin, dass sich die beiden Verbindungen beziiglich Struktur und/oder Zusammensetzung
unterscheiden.



