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Titandi- und -triiodid sind ausgezeichnete, chemisch einfache
Beispiele f�r das Studium der Kn�pfung von Metall-Metall-
Bindungen. So durchl�uft TiI3 einen reversiblen eindimen-
sionalen Peierls-"bergang bei etwa 300 K.[1] Die Struktur der
Tieftemperaturform entspricht jener von ZrI3,

[2] mit Ti-Ti-
Bindungsl�ngen von 309.6(2) pm bei 293 K. Die Iodid-Ionen
liegen bei TiI2 in der gleichen, hexagonal-dichtesten Kugel-
packung vor. Bei h2heren Temperaturen wird die H�lfte der
Oktaederl�cken von Ti2+ besetzt, wie man es vom CdI2-Typ
kennt. Beim Abk�hlen tritt bei etwa 240 K eine zweidimen-
sionale Peierls-Verzerrung ein, f�r die man bei magnetischen
Messungen eine große Hysterese von etwa 110 K beobach-
tet.[1] Es liegen nun trigonale {Ti3}

6+-Cluster mit Einfach-
bindungsl�ngen von 300 pm vor. Diese Titan-Dreiecke sind
auch von Ti7Cl16 =̂ Ti[{Ti3}Cl8]2,

[3] KTi4Cl11
[4] und

Na2[{Ti3}Cl8]
[5] mit Bindungsl�ngen von 295.4, 295.5 bzw.

299.6 pm bekannt. Die Bildung des Kohlenstoff-stabilisierten
Titan-Oktaeders in {Ti6C}Cl14

[6] kann man schließlich als
dreidimensionale Peierls-Verzerrung auffassen. Bei diesem
beobachtet man Ti-Ti-Abst�nde zwischen 300 und 310 pm.

Wir konnten nun ein von vier Titanzentren aufgespanntes
Quadrat mit einem zentralen Sauerstoffatom, {Ti4O}, in dem
Salz K4[{Ti4O}I12] nachweisen. Dieses Salz erhielten wir
erstmals bei dem Versuch, Einkristalle von KTiI3 zu z�chten.
Reine Proben von K4[{Ti4O}I12] stellt man aus entsprechen-
den st2chiometrischen Gemengen von Kaliumiodid, Ti-
tan(iv)-iodid, Titan und Titandioxid bei 798 K in einem
verschweißten Tantalbeh�lter her.[7] K4[{Ti4O}I12] wird in
Form schwarzer Kristalle mit metallischem Glanz erhalten.
Die Kristallstruktur zeigt ein tetragonal-innenzentriertes
Gitter mit der Raumgruppe I4/m. Strukturver�nderungen
treten zwischen 300 und 10 K nicht auf, wie durch Pulver-
R2ntgendiffraktometrie und Einkristallstrukturbestimmun-
gen bei 293 und 170 K nachgewiesen wurde.[8]

Vier der sechs Fl�chen desW�rfels in einemKuboktaeder
aus Iodatomen (kleinste I-I-Abst�nde von 396 bis 407 pm)
haben in ihrem Zentrum ein Titanatom. Das aus diesen
Titanatomen resultierende Quadrat enth�lt seinerseits ein
zentrales Sauerstoffatom, sodass das isolierte Anion
[{Ti4O}I12]

4� entsteht (Abbildung 1). Diese Anionen sind

tetragonal-innenzentriert angeordnet und werden durch
Kaliumionen mit K+-I�-Abst�nden zwischen 347.0(1) und
404.5(4) pm zusammengehalten (Abbildung 1).

Die Ti-Ti-Abst�nde im {Ti4O}-Quadrat sind mit nur
286.0(2) pm bei 293 K außerordentlich klein. Daraus resul-
tieren auch kleine Ti-O-Abst�nde von 202.5(1) pm, wie sie
z.B. f�r Ti2O3 schon bekannt sind.

[10] Geht man von Ti2.5+ aus,
so m�ssen diese kleinen Ti-Ti-Abst�nde entweder auf Ti-Ti-
Bindungen zur�ckgef�hrt werden, bei denen man den vier Ti-
Ti-Bindungen jeweils 1.5 Elektronen zuordnet, oder auf
starke Ti2.5+-O2�-Bindungen. Dann w�rde man allerdings
eine quasi-eindimensionale Peierls-Verzerrung des Quadra-
tes zu einem Rechteck erwarten (siehe unten f�r eine bessere
theoretische Beschreibung der Bindungssituation). Die Ti-I-
Abst�nde liegen in einem engen Bereich zwischen 282 und
287 pm, im Mittel bei 284 pm. Dieser mittlere Abstand
stimmt gut mit dem in CsTi4.3I11 gefundenen �berein
(286 pm).[4] S�mtliche Ti-O-Ti-, O-Ti-I- und I-Ti-I-Winkel
liegen bei 90 oder 1808 oder zumindest nahe bei diesen
idealen Werten mit einer maximalen Abweichung von 28.

Um die Bindungsverh�ltnisse in K4[{Ti4O}I12] besser
verstehen zu k2nnen, wurden quantenchemische Rechnun-
gen f�r den Festk2rper (relativistische Dichtefunktionaltheo-
rie- und Extended-H�ckel-Rechnungen) und f�r das isolierte
Cluster-Anion (Extended-H�ckel-Rechnungen) durchge-
f�hrt.[11] Es wurde ein von der Methode unabh�ngiges Bild
der elektronischen Struktur von K4[{Ti4O}I12] erhalten. Die
aus DFT-LMTO-Rechnungen erhaltene Bandstruktur (Ab-
bildung 2, links) ist durch einen relativ flachen Bandverlauf
und damit durch gut lokalisierte elektronische Niveaus
gekennzeichnet. Die geringe Dispersion der B�nder am
Fermi-Niveau spricht daf�r, dass es sich bei K4[{Ti4O}I12]
um einen elektrischen Isolator handelt. Die Zustandsdichte

Abbildung 1. Die Kristallstruktur von K4[{Ti4O}I12] .
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ist in mehrere wohldefinierte Bereiche unterteilt. Anhand der
Projektion der Zustandsdichte, aus der man die Beitr�ge
einzelner Atome und Atomorbitale zur Gesamtzustands-
dichte erkennen kann, wird ersichtlich, dass die Zust�nde mit
zunehmender Energie zun�chst im Wesentlichen Sauerstoff-
p-Charakter haben, woran sich eine Region mit ausgepr�g-
tem Iod-p-Charakter anschließt (Abbildung 2, rechts). Bei
noch h2heren Energien folgen die nur zum Teil besetzten
Titan-d-Niveaus. Eine „Fatband“-Analyse der Valenzb�nder
von K4[{Ti4O}I12] zeigt, dass diese im Wesentlichen Titan-dz2-
und -dxy-Orbitalen zuzuordnen sind (die winkelabh�ngigen
Teile der Wellenfunktion beziehen sich auf ein lokales
Cluster-Koordinatensystem, im Einklang mit der lokalen
Punktsymmetrie). Die graphische Interpretation der Kristall-
orbital-Hamilton-Population (COHP) zeigt, dass diese Ni-
veaus f�r stark bindende Ti-Ti-Wechselwirkungen verant-
wortlich sind (Abbildung 3a). Diese liegen direkt unterhalb
des Fermi-Niveaus und haben die gleiche lokale Gr2ße wie
die Ti-I-Wechselwirkungen (Abbildung 3b).

F�r eine st�rker lokalisierte Analyse der Bindungsver-
h�ltnisse wurden Extended-H�ckel-Rechnungen f�r den
isolierten [{Ti4O}I12]

4�-Cluster durchgef�hrt. Die so berech-
neten Molek�l-Niveaus entsprechen den Zust�nden im Fest-
k2rper. Eine genauere Analyse der Grenzorbitale des Clus-
ters (Abbildung 4) ergibt drei s-bindende Ti-Ti-HOMOs mit
b2g- oder eu-Symmetrie, wobei die eu-Orbitale einen Sauer-
stoff-p-Beitrag enthalten.

Direkt oberhalb des Fermi-Niveaus liegt ein schwach
bindendes a1g-symmetrisches Orbital einer Ti-Ti-Wechselwir-
kung (siehe Abbildung 3a und Abbildung 4b). Die elektro-
nische Besetzung bis hin zu dieser Energie ist jedoch
ung�nstig, weil die schwach bindenden Ti-Ti-Wechselwirkun-
gen durch starke antibindende Ti-I-Wechselwirkungen �ber-
kompensiert werden (siehe Abbildung 3b). Sechs Elektronen
pro {Ti4O}-Einheit sind also offenbar f�r eine optimale
bindende Wechselwirkung n2tig. Andere interstitielle
Atome wie Kohlenstoff oder Stickstoff w�rden zu weniger
stabilen radikalischen Verbindungen f�hren. Extended-
H�ckel-Rechnungen ergeben zudem eine um etwa 10%
h2here Gesamtenergie als f�r eine hypothetische sauerstoff-
freie Verbindung. Man beachte auch die stark bindenden
COHP-Werte f�r die Ti-O-Bindungen (Abbildung 3c). Als
Folge wird bei K4[{Ti4O}I12] aufgrund der starken Stabilisie-
rung durch das Sauerstoffatom der kleinste jemals beobach-
tete Ti-Ti-Abstand gefunden. Ohne dieses m�ssten energe-
tisch h2her liegende Cluster-Orbitale besetzt werden, die
nicht mehr s-Symmetrie in Bezug auf die Ti-Ti-Bindungen
haben. Um dies zu vermeiden, wird ein Sauerstoffatom
eingebaut, der generellen Tendenz folgend, dass insbesondere
die fr�hen 3d-"bergangsmetalle einer Bildung von Metall-
Metall-Mehrfachbindungen ausweichen.

Magnetische Messungen[12] ergaben im Einklang mit der
berechneten Bandstruktur einen schwach ausgepr�gten, tem-
peraturunabh�ngigen Paramagnetismus (TIP) f�r
K4[{Ti4O}I12]. X-Band-ESR-Messungen im Temperaturbe-
reich von 2 bis 300 K ergaben kein Signal. Unterhalb von
20 K beobachtet man ein schwaches Signal mit einem g-Wert
von etwa 1.91, das auf Verunreinigungen mit TiIII (d1)
zur�ckgef�hrt werden kann. Die ESR-Messungen best�tigen,
dass der Cluster Sauerstoff enth�lt, da sowohl Kohlenstoff als
auch Stickstoff zu einer ungeraden Gesamtelektronenzahl

Abbildung 2. Bandstruktur (links) und Zustandsdichte (DOS, rechts)
f*r K4[{Ti4O}I12] aus LMTO-Rechnungen.

Abbildung 3. Kristallorbital-Hamilton-Populations(COHP)-Analyse der
Ergebnisse der LMTO-Rechnungen: a) Ti-Ti-, b) Ti-I- und c) Ti-O-Wech-
selwirkungen in K4[{Ti4O}I12] .

Abbildung 4. Energieniveaudiagramm f*r die Valenzorbitale von
[{Ti4O}I12]

4� (links) und die entsprechenden Orbitale (rechts) aus
Extended-H*ckel-Rechnungen.
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f�hren w�rden. Daraus erg�be sich ein paramagnetisches
Verhalten und somit ein ESR-Signal bei etwa g= 2.0.

Mit K4[{Ti4O}I12] stellen wir erstmals ein Salz mit einem
Anion vor, in dem ein {Ti4O}8+-Cluster in ein Kuboktaeder
aus Iodatomen eingebettet ist. Das [{Ti4O}I12]

4�-Anion ist ein
ausgezeichnetes Beispiel daf�r, dass in einer Verbindung die
Wechselwirkungen zwischen einzelnen Atomen in ihrer
Gesamtheit optimiert werden m�ssen. Dies geschieht hier
einerseits durch stark bindende Ti-Ti- und Ti-O-s-Bindungen
sowie andererseits durch die Abwesenheit von Ti-Ti-p-
Bindungen und insbesondere durch die Vermeidung anti-
bindender Ti-I-Wechselwirkungen.
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