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Chimica fisica. — La struttura cristallina dei complessi TiCl3(CsHs) 
e [TiCl2(C5H5)]20 . -  N ota IL II complesso [TiCla(CsHs)]aO ° .  Nota di 
G iuseppe A l le g r a  e P a o lo  G anis, presentata dal Socio G. N a tta .

Discussione del raffinamento dai parametri strutturali.

Come è sta to  ripo rta to  nella N ota già c ita ta  [7], il gruppo spaziale mono- 
clino di questo composto è risu ltato  essere univocam ente il centrosim m etrico 
P 2X/^, in base alle estinzioni sistem atiche osservate delle riflessioni con indici 
(o k o), k ;■== 2,n  -f- 1 ; e (h o t ) ,  l  =  z n  +  1. La cella elem entare deve conte­
nere due molecole, in base alla determ inazione sperim entale della densità 
(L 7 5 g /cm3)> ed ha le seguenti costanti :

a =  ( 7.47 ±  0,03) À  ; b =  (9,86 ±  0,04) À  ;

C =  (12,58 ±  0,05) À  ; p =  1270 56' ±  30'

A causa del fa tto  che il gruppo spaziale P 2 Jc  contiene q u a ttro  posizioni gene- 
rali [ u ] ,  ogni molecola deve contenere un elemento di sifnm etria cristallo- 
grafico. Poiché Tunico elem ento di sim m etria che non com porti traslazione, 
contenuto nel gruppo spaziale, è il centro di sim m etria, la molecola deve con­
tenere un centro di sim m etria cristallografico. Questi argom enti ci portano 
a concludere che gli atom i costituenti Vaggruppam ento (Ti— O—Ti) devono 
essere allineati, poiché l ’atom o di ossigeno deve essere situato  sul centro di 
sim m etria.

Tabella I.

X y z

Ti • , • .................................... 0,454 0,132 0,395
Clx . ........................................  . 0,767 0,130 0,403

Cla • ........................... . 0,178 0,050 0,183

y2 o  ........................... .... 0 ,500 0,000 0,500

C i ............................................ .... 0,219 0,312 0,312

C2 ................................................ 0,445 0,360 0,369

c3> .............................. 0,587 0,332 0,508

c4 • ........................... 0,445 0,270 o ,535

C5 ................................................. 0,229 0,261 0,416

'(*) Lavoro eseguito presso la Sezione I (con sede allTstituto di Chimica Industriale 
del Politecnico di Milano) e presso la Sezione VII (con sede all’Istituto di Chimica Generale 
dell’Università di Napoli) del Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole.

(**) Nella seduta del 17 novembre 1962.
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Il raffinam ento s tru ttu ra le  è s ta to  da noi portato  a term ine con m etodi 
Fourier sulle proiezioni bidimensionali ( p k l )  e (h ol),  avendo in partenza 
a ttrib u ito  coordinate di prim a approssim azione agli atom i Ti e Cl, dedotte, 
come già detto , dall’esame delle corrispondenti proiezioni P atterson  [7]. 
Dopo successive approssim azioni effettuate con criteri di trial and error, 
sono sta te  da noi o ttenu te  in figg. 1 e 2 le proiezioni della densità elettronica, 
m entre in Tabella I sono ripo rta te  le coordinate frazionali definitivam ente

^ csen/3

Fig. 1. -  Proiezione della densità elettronica del composto [TiCl2(C5H5)]20  lungo l’asse a . 
Le linee di livello sono state tracciate a 4 , 6 , 8  • • -el/A 2, eccetto che attorno al massimo 
(Ti-pGl) dove sono state tracciate a 4 , 6 , 8  , io , 2 0 ,3 0  • • - el/A2. I centri degli atomi di 
Ti e Cl sono stati rappresentati con triangoli e quadrati anneriti, rispettivamente, mentre i 
centri degli atomi di C e di O sono stati rappresentati rispettivamente da tondini anneriti 
e da piccoli cerchi. La marcata deformazione in senso ellittico degli atomi di ossigeno è 
probabilmente in parte dovuta ad anisotropia di vibrazione termica di tali atomi perpendi­

colarmente agli assi (Ti—0 —Ti).
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a ttrib u ite  agli atom i. Sono inoltre ripo rta ti in Tabella II i fa tto ri di s tru ttu ra  
calcolati e osservati per le due zone indicate ; l’indice di accordo R risulta 
essere su entram bi di 6,19 (fatto re termico complessivo: B =  2 ,8oÀ 2).
L a figura 3 presenta il modello risu ltan te  della molecola, com prendente i

Fig. 2. -  Proiezione della densità elettronica del composto [TiCl2(C5H5)]20  lungo l’asse b. 
Linee di livello e posizioni atomiche assunte, rappresentate come in fig. 1.

Valori delle distanze e degli angoli di legame. L ’approssimazione con la quale 
tali valori sono s ta ti definiti deve ritenersi anche in questo caso di circa 
±  0,05 À  e ±  2° rispettivam ente ; per le distanze e gli angoli di legame del­
l’anello ciclopentadienilico sono s ta ti indicati i valori medi postulati nell’ana­
lisi s tru ttu ra le  di altri composti contenenti tale gruppo [12].
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Fig. 3. -  Rappresentazione proiettata della molecola del [TiCl2(C5H5)]20 , quale risulta 
dall’analisi strutturale allo stato cristallino. Distanze ed angoli di legame sono stati forniti

in A e in gradi, rispettivamente.

Fig. 4. -  Rappresentazione proiettata della molecola del TiCl3(CsH5) quale risulta dall’analisi 
strutturale allo stato cristallino. Le distanze di legame sono state fornite in A. (Figura ri­

portata da Nota I per confronto).
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T a b e l l a  II.
(FCaic. ed Foss sono dati in el/molecola, B =  2,80 A 2).

0  k  l F cale.
F oss. 0  k  l F cale. F oss. 0  k  l F cale. F oss.

0 0 0 + 3 8 0 - — 0 2 7 +  3 3 38 0  5 5 — 2 7 3 4

0  2 0 —  14 17 0 2 8 —  IO 12 0  5 6 + 1 4 1 7

0 4  O —  69 81 0 2 9 +  25 12 0  5 7 . — I I IO

0 6  O +  1 9 23 0  2 IO +  2 <  9 0  5 8 + 1 9 21

0 8  O +  33 48 0 2 1 1 —  i 7 15 0  5 9 + 12 1 7

O IO 0 —  3 2 25 0  3 1 +  3 5 2 5 0  5 IO + 3 <  8

O 12 O —  2 3 22 0 3 2 +  3 i 48 0  6 1 + 14 21

O O  2 +  4 3 4 3 0  3  3 —  5 3 5 6 0  6 2 + 12 IO

0  0  4 —  7 5 76 0 3 4 +  5 6 6 0 0  6 3 + 5 7 7 3

O O 6 —  16 19 0  3  5 —  5 5 5 2 o  6 4 — 4 IO

O O 8 — <  IO 0 3  6 —  32 3 1 0  6 5 + 7 <  IO

O O IO +  5 9 3 ° 0  3  7 . —  22 15 0  6 6 — <  IO

O I I —  4 3 3 6 0 3 8 —  19 2 3 0  6 7 — 5 0 50

O I 2 +  105 84 0 3 9 +  13 23 0  6 8 + 1 4 <  9

O I 3 —  3 i 3 3 0  3 i o +  17 12 0  6 9 — 12 <  9

0 1  4 +  3 9 3 3 0 4 1 —  26 4 0 0  6 IO + 9 IO

O I 5 +  7 7 7 3 0 4 2 —  16 i 5 0  7 1 — 5 i 5 4

O I Ó -  46 4 4 0  4  3 +  26 3 i 0  7 2 — 3 8 42

0 1  7 +  4 <  9 0 4  4 . +  6 9 81 0 7 3 + 21 25

0 1  8 —  4 3 29 0  4  5 +  20, 19 0  7 4 + 6 IO

0 1  9 —  3 3 23 0 4 6 +  4 4 3 8 0  7 5 + 24 3 8

0  0  IO —  1 < 9 0  4  7 —  26 21 0  7 6 + 7 <  IO

0  1 i l —  3 <  9 0  4  8 —  25 21 0  7 7 + 11 <  IO

0 2  1 —  81 7 5 0  4  9 +  1 4 IO 0 7 8 + 13 <  9

0 2 2 _ _  36 4 4 0  4  IO —  24 16 0  7 9 — 1 3 1 7

0 2 3 —  8 0 84 0  5 1 +  4 Q 4 6 0  8 1 — 1 9 i 5

0  2 4j

co+

1 3 0 5 2 -  89 107 0  8 2 + 3 2 25

0 2 5 +  I i l 0 5 3 —  1 7 1 7 0  8 3 — 10 <  IO

0 2  6 +  2 6 1 5 0 5 4 +  3 <  8 0  8 4 — 3 3 38
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Segue: TABELLA II.

o  k  l Fr  cale. Foss. 0  k  l p
r  cale. Foss. o h i p

r  cale. Foss.

0 8 5 +  4 <  IO 0  9  7 4 -  3 <  8 0  11  2 4 -  9 IO

0 8 6 —  3 4 2 9 0 9 8 —  2 0 i o 0  i l  3 —  1 <  8

0 8 7 +  4 17 0  IO  1 —  1 8 2 1 0  11  4 —  1 < 7

0 8 8 ' +  2 1 2 3 0  IO  2 —  5 <  9 0  11  5 —  2 4 2 5

0  9  1 —  2 1 2 1 0  IO  3 —  2 3 2 1 0 1 1 6 —  1 IO

0 9 2 +  3 4 4 2 0  i o  4 +  4 4 15 0  1 2  1 4 -  i i IO

0  9  3 +  1 6 1 3

ir»O0

— < 8 0  1 2  2 +  4 <  6

0 9 4 +  2 7 17 0  i o  6 +  2 <  7 0  1 2  3 +  8 11

0  9  5 —  6 <  9 0  i o  7 4 -  1 4 1 9 0  1 2  4 4 -  1 7 i,7

0 9 6 —  4 3 3 1 0  11  1 +  1 2 17

h o l F cale. Foss. h o l p
r  cale. Foss. h o l Fcale. Foss.

1 0  0 —  IO 4 1 0 5 1 o S +  3 8 4 7 3 0 8 —  13 IO

2 0 0 —  9 2 4  : 1 0  S —  53 52 3 0 2 —  7 4 7 6

3 0 0 — 1 0 2 8 7 1 0  I o —  3 3 3 4 3 0  4 +  i l IO

4 0 0 4 -  4 7 5 2 1 0  l i 4 - 2 0 <  9 3 0 6 4 -  5 i 6 l

5 0 0 —  2 8 3 3 2  0  2 —  2 4 2 4 3  0  H +  56 52

6 0 0 4 -  l  i 1 3 2  0  4 +  2 1 <  8 O o
ì

—  5 0 4 5

0  0 2 +  4 3 43 2  O Ó 4 - i o <  i o 3  0  1 2 —  3 7 3 2

0 0 4 —  7 5 7 6 2  0  8 4 - 2 8 2 7 3  0  1 4 4 -  1 4 1 4

0  0  6 —  1 6 1 9 2  0  2 4 - 1 3 5 1 4 0 4 0 2 +  5 < 1 0

0 0 8 <  IÒ 2  0  4 —  6 2 3 4 0 4 -  3 8 3 7

0  0  IO 4 -  5 0 4 2 2  O 5 —  . 1 8 2 7 4 0 6 —  1 <  8

1 0  2 4 -  9 4 8 3 2 0 8 +  35 3 4 4 0 2 +  3 8 4 7

1 0 4 3 6 4 5 2  O I o —  13 <  IO 4 0 4 —  5 <  7

1 0 6 4 -  1 3 <  9 2  O I I + •  7 IO 4 0 6 —  8 9 1 0 0

1 0  8 —  2 5 2 4 2  O I 4 4 -  4 IO 4  0  H —  i 5 2 1

1 0  IO —  2) <  8 3  0  2 4 -  57 6 0 4  0  1 5 +  6 3 6 2

1 0 2 —  4 3 57 3  0 4 4 -  3 9 4 i 4  0  I I 4 - 1 0 17

1 0  4 4 - 1 2 2 8 3 0 6 —  2 7 2 5 4  0  1 4 —  9 1 2



4 4 4 Lincei -  Rend. Sc. fis. mat. e nat. -  Voi. X X X III -  dicembre 1962

Segue’. T a b e lla  II.

h o l F
c£%- F oss. h o l Tp

,r  cale. F oss. h o  l F cale. F oss.

5 0 2 +  17 12 6 0  l — <  IO 7 0  7 6 +  6 14

5 0  4 ---- 1.2 <  8 6 0 8 “  59 48 8 0 2 +  i 5 IO

5 0 2 —  45 32 6  0  7 5 —  8 <  i o 8 0 4 —  3 <  8

5 0  4 +  8 IO 6  0  7  2 - f  28 36 S o l —  12 2 0

5 0  l +  24 29 6  0  T4 +  3 <  8 8 0 S +  1 <  9

5 0 8 —  14 <  9 6  0  7 6 +  2 18

IOO00

—  9 <  9

5 0  I o +  17 <  i o 7 0 2 —  12 20 8 0  TI +  ! 9 21

5 0 1 2 —  9 22 7 0 4 —  29 35 8 0  7 1

00+

<  9

5 0  14 —  8 11 7 0  l 4 -  4 6 37 g o l —  23 17

5 0  1 1 +  n 16 7 0 8 +  48 4 4 9 0 8 +  13 <  7

6 0 2 -  38 26 7 0  l o 4-  30 23 9 0  7 5 +  19 18

6 0 2 +  16 22 7 0  7 7 —  22 33 9  0  7 1 —  9 <  6

6 0 4 +  28 36 7 0  ? 4 —  17 IO
l1

D i s c u s s io n e  d e l l ’im p a c c h e t t a m e n t o  m o l e c o l a r e  n e l l ’e d if ic io

CRISTALLINO.

Anche l ’edificio cristallino del [TiCl2(C5H 5)]20 può essere descritto  in 
term ini di im pacchettam ento  tra  strati, entro i quali le molecole hanno una 
disposizione parallela, m entre stra ti adiacenti presentano disposizione m u­
tuam ente antiparallela delle molecole stesse ; gli elem enti di sim m etria che 
collegano i due tipi di s tra ti sono un pig.no di sim m etria con traslazione, per­
pendicolare agli stra ti, ad un  asse binario con traslazione ad essi parallelo. 
L ’orientam ento  degli s tra ti (vedi fig. 5) è definito dal piano generato dagli 
as*si a e b.

Anche per questo composto la forma delle molecole risu lta  tale che 
le distanze interatom iche di contatto , tra  molecole diverse, si realizzano 
solo fra atom i di carbonio e di cloro. Molecole appartenenti ad uno stesso 
strato , ripetentesi lungo l’asse b) sono a con tatto  unicam ente tram ite  gli 
atomi; di carbonio ; i rispettiv i anelli ciclopentadienilici si presentano quasi 
affacciati lungo l’asse b} in modo tale che le distanze C-—C di con tatto  pos­
sono assumere in questo caso valori più bassi che per il precedente composto, 
risultando prossime a quelle che si realizzano tra  i piani reticolari adiacenti
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della grafite. N on si riscontrano invece altre distanze di con ta tto  G— C tra  
molecole adiacenti diversam ente disposte ; il sistem a di distanze in tera tom i­
che risu ltan te  fa sì che ogni molecola risulti a con tatto  con o tto  molecole 
circostanti.

Le distanze di con ta tto  C— C (vedi fig. 5) sono comprese fra 3,35 e 3,80 A ; 
la d istanza m inim a tra  atom i di carbonio di s tra ti adiacenti è, nelle grafite,

Fig. 5. -  Rappresentazione della disposizione relativa delle molecole di [TiCl2(C5H 5)]20  
entro l’edificio cristallino in proiezione lungo b. Sono state rappresentate tutte le distanze 
interatomiche più significative ( <  4,50 A) tra molecole diverse. Le distanze rappresentate 
entro Ja molecola a sinistramel disegno si riferiscono a contatti interatomici tra due molecole

sovrapposte lungo b.

di 3>35 A . Il valore m inimo delle distanze C—CI è di 3,63 A, m entre si riscon­
trano diversi valori di distanze tra  questi atom i atto rno  a 3,7-3,8 A ; questi 
valori sono prossimi a quelli già d a ti per il precedente composto. La m inim a 
distanza Cl—CI risulta infine di 3,78 À, da confrontare con il corrispondente 
valore di 3,70 À che si osserva per il T iC l3(C 5H 5).
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L a  c o n f o r m a z io n e  m o l e c o l a r e  d e i  c o m p l e s s i  

TìC13(C 5H 5) e  [TìC12(C5H 5)]20.

'D all'esam e delle figg. 3 e 4 di questa N ota, è possibile constatare che la 
geom etria dei legami che interessano l’atom o di titan io  si presenta assai simile 
nei due composti: infatti, l’angolo di valenza CI— f i — CI risulta essere di 103,5° 
nel [TiCl2(C 5H 5)]20, e si aggira m ediam ente atto rno  allo stesso valore anche nel 
TiC l3(C 5H 5); anche il valore dell’angolo di valenza O— f i — CI si avvicina 
a questo dato. In  en tram bi i casi poi il vettore T i-(cen tro  anello ciclopenta­
dienilico) risu lta  perpendicolare al pianò dell’anello, e prossimo all’asse m e­
diano degli a ltri legami che interessano l’atom o di titanio, dando origine ad 
angoli CI—Ti—(centro anello) e O—T i-(centro  anello) che sono compresi tra  
i valori di 1130 e di i i8 ° 3 o '.

L a distanza T i— C risu lta  per entram bi i composti m ediam ente di 2,38 A 
e la d istanza JT i-(centro dell’anello ciclopentadienilico) appare essere in 
m edia di 2,06 A [12]. In  entram be le molecole la disposizione dei ligandi 
a tto rn o  a ll’atom o di m etallo risu lta quindi ben corrispondente ai modelli 
classici di « pianostool-com pounds » (composti a sgabello di pianoforte), 
dei quali nel nostro laboratorio  sono s ta ti stud iati altri tipici esempi [2, 4, 5, 
8, 9, io].

Sulla base della geom etria conformazionale delle molecole di T iC l3(C 5H 5) 
e di [TiCl3(C 5H 5)]20 ,  quale risu lta  dal nostro raffinamento, e sulla base degli 
studi com piuti da vari A utori [13 18] sulla n a tu ra  dei legami <7— n  presenti
in molecole che contengono gruppi M e(C5H 5), riteniam o utile proporre la se­
guente in terp retazione qualita tiva  del tipo di coordinazione che si verifica 
nei due com posti sopra descritti.

Considerando dapprim a la molecola del T iC l3(C 5H 5), è evidente, dal­
li esanie della fig. 4 che, a m eno della diversa sim m etria configurazionale dello 
anello ciclopentadienilico, essa può essere in prim a approssim azione consi­
dera ta  come appartenen te al gruppo di sim m etria C3V; d ’altronde, la d istri­
buzione approssim ativam ente uniform e della densità elettronica negli orbi­
tali degli anelli ciclopentadienilici può giustificare tale ipotesi, in accordo con 
le vedute di diversi autori [13, 14]. Indicando con ^ 2 e <];3 gli orbitali a to ­
mici ibridi di tipo  (s-p) dei tre atom i di cloro che contribuiscono principal­
m ente a llegarne (cr) Ti-—Cl, e con , 4 /  ed eylcp gli orbitali ciclopentadie- 
niliòi appartenen ti alle classi di sim m etria molecolare A ed E rispettivam ente 
(considerando la degenerazione rispetto  agli assi x  ed y  — vedi fig. 4), possiamo 
distinguere in Tabella I I I  gli orbitali atomici (Ti) e dei gruppi (C 5H 5)  e  (3 Cl), 
appartenen ti alle diverse classi di sim m etria.
Gli orjbitali appartenen ti alla classe e2 non sono sta ti considerati, in quanto  
non rien trano  in alcuna classe del gruppo C3V ; d ’altronde gli orbitali e2 
dell’anello ciclopentadienilico, la cui sim m etria non rien tra  a tu tto  rigore 
nella classe C3Vì non sono occupati nello ione libero (G5H 5)~  a causa della
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loro alta  energia, e sem brano difficilmente occupabili nella molecola consi­
derata, a causa dello scarso num ero di elettroni di valenza dell’atom o di 
titanio.

T abella  I I I .

Classe 
di simmetria Ti C5H5 3C1

A . . . . . .  . 4  ̂ ; 4 A  ; 3 A2 acp Ai ——=r (4»i +  +  ^3)
r 3

j K.,. . . . . aPx ; 3 dxz <cp

II —  (2 4i — Ò2 — 4a)

E !
■E, • • • •

V
4 Py \ 3 dyz <cp *ci (0 1 h£-

Senza addentrarc i in un esame q u an tita tiv o  del problem a, abbiam o ora 
riten u to  opportuno procedere in analogia con le vedute di Ruch [15] a p ro­
posito del tipo di coordinazione presente nel ferrocene e molecole analoghe.

Ruch ritiene che l’ibridizzazione trigonale dlsp* sull’atom o di m etallo -  
che dà luogo a sei orbitali atom ici dbridi equivalenti d iretti vero i vertici 
di un o ttaedro  distorto, il quale conserva la sim m etria trigonale -  possa 
render conto delle caratteristiche essenziali della coordinazione nelle mole­
cole di form ula M e(C 5H 5)2. Fondandoci inoltre sulla considerazione, con­
ferm ata da vari A utori, che l ’orbitale metallico ^d p  risu lta poco efficace 
per il legame m etallo-anello, abbiam o ritenuto  di poter in terpretare in modo 
analogo il tipo di coordinazione presente nel TiC l3(C5H 5), utilizzando i sei 
orbitali atom ici indicati in Tabella H I -  salvo Forbitale d^  -  per o ttenere 
u n ’ibridizzazione d \ s p 3 sull’atom o di titanio  ; i sei orbitali ibridi non sono 
però necessariam ente tra  di loro equivalenti, nel caso presente, a causa della 
insufficiente sim m etria molecolare. R icordando ora la geom etria conforma- 
zionale della molecola (vedi fig. 4), dalla quale risultano angoli di valenza 
CI—Ti— CI di circa 104° -  valore alquanto prossimo a quello tra  i legami 
nella coordinazione tetraedrica, che è di 109° 28' -  ci sem bra ragionevole 
l ’ipotesi che i tre ibridi d iretti verso gli atom i di cloro siano costituiti p reva­
lentem ente dalla combinazione degli orbitali metallici 4^ e 3 P (sp3 essendo la 
corrispondente ibridizzazione tetraedrica), m entre i 3 ibridi d ire tti verso 
l’anello ciclopentadienilico sarebbero costitu iti dagli orbitali dxz e dyz, a cui 
si aggiunge l’orbitale ibrido prevalentem ente di tipo sp3, non im pegnato 
con gli a to m i:d i cloro. Tale modo di interpretazione ci sem bra in accordo 
con la teoria, orm ai generalm ente accetta ta  [13, 15], secondo la quale la 
coordinazione M e(C5H 5) sarebbe prevalentem ente dovuta ai legami, di tipo n, 
tra  gli orbitali dxz e dyz del m etallo e gli orbitali ei dell’anello ; gli orbitali
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atom ici 4 fi sarebbero inoltre utilizzabili per la formazione di legami g cogli 
atom i di cloro a causa dell’effetto di contrazione che su tali orbitali dovrebbe 
verificarsi, a causa della presenza dei ligandi CI, fo rtem ente elettrone­
gativ i [19, 20]. L ’orbitale ibrido, prevalentem ente di tipo sfi3, d iretto  verso 
l’anello, non dovrebbe invece risultare m olto efficace per la coordinazione 
cogli orbitali ciclopentadienilici, rispetto  ai quali non sem bra in grado di dar 
luogo ad efficace sovrapposizione [13].

Gli orbitali metallici d * ,d * _  2 e dx , oltre a non essere im pegnati in 
legami di coordinazione, dovrebbero risultare privi di elettroni ; nel caso 
del composto [TiCl2(C 5H 5)]20, supponendo a priori una coordinazione sostan­
zialm ente analoga a quella ora discussa per il composto T iC l3(C5H 5), due di 
tali orbitali (d'* e d ^  _ y2, oppure dz2 e dxz, oppure opportune combinazioni 
lineari di essi) appaiono in grado di sovrapporsi efficacemente a due orbitali 
pieni (2fi) dell’atom o di ossigeno, d ire tti perpendicolarm ente al legame (Ti— O), 
determ inando quindi un certo carattere  di doppio legame. T ale veduta ci 
sem bra in accordo con quanto  suggerito da Pauling [21] e discusso da D unitz 
e Orgel [22] nel caso dello ione [Cl5Ru— O— RuC15]4“  [23], il quale presenta, 
in analogia al composto qui discusso, ed al suo analogo contenente renio in* 
luogo di rutenio [24], collinearità tra  i legami sull’atom o di ossigeno, e sen­
sibile accorciam ento delle distanze di legame (M e— O) rispetto  al valore 
« a priori » prevedibile. E n tram bi questi fa tti sarebbero perciò da in terpretare 
come collegati al parziale carattere  di doppio legame nella coordinazione 
(M e—O) ; ci sem bra inoltre opportuno rilevare che l’inconsueta ibridizzazione 
(sfi), indubbiam ente presente nell’ossigeno, può indurre un  accorciam ento delle 
distanze di legame semplice (M e—O), come si osserva, ad esempio, nel 
dim etilacetilene (dc—c=  1,47 À, in luogo di 1,54 À) [25]. In term ini e le ttro sta ­
tici, la s tru ttu ra  dell’aggruppam ento (Ti— O—Ti) sarebbe perciò descrivibile 
come risonante tra  le s tru ttu re  semplici ;

-=o++=Tr^ - T f = 0+—Ti:\ —Ti—0+= T i—̂ ^ T i— O—Ti— ;

m eptre ogni deviazione dei tre atom i dalla collinearità darebbe luogo ad una 
perd ita di energia di risonanza.

Gli A utori intendono ringraziare vivam ente il prof. P. Corradini, per 
l’aiuto costante da lui ricevuto nello sviluppo del presente lavoro, ed il pro­
fessor G. N a tta  per il costante incoraggiam ento ricevuto.
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