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Chlor-titanester des 2,2,3,3-Tetrafluorpropanocls! reagieren in abso-
Iutem Chloroform mit Ammoniak (RO = HCF;—CFy—CHy—0-—)

(RO)TICl 4+ 2 NH; - (RO)STiNH, + NH,Cl
(RO TiCly + 2 NH; — (RO).Ti(NH)Cl -~ NH,CI
(RO)TiCl3 + 4 NH; — RO Ti(NH,)sCl - 2 NH,C!

Die entstehenden Verbindungen neigen zur Eigenkondensation unter
Abspaltung von Ammoniak. Die Entfernung des NH4Cl gelingt nach der
Methode von Klement und Koch?.

(RO)sTiNHg: gelbe Kristalle aus Didthylamin enthaltendem Chloro-
form, die aus Chloroform zu fast farblosen Nadeln umgeldst werden kénnen.
Die Verbindung schmilzt bei 110° unter Gasentwicklung und erstarct
wieder bei héherer Temperatur durch Kondensation :

2 (RO)sTiNH; — (RO)sTi-NH-Ti(OR)3 4 NH;3
zu einem Produkt, das sich bei 235° unter Verkohlung zersetzt.
(RO)sTiNH, ist weniger hygroskopisch als die folgenden Verbindungen.

CoH,;F12NOgTi. Ber.: C 23,65, H 2,43, Ti 10,48, N 3,07 (C10,0)
Gef.: C 23,83, H 2,93, Ti10,23, N 3,01 (C10,0)

{RO):Ti(NH3)Cl und ROTi(NH;)oCl konnten infolge hoher Léslichkeiten
in Amin enthaltendem Chloroform und besonders leichter Eigenkonden-
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sation nicht véllig von anhaftendem NH4Cl getrennt werden. Beide Sub-
stanzen sind sehr hygroskopisch und entférben sich bei Zutritt geringster
Mengen Luftfeuchtigkeit.

(RO):Ti(NH,)Cl ist gelb, amorph, sintert bei 90° und verkohlt ober-
halb 200°. ROTi(NHj)2Cl ist ein gelbes Pulver, das sich beim Erhitzen
allméhlich zersetzt.

Im Gegensatz zur Umsetzung mit Ammoniak liefert die Umsetzung
der Fluoresterchloride des Titans mit Aminen keine definierten Reak-
tionsprodukte. In manchen Fillen bleibt eine Reaktion iiberhaupt aus.
Bei der Umsetzung von (RO)sTiCl und 4 HN(CoHs)s wurden mehr als
609, des eingesetzten (RO)3TiCl durch Hochvakuumdestillation unver-
andert zurtickerhalten.

Uber die vierwertigen Verbindungen des Praseodyms, 3. Mitt.:

Untersuchungen der Praseodym(IV)- und Terbium(IV)-
Fluorkomplexe
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Durch Fluorierung von Praseodym (III)- und Terbium (I11)-
fluorid bei Anwesenheit von Alkalifluoriden und temperatur-
besténdigen Alkali-fluormetallaten entstehen bei héherer Tem-
peratur gelbe feuchtigkeitsunempfindliche Alkali-fluorpraseo-
dymate(IV) bzw. Alkalifluorterbate. Diese Verbindungen
sind durch die Alkali-fluormetallate stabilisiert unter Bildung
fester Losungen.

Bis vor kurzem kannte man als vierwertige Praseodym- und Terbium-
verbindungen nur Oxydei-3, Oxoverbindungen 5 und Fluorkomplexe
der Formeltypen Mo[PrFg], Mg[PrF;] und M3[TbEF7]é: 7.
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