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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

(Kurze Mitteilung)
Von
Sw. Pajakoft

Aus dem Institut fir Verfahrenstechnik und Technologie der Brennstoffe
an der Technischen Hochschule in Wien

( Eingegangen am 8. April 1964)

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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In letzter Zeit wurde tiber komplexe Chloride, Nitrate, Sulfate, Oxa-
late und Oxynitrate des vierwertigen Prasecodyms berichtets: ®. R. Hoppe
und W. Liebe untersuchten Praseodymverbindungen der Typen Ma[PrFe],
Ms[PrFy], M3[ThFy] magnetochemisch, réntgenographisch und analy-
tisch und bewiesen darin eindeutig die Vierwertigkeit des Praseodyms
und Terbiums. Diese Verbindungen sind nur bei Zimmertemperatur und
in trockener Atmosphére stabil, wihrend sie sich an der feuchten Luft
gofort und unter Reduktion zersetzen. Unabhéngig von der Zusammen-
setzung sind alle diese Verbindungen bei Zimmertemperatur farblos,
unter Fluoratmosphére und in der Hitze gelb. Unsere neuen Versuche
ergaben, daB bei der Fluorierung des Praseodym (I11)-Terbium (IT11)-fluorids
bei Anwesenheit von Fluoriden des Kaliums, Césiums und Rubidiums
temperaturbestéindigen Alkalifluormetallaten wie z. B. des Zirkoniums,
Hafniums, Titans, Niobs, Tantals, Antimons, Urans, Zinns und Germaniums
bei 500—900°C nach lingerer Reaktionszeit gelbe Alkali-fluoropraseo-
dymate (IV) und Alkali-fluoroterbate (IV) entstehen. Es ist wohl sicher,
dafl die gelben Alkali-fluoropraseodymate(IV) und -terbate(IV) mit
den temperaturbestindigen Alkali-fluormetallate isotyp sind und als
Stabilisatoren wirken, ihre Struktur jedoch konnte bisher noch nicht
mit Bestimmtheit ermittelt werden®. Uber experimentelle Einzelheiten
bei Durchfiihrung der Fluorierung und itber die Ergebnisse der chemischen
und Réntgenanalyse wird spédter ausfiihrlich berichtet werden.

Eigenschaften der Verbindungen

Die gelben festen Lésungen der Alkali-fluoropraseodymate(IV) und
der Alkali-fluoroterbate (IV) sind gegeniiber Feuchtigkeit, verdiinnten
Sduren und Laugen stabil. Durch Reduktionsmittel, wie Ozalsiure,
Hydroxylamin, Formaldehyd und SOp-Losungen, werden sie in ent-
sprechende niederwertige Verbindungen iibergefithrt. Bei Behandlung
mit alkalischen Losungen von Komplexbildnern, wie Alkalicitrat und
Alkali-komplexonate, erfolgt eine teilweise Auflésung unter Bildung rein
gelber Losungen, in welchen keine fiir Praseodym (IT1) und Terbium (IT1)
charakteristischen Absorptionsmaxima feststellbar sind.

Die stabilisierten Alkali-fluoropraseodymate(IV) und Alkali-fluoro-
terbate(IV) kénnen als Ausgangsmaterialien bei der Herstellung anderer
bisher unbekannter Praseodym(IV)- und Terbium(IV)-Verbindungen
verwendet werden. Die Temperaturbestindigkeit dieser festen Lisungen
reicht bis 1200°C; erst tiber dieser Temperatur erfolgt eine teilweise
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Zersetzung, wobei, sich gelbgriine bzw. gelblichweile gemischte Fluor-
praseodymate (III und 1V) und Alkali-fluoroterbate (ITI1 und IV) bilden.

Es ist moglich, durch vorsichtige Reduktion mit Wasserstoff beide
Wertigkeiten des Praseodyms in einer einzigen Probe sichtbar zu machen,
und zwar wird die Probe dann an der Oberfldche griin und im Innern gelb.
Versuche zeigten, daB die stabilisierten Praseodym (IV)- und Terbium (IV)-
fluorokomplexe zur Herstellung von Heizleitern, Katalysatoren, kera-
mischen Materialien und insbesondere anorganischen Pigmenten ver-
wendet werden kénnen. Die Pigmente sind temperaturbesténdig, licht-
echt und intensiv gelb gefdrbt.

Phasen mit aufgefiilltem Ti,Ni-Typ
(Kurze Mitteilung)
Von

W. Jeitschko, H. Holleck, H. Nowotny und F. Benesovsky

Aus dem Institut fir Physikalische Chemie der Universitit Wien und der
Metallwerk Plansee AG., Reutte/Tirol

( Eingegangen, am 4. Mai 1964)

Von M. V. Nevitt! wurde vor kurzem die Frage der Auffiillung der
TioNi-Struktur mit Sauerstoff unter Bildung von Mischphasen oder
terndren Verbindungen des Typs 7ol 7o O * ausfithrlich behandelt. -
In der Zwischenzeit haben M. H. Mueller und H. W. Knott? fiir TiyNisO
und TigCugO mit Hilfe von Réntgen- und Neutronenbeugung die genauen
Positionen der Metalloidatome ermittelt. Es zeigte sich, wie schon frither
betont!, daB die Metalloidpositionen der sogenannten -Carbide, die in
groBler Zahl seit langem bekannt waren?, zumindest in den als damit isotyp
angesehenen Oxiden dieser Formel nicht zutreffend sind. Ohne hier auf
das Problem der Zusammensetzung bei den n-Carbiden einzugehen, wo
die metallische Wirtzelle die Formel 7,1 7ol oder T3t 7’311 besitzen
kann3, sei bemerkt, daB die erstgenannte Zusammensetzung nicht nur
bei Carbiden und Oxiden, sondern, wie kiirzlich gezeigt, auch bei Nitriden
moglich ist4.

* 7' = Ubergangsmetall, M = Metametall, X = Metalloid.
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