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sation nicht vSllig yon anhaftendem Ntt4C1 getrennt werden. Beide Sub- 
stanzen sind sehr hygroskopiseh und entfi~rben sich bei Zutritt geringster 
Mengen Luftfeuehtigkeit. 

(I~O)2Ti(NH2)C1 ist geib, ~morph, sintert bei 90 ~ und verkohlt ober- 
halb 200 ~ ROTi(NH2)2C1 ist Gin gelbes Pulver, das sigh beim Erhitzen 
~llm~hlieh zersetzt. 

Im Gegensatz zur Umsetzung mit Ammoni~k liefert die Umsetzung 
der Fluoresterchloride des Titans mit Aminen keine definierten t~eak- 
tionsprodukte. In  manchen Fgllen bleibt eine Reaktion iiberhaupt aus. 
Bei der Umsetzung yon (I~O)3TiC1 und 4 HN(C2H5)2 wurden mehr als 
60% des eingesetzten (RO)3TiC1 durch ttoehvakuumdestill~tion unver- 
~ndert zuriiekerhalten. 

Uber die vierwertigen Verbindungen des Praseodyms, 3. Mitt.: 
U n t e r s u c h u n g e n  der  P r a s e o d y m ( I V ) -  u n d  T e r b i u m ( I V ) -  
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Durch Fluorierung yon Praseodym(III)- und Terbium(III)- 
fluorid bei Anwesenheit von Alkalifluoriden und temperatur- 
best~ndigen Alkali-fluormetallaten entstehen bei h5herer Tem- 
peratur gelbe feuchtigkeitsunempfindliche Alkali-fluorpraseo- 
dymate (IV) bzw. Alkalifluorterbate. Diese Verbindungen 
sind durch die Alkali-fluormetallate stabilisiert unter Bildung 
fester L6sungen. 

Bis vor kurzem kannte man als vierwertige Praseodym- und Terbium- 
verbindungen nur Oxyde l-s, Oxoverbindungen a, 5 und Fluorkomplexe 
der Formeltypen M2[PrF6], M3[PrFT] und M3[TbFT] 6, : 
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In tetzter Zeit wurde fiber komplexe Chloride, Nitrate, Sulfate, Oxa- 
late und Oxynitrate des vierwertigen Praseodyms beriehtet s, 9. R .  Hoppe  

und W.  Liebe untersuehten Praseodymverbindungen der Typen lVI2[PrF6], 
M3[PrFv], M3[TbFT] magnetochemisch, rSntgenographiseh und analy- 
tiseh und bewiesen darin eindeutig die Vierwertigkeit des Praseodyms 
und Terbiums. Diese Verbindungen sind nut bei Zimmertemperatur und 
in troekener Atmosph/~re stabil, w/ihrend sie sieh an der feuehten Luft 
sofort und unter Reduktion zersetzen. Unabh/~ngig yon der Zusammen- 
setzung sind alle diese Verbindungen bei Zimmertemperatur farblos, 
unter Fluoratmosph/ire und in der tIitze gelb. Unsere neuen Versuche 
ergaben, dal3 bei der Fluorierung des Praseodym (III)-Terbium (III)-fluorids 
bei Anwesenheit yon Fluoriden des Kaliums, C/~siums und Rubidiums 
temperaturbest/indigen Alkalifluormetallaten wie z.B. des Zirkoniums, 
tIafniums, Titans, Niobs, Tantals, Antimons, Urans, Zinns und Germaniums 
bei 500--900~ naeh 1/ingerer Reaktionszeit gelbe Alkali-fluoropraseo- 
dymate (IV) und Alkali-fluoroterbate (IV) entstehen. Es ist wohl sieher, 
dab die gelben Alkali-fluoropraseodymate(IV) und -terbate(IV) mit 
den temperaturbest/~ndigen Alkali-fluormetallate isotyp sind und als 
Stabilisatoren wirken, ihre Struktur jedoch konnte bisher noch nicht 
mit Bestimmtheit ermitte!t werden 1~ Uber experimentelle Einzelheiten 
bei Durehffihrung der Fluorierung und fiber die Ergebnisse der chemischen 
und RSntgenanalyse wird sp/~ter ausfiihrlich berichtet werden. 

E i g e n s e h a f t e n  der Ve rb indungen  

Die gelben festen LSsungen der Alkali-fluoropraseodymate(IV) und 
der Alkaliifluoroterbate(IV) sind gegeniiber Feuehtigkeit, verdfinnten 
S/~uren und Laugen stabil. Durch t%eduktionsmittel, wie Oxals/~ure, 
Hydroxylamin, Formaldehyd und S02-LSsungen, werden sie in ent- 
sprechende niederwertige Verbindungen fibergefiihrt. Bei Behandlung 
mit alkalisehen LSsungen yon Komplexbildnern, wie Alkalieitrat und 
A]kali-komplexonate, erfolgt eine teihveise Aufl6sung unter Bildung rein 
gelber L6sungen, in welehen keine ffir Praseodym (III) und Terbium (III) 
eharakteristisehen Absorptionsmaxima feststellbar sind. 

Die stabilisierten A]kali-flnoropraseodymate(IV) und Alkali-fluoro- 
terbate(IV) kSnnen als Ausgangsmaterialien bei der Herstellung anderer 
bisher unbekannter Praseodym(IV)- und Terbium(IV)-Verbindungen 
verwendet werden. Die Temperaturbest/s dieser festen LSsungen 
reieht bis 1200~ erst fiber dieser Temperatur erfol~ eine teilweise 
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Zersetzung, wobei/sich gelbgriine bzw. gelbliehweil3e gemischte Fluor- 
praseodymate ( I I I  und IV) und Alkali-fluoroterbate ( I I I  und IV) bilden. 

Es ist mSglich, durch vorsichtige Reduktion mit Wasserstoff beide 
Wertigkeiten des Praseodyms in einer einzigen Probe sichtbar zu machen, 
und zw~r wird die Probe dann an der Oberfl~ehe grtin und im Innern gelb. 
Versuche zeigten, dab die stabilisierten Praseodym (IV)- und Terbium (IV)- 
fluorokomplexe zur Herstellung yon Heizleitern, Katalysatoren,  kera- 
mischen Materialien und insbesondere anorganisehen Pigmenten ver- 
wendet werden k6nnen. Die Pigmente sind temloeraturbest//ndig, licht- 
echt und intensiv gelb gefgrbt. 
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Von M.  V. Nevitt 1 wurde vor kurzem die Frage der Auffiillung der 
TieNi-Struktur mit  Sauerstoff unter Bfldung yon Mischlohasen oder 
tern/iren Verbindungen des Typs T41 TuII Ox* ausfiihrlich behande]t.-  
In  der Zwischenzeit haben M. H. MuelIer und H. W. Knott  2 fiir TiaNi20 
und Ti4CuzO mit  Hilfe yon R6ntgen- und Neutronenbeugung die genauen 
Positionen der Metalloida~ome ermittelt.  Es zeigte sieh, wie sehon friiher 
betont 1, dab die Metalloidpositionen der sogenannten ~-Carbide, die in 
groBer Zahl seit langem bekannt  waren 3, zumindest in den a]s damit  isotyp 
angesehenen Oxiden dieser Formel nicht zutreffend sin& Ohne hier auf 
das Problem der Zusammensetzung bei den ~-Carbiden einzugehen, wo 
die metallische Wirtzelle die Formel T41 T2 II oder T31 T3 II besitzen 
kann 3, sei bemerkt,  dab die erstgenannte Zusammensetzung nicht nur 
bei Carbiden und Oxiden, sondern, wie kiirzlieh gezeigt, auch bei Nitriden 
mSglich ist 4. 

* T = ~bergangsmetall, M = Metametall, X = Metalloid. 
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