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Uber den EinfluB des Verhiltnisses von Aceton, Wasser und Ather
auf Dauver und Ausbeute bei der Reaktion gibt die nachstehende Tabelle
Auskunft:

Aceton, cem ... ca. g 10 10 10 10
Wasser, CCIM .. ..vvvnunnnrunns ca. 2 0.5 0.1 0.1 0.1
Ather, com..ovviiiniinnnnn. . o ) o 10 25
Einwirkungsdauer, Stdn......... 1Y, 1 13/, 3 3
Reaktion auf Halogen.......... —_ —_ — -+ +
la)D des Sirups ................ + 98¢ +105° +110° +112° +110°
T[] der rohen Krystalle ........ +135° + 130° +110° + 140° +130°
Rohausbeute, g ............... 0.3 0.5 1.1 0.9 0.9

Mehrfache Umkrystallisation aus Ather fithrte zu einem reinen Produkt
von den eingangs angegebenen Konstanten.

0.187 g Tetraacetyl-a-glucose, in 50 cem #/,-Natronlauge gelést und 3 Stdn. bei
Zimmer-Temperatur verseift, verbrauchten 21.70 ccm n/ ,-Natronlauge. C;,H,,0,,. Ber.
CO.CH; 49.43. Gef. CO.CH; 49.93. — 0.0098 g gaben in 0.1085 g Campher eine De-
pression von 11.0%: Mol.-Gew. ber. 348, gef. 330.

235. FritzEphraimund Priyadaranjan Ray: Uber Spektral-
verschiebung bei Praseodymverbindungen (V.).
(Fingegangen am 18. April 1929.) ‘

Beim Studium des Reflexionsspektrums von Praseodymver-
bindungen beobachteten F. Ephraim und R. Bloch?!) eine deutliche
Verschiebung der Absorptionslinien des Praseodyms bei Wechsel
des Anions. So verschob sich in der Reihe der Halogenverbindungen
das Spektrum mit steigendem Atomgewicht des Halogens bedeutend zum
Rot hin; Belasturig der Salze mit Krystallwasser oder Ammoniak
bewirkte Verschiebung zum Violett u. a. m. Diese Erscheinungen waren
mit einer Deformation des Frdatoms im Sinne von Fajans bzw. Gold-
schmidt erklirt worden. Unter Zugrundelegung der neueren Valenz-
Vorstellungen, speziell des Kovalenz-Begriffes, 146t sich die Erscheinung,
bei der frither der Volumen-Faktor in den Vordergrund geschoben war,
auch unter Beriicksichtigung der Energie-Verhéltnisse der ,,gemeinsamen
(shared) Elektronen' deuten:

Fiir den Fall ausgesprochenster Unpolaritit nimmt man bekanntlich
an, dafl gewisse Elektronen mehreren mit ihnen verbundenen Atomen
durchaus mit gleicher Kraft angehéren. Solche Fille volliger GleichmiBig-
keit sind aber selten, und die Konkurrenz der Bestandteile des Molekiils
um die Elektronen erzeugt Situationen gemidfigter Polaritdt, derart,
daB aller Arten Ubergangsglieder vom polaren zum unpolaren Zustand
existieren, die sich durch die Intensitit unterscheiden, mit der die ,,gemein-
samen’‘ Elektronen nach Richtung des einen Kernes verschoben sind. Je
starker ein negatives Atom die Elektronen vom positiven Atom abzieht,
um so ,,positiver’” 148t es letzteres zuriick: der elektrische Charakter eines
Atoms ist vom Gegenatom beeinflut und von Verbindung zu Verbindung
wechselnd.

1y B. 59, 2692 [1926], 61, 65, 72, 80 [1928].
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Vermag nun ein negatives Atom ein Atom seltener Erde, mit dem es
verbunden ist, unter Elektronen-Entzug recht stark zu positivieren, so
wird die Abspaltung weiterer Elektrouen aus seiner 4,-Schale, die ja sein
Absorptionsspektrum bedingt, erschwert sein, und der gréBeren, hierzu
notigen FEnergie wird die kleinere Wellenlinge des absorbierten Lichtes
entsprechen. Es wird also die Violett-Verschiebung des Spektrumns
der seltenen Erden um so stdrker sein, je ,,positiver’” die Erde relativ zu
ihrem Verbindungspartner ist. Die negative Wirkung von Atomen, d. h.
ithre Fahigkeit, Elektronen anzuziehen, wichst aber bekanntlich, gleiche
Wertigkeit vorausgesetzt, mit Verkleinerung ihres Volumens, und derselbe
Faktor wird Violett-Verschiebung des Erdspektrums bedingen.

Die Rot-Verschiebung des Spektrums beim Ubergang vom Fluorid
zum Jodid findet daher ihre Ursache darin, daB das negativere Fluoratom
zupidchst die ,,gemeinsamen’ FElektronen fester anzieht, als das weniger
negative Jod, so daB im Jodid das Metallatom relativ weniger , positiv‘
ist, als im Fluorid. Die Violett-Verschiebung bei Anlagerung von Wasser
bzw. Ammoniak rithrt gleichfalls davon her, dal diese Neutralteile das
Metallatom ,,positivieren”, also ein Abriicken der FElektronen mnach dem
Sdurerest hin gestatten. Im Extremfall kann man eine Zwischenlagerung
der Neutralteile zwischen positivem Atom und ,,gemeinsamen’ Elektronen
annehmen, wodurch die letzteren ganz zum negativen Atom hiniiberriicken,
so dafl jetzt ausgesprochen Kationen und Anionen entstanden sind. Mit
steigender Anzahl der Neutralteile steigt ihre Wirkung und erreicht das
Maximum in der verdiinnten Ldsung, wo sich wirklich mit gréBtméglicher
Ionisation auch die gréBte Violett-Verschiebung des Spektrums einstellt?).

Fiir die Oxyde, im Gegensatz zu den Halogeniden, ist zu erwarten,
dalB infolge der hoheren Wertigkeit des Sauerstoffs, die gréBere Coulombsche
Abstoflung der AduBeren Elektronen zur Folge hat, die innere Polarisation
nachliBt, das Metall also weniger ,,positiv’’ und das Spektrum langwelliger
wird, wenigstens als das der Fluoride und Chloride. Die Beobachtungen
stehen hiermit im Einklang. — Sehr stark ist die Violett-Verschiebung bei
Salzen mit sauerstoff-haltigen Sdure-Radikalen, wie SO,, PO,, CO,
usw. Die Sauerstoffatome, an welche hier die Erdatome durch gemein-
same Elektronen gebunden sind, sind hier ,negativer’ als im bloBen Oxyd,
denn sie werden durch das dem Sauerstoff gegeniiber positiv wirkende,
hochwertige Nichtmetall (S, P, C) ebenfalls beeinfluft. Es liegt hier der
von Goldschmidt als Kontrapolarisation bezeichnete Effekt vor.
Die Polarisation der Erdatomie ist hier so bedeutend, dall diese Salze selbst
bei weiterer Hydratation keine erhebliche Violett-Verschiebung mehr zeigen,
da sie an sich bereits fast das Maximum einer solchen erreicht haben.

Diese Auslegung der Erscheinungen kann bisher nur qualitativ gegeben
werden; eine quantitative Berechnung ist infolge der Kompliziertheit der
Spektren nicht einfach.

In Erginzung der fritheren Arbeiten wurden, zundchst fiir Salze des
Praseodyms, noch einige theoretisch interessante Punkte experimentell
gepriift:

2) Die Verbreiterung der Banden in konzentrierten Losungen mag mit dem Vor-
kommen verschiedenartiger Ionen zusammenhingen, jedoch auch mit der guten Durch-
lissigkeit der Losung, die bewirkt, dafl auch die schwécher absorbierenden Stellen des
Spektrums infolge der groBen Schichtdicke gut zur Wirkung kommen.
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Die Gleichartigkeit des Spektrums von Salzen stark sauerstoff-
haltiger Sduren war bereits erwdhnt. Bei Salzen, die besonders viel
Sauerstoff pro Praseodymatom enthielten (Nitrat, Doppelnitrat), war immer-
hin die Violett-Verschiebung besonders stark. FEs war nun von Interesse,
zu untersuchen, ob bei systematisch vermehrtem Sauerstoff-Gehalt die
Verschiebung kontinuierlich wuchs. Deshalb wurden die Spektrem von
Praseodymphosphat, -phosphit und -hypophosphit miteinander ver-
glichen. Dies kann sinngemdl} nur bei den wasser-freien Salzen geschehen,
da das Krystallwasser seine besondere Polarisationswirkung hervorbringt.
Das Verhiltnis Pr:O steigt in den drei Salzen

PrPO, Pr,(HPO,), Pr(H,PO,),
von 14 auf 1:4.5 auf 1:6

Ob dieser relativ kleine Unterschied den Effekt sichtbar werden lief3,
zumal ja auch die H-Atome noch die O-Atome beeinflussen, war von vorn-
herein fraglich. Der Effekt ist aber doch zu erwarten, weil im Hypophosphit
die kontrapolarisierende Wirkung des Phosphoratoms gréBer ist als im
Phosphat, da sie sich im letzteren iiber mehr Sauerstoffatome hin auswirken
mufl. Die Mitten der Hauptlinien lagen bei:

Phosphat ....... 444.5 472.9 485 mp
Phosphit ....... 445 471 483 ,,
Hypophosphit ... 445.2 47T 482.5 mp

Bei der zweiten und dritten Linie scheint nun der erwartete Effekt
eingetreten zu sein, wenn auch in sehr geringem MafBe. Bei der ersten ist
aber sogar die gegenteilige Wirkung vorhanden. Bei der grofien Ver-
schwommenheit dieser Bande (vergl. experimenteller Teil) sind aber gerade
hier Messungsfehler unvermeidlich. Keinesfalls ist der Nachweis biindig.

Wie Fig. 1 auf S. 1512 zeigt, hat beim Phosphit die Entwisserung des
3-Hydrats zum o-Hydrat fast keinen Einfluf auf das Spektrum, wie dies
normalerweise der Fall ist (vergl. oben). Bemerkenswert ist aber, daf} das
Spektrum des 0.5-Hydrates nicht nur viel schirfere Iinien zeigt, sondern
auch einige zum Teil sehr helle und extrem gelegene, die wir bei den anderen
Salzen nicht saben (vergl. Fig. 1).

Viel besser sieht man naturgemil die Wirkung der Sauerstoff-Anlagerung
an dem Paar PrCly, aq—Pr(ClO,);, aq. Die Mitten der Hauptlinien liegen bei

PrClg, 7H,O ..... 445.2 47207 482.8 mp
Pr(ClO,);, 8H,0.. 442.2 469 482
Sicher wire der Unterschied noch mehr hervorgetreten, wenn man
wasser-freie Salze hitte vergleichen kénnen. Das Perchlorat ganz un-
zersetzt zu entwissern, gelang uns aber bisher nicht.

Recht interessant ist auch der Vergleich Perchlorat—Perjodat bzw.
Jodat. Das Spektrum der Jodverbindungen ist langwelliger als das der
Chlorverbindungen, geradeso, wie wir frither das Spektrum der Selenate
langwelliger gefunden hatten, als das der Sulfate. Das Chlor iibt eine groflere
Kontrapolarisationswirkung aus als das Jod, daher liegt das Spektrum der
ClO,-Verbindung mehr nach Violett, als das der JO,Verbindung. Ferner
ist das Perjodat violetter als das Jodat, weil das siebenwertige Jod stiarker
polarisiert als das fiinfwertige. — Die Hohe des Wasser-Gehaltes macht
auch hier, wie wir beim Jodat ausdriicklich feststellten, keinen groflen Fffekt,
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so daf} die Differenz zwischen Perchlorat und Jodat keinesfalls von deren
verschiedenem Wasser-Gehalt herriihrt.

Pr(ClO,)s 8H,O. oot 443.7 469 482 my
Pr(J04)1.5(0H) 5 5HO oo 440 471.7 485
Pr(JO4)g 4HO o ovveiiin it 447.5 472 484.7 mpu
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Fig. 1. Reflexionsspektrum von Praseodymverbindungen.
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Auffillig ist hier, daB} sich das Perjodat, 2 Pr,0,, 3 J,0,, 24 H,0, in die
Reihe fiigt, obwohl es, wenn auch aus saurer Losung erhalten, ,,basisch® ist.

Von Interesse war ferner ein Vergleich von Praseodymsalzen der zwei-
basischen Schwefelsdure mit denen der einbasischen Naphthalin-
B-sulfonsiure:

Pry(SOL); «- v 444 470 482 my
Pr{C,oH,.S04)3 ......covon. .. — — 482.1 my
Pr,y(CoH,.80;); 5 H,0 ... ..., 444.6 470 482.6 ,,

Beide Spektren sind nahezu gleich, zum Teil im Zusammenhang damit,
dall die Wertigkeit des Schwefels die gleiche ist und sich seine Polarisations-
wirkung in beiden Fillen auf vier Atome verteilt. Auch ist die Beanspruchung
des Praseodvmatoms im Sulfat, in dem pro Praseodymatom sechs Sauer-
stoffatome vorhanden sind, bereits so grof, daf deren Erhshung auf neun
im Naphthalin-sulfonat keinen erheblichen Effekt mehr macht. Dagegen tritt
eine bemerkenswerte Rot-Verschiebung auf, wenn in dem (sehr gut defi-

"nierten) basischen Suifat Pr,0,, SO; die Sauerstoff-Belastung pro Praseo-
dymatom auf drei sinkt:

Pr2(504)3 ........ 444 470 my.
PrOy5(S0g)15 +-- 446 472.6 my.

In diesem basischen Sulfat treten dann noch eine ganze Anzahl neuer
Linien auf, der Oxyd-Natur des Salzes entsprechend. Die Spektra basischer
Salze, deren chemischer Charakter bei den Erden vorziiglich definiert ist
und die umfangreiche Existenzgebiete besitzen, also keinesfalls als Mischungen
aufzufassen sind, sind stets besonders linienreich und von besonderer Schirfe,
zum Teil wegen ihrer vorziiglich krystallinischen Form. Diese Spektra
erweisen sich nicht als Gemische des Oxyd- und Salz-Spektrums, sondern
die Linien haben ihre ganz spezielle Lage. Der Linien-Reichtum steht wohl
mit der Unsymmetrie des Molekiils in Beziehung. Dadurch, daB ver-
schiedenartige Reste am Praseodymatom sitzen, wird dies in seiner festen
Tage im Krystall nach den verschiedenen Richtungen auch verschieden
beansprucht. Es resultiert hieraus geradezu ein Pleochroismus, der bei
Verwendung groBerer, nicht reguldrer Einzelkrystalle, wie Hr. Bloch?)
festgestellt hat, in der Tat durch Linien-Verschiebung zu beobachten ist,
wenn man die Reflexion in Richtung verschiedenwertiger krystallographischer
Achsen miBt. Hieraus erhellt erneut die groBe Bedeutung, die nicht nur
der bloBen Bruttoformel, sondern auch der Molekularanordnung
{Modifikation) auf die Lage der Spektrallinien zukommt. Ubrigens sind
diese Verschiebungen von geringerer Gréfe, als die durch Anionenwechsel
bedingten. Um uns von der Wirkung der Krystallrichtung unabhingig
zu machen und Durchschnittswerte zu messen, haben wir Krystallpulver
genommen, worin eben alle Richtungen zur Geltung kommen.

In dieser Beziehung war es von Interesse, einmal das Spektrum von
Krystall, Schmelze und Lésung in moglichst indifferenten Iosungs-
mitteln fiir ein und dasselbe Salz zu vergleichen. Hierzu bot sich das Acetyl-
acetonat, das krystallisiert ist, bei relativ niederer Temperatur aber schmilzt

3) Privatmitteilung. — Vergl. auch R. Brunetti, Atti R. Accad. Lincei [6] 7, 238.
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und sich auch in Schwefelkohlenstoff 16st. Folgende Tabelle giht eine Uber-
sicht iibet die wichtigsten Linien bei verschiedenen Zustinden:

Acetyl-acetonat mit 2.5H,0, fest 443.3 472.0 484.7 mu
desgl. alkohol. Lésung .... 445.2 472.3 484.2 ,,
desgl. fest, wasser-frei .... 445 173.7 485 mp
desgl. Schmelze .......... * 445 473.5 485.7 mp
desgl. CS,-Lésung ........ 447 473-5 186 myu

Man sieht, daB3 das wasser-freie Salz und seine Schmelze innerhalb
der Messungsfehler gleiches Spektrum haben, dal jedoch die CS,-Losung
offenbar langwelliger ist, weil in ihr die Praseodymatome am meisten ent-
lastet sind, so stark, dafl hier sogar Valenzkrifte fiir Polymerisation durch
die Xohlenstoffkette verfiighbar geworden sind, wie Molekulargewichts-
Bestimmungen zeigen. In der alkoholischen Lésung sind die Praseodym-
atome durch das Losungsmitte] stdrker beeinflufit, ithr Spektrum ist daher
kurzwelliger und mit Ausnahme der ersten, verschwommenen Linie nahezu
identisch mit dem des festen Hydrats.

Noch aus einem anderen Grunde verdient das Spektrum des Acetyl-
acetonates Aufmerksamkeit: es ist nimlich dasjenige einer sicher unpolaren
Verbindung. Wir hatten frither?) geglaubt, die betrichtliche Rot-Verschiebung
des Spektrums eines bei hoher Temperatur dargestellten Oxyvdes mit dessen
unpolarem Charakter begriinden zu kénunen. FEine solche Verschiebung
liegt nun beim Acetyl-acetonat nicht vor, die Lage seines Spektrums ist
vielmehr sehr #hnlich derjenigen von Salzen anderer sauerstoff-haltiger
Sauren. Zweifellos ist hier der mit Kohlenstoff verbundene Sauerstoff des
Acetyl-acetons auf den Polarisationszustand des Praseodymatoms von mal-
gebendem EinfluB. FEs ist auch zu bemerken, dal im Pr,O; nur 1!/, O-Atome

0.C.CH,

. . 1l
auf ein Praseodymatom entfallen, im Pr / - CH aber deren sechs.

. |
"0:C.CH,/,;

SchlieBlich haben wir noch einige Ammoniakat-Spektren unter-
sucht. Das Nitrat-Ammoniakat bildet zwischen Zimmer-Temperatur
und 100° eine kontinuierliche Reihe fester Losungen von ungefahr 8 bis 5 Mol.
NH, reichend. Alle diese Produkte besitzen genau die gleiche Spektrallage,
zum Zeichen dafiir, daf} es sich bei diesem Abbau um Packungs-Ammoniak
handelt. Bemerkenswert ist aber, da das Ammoniakat gegen das wasser-
{reie Nitrat bedeutende Rot-Verschiebung zeigt, wihrend doch sonst
die Ammoniakate (und Hydrate) ein violetteres Spektrum haben, als
die wasser-freien Salze:

Pr(NOglg svvveneinninnnvnnn 440.5 466.5 481.7 mu
Pr(NO,);, nH,O oo, 448.5 472 487 mu

Es hingt dies wohl damit zusammen, daf im Nitrat, dhnlich wie im
Sulfat oder Fluorid, das Praseodymatom selbst kein Ammoniak zu addieren
vermag, da es bereits durch den Siurerest eine so hohe Polarisation erfahren
hat, daB es nur sehr schwierig wire, dieselbe noch durch Anlagerung von
Ammoniak zu steigern. Dies Ammoniak ist vielmehr durch den Nitratrest
gebunden. Dal} Nitratreste Ammoniak aufzunehmen vermégen, sehen wir
z. B. an den Alkalinitraten (Diverssche Losung), die im Gegensatz zu anderen
Alkalisalzen leicht Ammoniak addieren. Wird nun aber das Volumen des

1) B. 61, 8o [1928].
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Anions durch die Ammoniak-Aufnahme vergroBert, wodurch dessen kontra-
polarisierende Wirkung abgeschwicht wird, so erfihrt die Polarisation des
Metalls eine Entlastung, und somit wird dessen Spektrum nach Rot ver-
schoben. — Normales Verhalten zeigt sich dagegen bei der Entwisserung
des Ammonium-Doppelnitrates. Hier ist das Hydrat kurzwelliger:
(NH,)o[Pr(NOg)5l, 4Hy0..o.e 0. 439 464 480.5 my,
(NH,),[Pr(NOy)s], wasser-frei ... 443 469.3 483.1 ,
SchlieBlich wird noch, nach Versuchen von Hrn. R. Bloch, iiber die
Ammoniakate des Praseodymbromids und deren Abbauprodukte
berichtet. Die Ammoniakate det Bromide der seltenen Erden unterscheiden
sich, wie wir fanden, nicht unwesentlich von denen der Chloride. Wir
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Fig. 2. Reflexionsspektrum von Praseodymverbindungen.

haben von den Produkten des Abbaues eine groe Reihe von Spektralphoto-
graphien aufgenommen, und aus der Fig. 2 sind die allmihlichen Ver-
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anderungen, die das Spektrum beim Ammoniak-Verlust erleidet, ohne Kom-
mentar ablesbar. Eine Deutung dieser Verdnderungen mochten wir vor-
liufig vermeiden. FEine zahlenmiafige Gegeniiberstellung der Spektren von
Ammoniakat und ammoniak-freiem Salz, sowie von Chlorid-Ammoniakat
und Bromid-Ammoniakat, haben wir schon friiher®) gegeben.

Experimentelle Erginzungen.

In den folgenden Angaben werden nur diejenigen untersuchten Ver-
bindungen beriicksichtigt, die neu sind oder zu besonderen Bemerkungen
Veranlassung geben. Wo iiber die Praseodymverbindungen nichts bemerkt
wurde, erwiesen sie sich als mit den Angaben der Literatur im Einklang.

Wasserfreies Ammonium-Doppelnitrat, (NH,),Pr(NO;),: Das
hydratische Salz mit 4 Mol. H,O schmilzt beim Erhitzen, wird bei 100°
schwierig, bei 130° leichter wasser-frei und 16st sich dann in Wasser noch
ohne jeden Riickstand, enthilt also kein basisches Salz. Bei 160° findet
Zersetzung unter Bildung von Siure-Nebeln statt.

2.6726 g (NH,),Pr(NO,);, 4H,0 verloren bei 130° 0.3658 g H,0, d. h. 13.68, ber.
fur 4H,0 13.31.

Praseodymnitrat-Ammoniakate: 1.145 g wasser-freies Pr(NO,),
addierten bei 0% 0.64 g NH,, entsprechend 11.2 Mol. Die Substanz schwoli
dabei nicht so stark auf, wie dies sonst bei Bildung gesittigter Ammoniakate
auf trocknem Wege der Fall ist. Die Farbe des Ammoniakates war das ge-
wohuliche Griin der Praseodymsalze. Sein Zersetzungspunkt lag bei 149,
wo der Abbau bis zu einem Gehalt von 0.41 g NH,, entsprechend 7.7 Mol.,
also nahezu deren 8, erfolgte. Bei weiterem Erwiarmen vollzog sich der Abbau
iiber eine regelmifige Reihe fester Losungen hin, bis bei etwa go® die Zu-
sammensetzung Pr(NO;);, 5NH, erreicht war.

Die Substanz enthielt bei:

Temp. ... 37 48 84 G8.50
g NH; ... o.40 G.35 0.29 0.28
Mol. NH, . 7.0 6.1 5.1 4.9

Das Verhalten bei héherer Temperatur wurde noch nicht studiert. Es scheint aber
das Pentammin hier ein gewisses Existenzgebiet zu besitzen.

Praseodymphosphit, Pr,(HPO,),, 3H,0: 1.9g Pr,0; wurden mit
einer I,dsung von 2.5 g krystallisierter phosphoriger Sdure in 10 cem Wasser
angerithrt. Es erfolgte Umsetzung unter Bildung einer amorphen, gallert-
artigen Masse, die spiter in feine, hellgriine Nidelchen iiberging. Die Um-
wandlung wurde durch mehrstiindiges Digerieren auf dem Wasserbade ver-
vollstindigt.

0.2879 g Sbst.: 0.7004 g HECl. — 0.6134 g Sbst. verloren bei 80° wenig, hei 115°
0.0270 g, bei 160° 0.0404 g H,O; der Riickstand enthielt nunmehr noch o.5 Mol. H,0.
Bei 220° betrug der Gesamtverlust 0.0584 g H,0.

Pr,(HPO,);, 3H,0. Ber. P 15.82, H,0 9.39. Gef. P 16.00, H,0 9.52.

Praseodymhydroxyd: Beziiglich desselben ist zu bemerken, daf
die Herstellung einer kohlensiure-freien Substanz nur unter besonderer
Vorsicht moglich ist. Wir haben deshalb die Herstellung und Spektralbe-
stimmung erneut unternommen und ein differenzierteres Spektrum gefunden,
als frither (vergl. unten).

5 B. 61, 68 [1928].
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Praseodvmhypophosphit, Pr(H,PO,);: FEine I-proz. I.0sung von
freler unterphosphoriger Siure wurde durch Schlimmen mit Praseodymoxyd
neutralisiert und auf dem Wasserbade abgedunstet. Es beginnt bald Krystal-
lisation eines ziemlich schwerléslichen Salzes. Das Hypophosphit ist wasser-
frei und bildet kleine, dicke, glinzende Prismen von schén lauchgriiner Iarbe.

0.4438 g Shst.: 3.7179 g HgCl. - - Pr(H,P0,);. Ber. P 27.68. Gef. P 27.51.

Praseodyvm-naphthalin-A-sulfonat, Pr(C,(H,S0;);, 5H,O: Aus der
Losung berechneter Mengen von naphthalin-B-sulfonsaurem Natrium und
Praseodymnitrat sofort als volumingser Niederschlag ausfallend.

0.6138 g Shst. gaben bei 170 o.1044 g II,0.

Pr(C,,I,80,),, 511,0. Ber. I1,0 17.22. Gef. H,0 17.00.

Praseodym-acetyl-acetonat: Die benutzten Losungen waren 1/,,0-
normal, Schichtdicke 1 -10 cin. — Die Schmelze wurde in einem kleinen
Trog hergestellt, der aus Objektglisern zusammengekittet war; ihre Schicht-
dicke betrug 0.3 mm. Dieser Trog befand sich in einem zylinder-formigen
Gefifl aus Fisenblech, das zwei einander gegeniiberliegende I6cher hatte,
zwecks Ein- und Austritt des durchfallenden Lichtes. Die Untersuchungs-
Temperatur der Schmelze betrug 150°

Praseodym-succinat, Pr,(C,H Oy, 5H,O: Das in der Literatur als
schwerloslich angefiihrte Salz fillt nicht beim Vermischen einer Lésung von
Praseodymichlorid mit Bernsteinsdure, wohl aber bei Verwendung von bern-
steinsaurem1 Ammonium. Es bildet einen voluminésen, griinlichweillen
Niederschlag ohne erkennbare Krystallform. Der Wasser-Verlust betrigt
bei 130° 3 Mol,, bei 160° 5 Mol. Das Lanthan-succinat wird ebenfalls als
Pentahydrat beschrieben.

0.2428 g Sbst.: o.1150 g Prg0,, bzw. oxr1y g Pry0,. -~ 0.4584 g Sbst. verloren bei
130% 0.0335 g H,0, hei 160° 0.0557 g H,O.

Pr,(C,H,0,)y, 5H,0O. Ber. Pr 39.20, H,0 12.5. Gef. Pr 39.20, H,O 12.2.

Praseodymperchlorat: Darstellung durch Digestion von Perchlor-
siure-Lésung mit iiberschiissigem Pr,O,, Filtrieren und Eindunsten. Grofle,
durchsichtige, hygroskopische Krystalle, die 23.15 bzw. 23.20%, Pr,0, ent-
hielten, jedoch einen Uberschull von etwa !/, Mol. HCIO, auf jedes Mol.
Pr(ClO,),, 8H,0, nimlich 53.67°%, Cl0Q,. Die im Vakuum iiber Calcium-
chlorid gewichtskonstant gewordene Substanz beginnt erst gegen 1oo® Wasser
abzugeben, bei hoherer Temperatur tritt etwas Zersetzung ein.

Das sehr hygroskopische Chlorat 1ifit sich in gleicher Weise herstellen.

Praseodymjodat, Pr(JO,),, 4H,0: Durch Fillung der Loésung des
Nitrats mit Kaliumjodat und mehrstiindiges Digerieren.

0.2919 g Shst.: 0.0285 g H,O. — 0.2608 g Shst. (entwissert): 0.1112 g Pr,(SOy),.

Pr(J0O,); 4H,0. Ber. H,0 9.76, Pr,(S0,), 42.80. Gef. ¥1,0 9.89, Pr,{S0,), 12.64.

Praseodymperjodat, 2Pr,0, 3J,0, 24H,0: Praseodymoxyd wird
in Essigsaure gelost und dann mit der fiir Pr(JO,); berechneten Menge von
Perjodsdure versetzt. Der ausfallende Niederschlag ist zuerst schleimig,
gallertig und wird bei einigem Stehen auf dem Wasserbade feinkryvstallinisch.
1 g Pr,0; liefert 2.3 g Salz. Fiua saureres Salz konute nicht erhalten werden.

0.1273 ¢ Shst. verbr. 28.2 cem n/,)-Na,8,00;, entspr. 0.0672 g JO,. —- 0.1713 g Shst:
0.0850 g Pry(50,);.

2Pr, 0,5, 37,05, 2411,0. Ber. Pr 2574, JO4 52.34. Gef. Pr 25.07, JO, 52.79.

Der Wasser-Verlust betrug bei 180° 13.259, und war auclh bei 240° nicht hoher,

wihrend der Gesamt-Wassergehalt 16,3509, betrigt.
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Praseodymbromid-Ammoniakate: Wasser-freies Praseodymbromid,
dargestellt durch langsames Erhitzen von hydratischem Praseodymbromid
mit festem Ammoniumbromid, bis das letztere absublimiert war, wurde in
frither beschriebener Weise mit gasférmigem Ammoniak behandelt und
ergab unter starkem Aufschwellen bei Zimmer-Temperatur ein Produkt
mit g Mol. Ammoniak, dasiiber eine kontinuierliche Reihe fester Losungen
abgebaut werden konnte und bei etwa 67° eine Zusammensetzung zwischen
Hexammin und Pentammin erreicht hatte. Dies war bis 107° bestindig,
wo es zum Tetrammin zerfiel. Das Tetrammin wird abermals iiber eine
Reihe fester Ldsungen sehr regelmiBig bis zu einem Produkt mit etwa 1.5 Mol.
NH, abgebaut, was bei ungefihr 200° erreicht ist. Letzteres ist stabil bis
347%, wo es wieder Ammoniak abgibt, derart, daf} es bei 400° noch eine sehr
geringe Menge davon ('/, Mol.?) enthilt. Die Abbaukurve wird durch Fig. 3
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Fig. 3. ‘Thermischer Abbau von PrBry, in NHj.

dargestellt. Der Gehalt der Abbauprodukte an Ammoniak bei verschiedenen
Temperaturen geht aus folgender Tabelle hervor: '
3.10 g wasser-freies Praseodymbromid hielten bei:

Temp. .. 20 38 40 42 48 57 67°
‘g NH; .. 1.23 1.32 1.06 1.03 1.00 0.9 0.78
Mol.NH;. 9.0 8.2 7.9 7.5 7-3 6.6 5.7
Temp. .. 87 100 101 110 143 177 199 215 288 324°
g NH; .. o.7 0.70 0.58  o0.55 0.46 0.37 0.23 0.22 0.20 0.198
Mol. NH;. 5.5 5.1 4.2 4.0 3.4 2.72 1.65 1.6 1.5 1.4
Reflexionsspektra.
Praseodymphosphit. — Das Trihydrat und besonders das wasser-freie Salz

geben ganz verwischte Spektren mit wenig Linien. Das Salz mit 0.5 H,0 gibt dagegen
ein sehr differenziertes Spektrum mit nenen Linien am kurzwelligen Ende, die bei weiterem
Entwissern wieder verschwinden:

Pr(HPOy);, 3H,0. — 443.8—445.8 (7); 460.5—470.3 (5); 481.8—483.8 (xo0).

Pr,(HPO,)s, 0.5 H,0. — 438.5—440.2 (8); 444—446.2 (6); 462—464 (3); 468.5—470.2
(4): 471.8—473.3 (2); 473.8—475 (3); 479.6—480.1 (10); 480.3—481.1 (10); 481.8—482.9
(10); 483.1—484.1 (10); 485.5—487.5 (8); 577.5—578.5 (2)-

Pr,(HPO,),, wasser-frei. — 440—450 (6); 470—472 (8}; 482484 (10).

Hypophosphit Pr(H,PO,);. — 443—447 (4), darin 444.5—446 (7); 469.5—470 (5}
471—472.5 (10); 431.8—482.2 (8); 482.6—483.3 (10); 484.8—485.8 (5); 580—582 (4);
583—385 (4); 589—593 (7); 600—601.5 (3).
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Perchlorat. Pr(ClO,),, 8H,0. — 436.5—450 (8); 467—47L (7); 481—483 (10);
582—600 (8).

Jodat. Pr(JOy), 4H,0. — 446—449 (4); 471—473 (4); 483.5—486 (10).

Pr(JO,), wasser-frei. — Spektrum sehr undentlich. 443—451 (2); 472—475 (6);
484—487 (r0).

Perjodat. 2Pr,04, 37,0, 24 H,0. — 444—448 (6); 468.5-—475 (4); 483-—487 (ro0).

Chloroplatinat. — 587.5—590.5 (10); 395—397.5 (5).

B-Naphthalin-sulfonat. Pr(C,,J;S0;); 5H,0. — 443.3—444.2 (5); 444.5—446
(7); 469.5—470.5 (4); 482.2—483 (10).

B-Naphthalin-sulfonat, wasser-frei. 481.8—482.4 sehr deutlich.

Succinat Pr,(C,H,00s 5H,0. — 443.5——449 (7); 469.5—472 (4); 482.2—486.2 (10).

Pry(CiH Oy, 2HyO. — 444—449 (8); 469—472.8 (4); 484—486.5 (10).

Pry(CH,0,); wasser-frel. — 444—449 (8); 469—470.8 (4); 471.2—473.8 (4);
480—481.3 (5); 484—486.5 (10).

Acetyl-acetonat. Pr(C;H,0,); 2.5H,0. — 441—445.7 (6); 471.2—472.8 (8);
484.5-—485 (10); 488.5-—489.4 (8); 577.5—~579 (4); 588—589 (2); Goz.5—603.5 (5).

Acetyl-acetonat, wasser-frei. — 439-—446 (3); 446.5—451 (3); 472.5—475 (2);
484—486 (10).

Acetyl-acetonat, geschmolzen. — 439—451; 471—474; 484—487.5 (alle gleich
hell). Unterkiihlte sowie wieder glasig erstarrte Schmelze damit identisch.

Acetyl-acetonat, alkohol Lésung. — 439.5—446; 447—431; 471—473.5;
483—485.5 (alle fast gleich hell); 500—593; 600—G6o3 (schwicher).

Acetyl-acetonat, CS,-Lésung. — 443—45I; 470.5—476.5; 485.5—486.5.

Ammonium-Praseodymnitrat. (NH,),Pr(NO;); entwissert. — 437.5—448.8
(8); 452—453 (2); 468.2—470.4 (3); 478—480 (4); 481.6—484.3 (Trennung in der Mitte)
(10); 486.2—487.8 (4); 492—494 (4); 588—597.5 (8); 607—609 (3).

Basisches Sulfat. Pr,0, SO, — 445.8—446.2 (7); 471.9—473 (8); 477.5—478.2
(7); 481.6—482.1 (2); 485-—486 (1); 488.5—490.2 (3); 491.8-—493.2 (10); 498.5-—500.5
(3); 592593 (3); 599—601 (2); 608—609 (3).

Nitrat-Ammoniakat. Pr(NQy),, 7.7 bis 4.9 NH,. — Zeolithische Reihe, alle
Spektren von gleicher Lage. 445.5—448.2 (8); 448.4—451.5 (6); 471—473 (0); 474—476
(3); 485486 (10); 487.5—489 (7): 589—594.5 (3); 594.5—397 (8): 597.5—600 (4).

Fiallung mit K,Fe(CN),; bei 150° getr. — 447.5—450.3 (8); 473.6—474.8 (6);
485.5—487.2 (10), 590.5—595 (3); 599.5—602.5 (3). Ungetrocknete Sbst. nahezu gleiches
Spektrum.

Bromid-Ammoniakate. PrBr,, 9 bis 7.3 NH;. — 449.2—450.5 (10); 474.2—475.8
6); 488—489 (10); 6o0—602 (4).

PrBr,, 5.7 bis 5.1 NH,. — 446—449.2 (7); 450—451.2 (9); 472—474.2 (2);
475—476.3 (4); 486.9—488.5 (10); 595597 (2); 602-—604 (2).

PrBr,, 4.0 bis 3.4 NH;. — Wie voriges, dazu 4350—460.5 (1); 480—481 (2); 495
bis 496 (5).

PrBr,, 2.72 NH,. — 446—448 (I); 450—453 (3); 458—460 (2); 474—476 (2); 479
bis 481 (3); 484486 (3); 486—487.5 (10); 493.5—495 (8); 498—s02 (3).

PrBry, 1.5 NH;. — 448449 (1); 450—452 (1); 458—460 (1); 475.5—476.5 (1);
483—484 (5); 489—490 (10); 494—495 (6); 499-—502 (4)-

Pr(OH);. — 441-—443.5 (6); 449.5—451.5 (6); 453.8—435 (2); Bande 468—4380 (2),
darin: 470.8—471.3 (4); 473.8—474.3; 476.8—477.2 (3); 485—485.5 (10); 486—487.5
{5); 488—489 (5); 580—612 (Bande), darin: 580—584 (2); 587—390 (3); 590.5—593 (4);
565—598 (4); 602.5—606 (3); 607—609.5 (3).

Bern, Anorgan. Laborat. d. Universitit.





