
cbe r  den Einflufi des Verhaltnisses von Aceton, Wasser und Ather 
auf Dauer und Ausbeute bei der Reaktion gibt die nachstehende Tabelle 
Auskunft : 
rlceton, ccm . . . . . . . . . . . . .  
Wasser, ccin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
bther, ccm.. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Reaktion auf Halogen. . . . . . . . . .  
Einwirkungsdauer, Stdn.. . . . . . . .  

ix]g des Sirups . . . . . . . . . . . . . . . .  
: x ] z  der rohen ICrystalle . . . . . . . .  
Rohausbeute, g . . . . . . . . . . . . . . .  

ca. 9 
ca. 2 

0 

1'12 

+ 98O 
+ I350 

0.3 

- 

I 0  

0.1 

0 

1'12 

+ 1 1 0 0  

+ 1 1 0 0  

- 

1.1 

I 0  
0.1 

I 0  

3 + + I 1 2 0  

+ 1400 
0;9 

I0 

0.1 

'j 

3 + + I100 
130' 

0.9 

Mehrfache Umkrystallisation aus :dither fiihrte zn einem reinen Produkt 

0.187 g Tetraacetyl-a-glucose, in 50 ccm n/,,-Natronlauge gelost und 3 Stdn. bei 
Ziinmer-Temperatur verseift, verbrauchten 21.70 ccm n/,,-Natronlauge. C,,H2,0,,. Ber. 
CO.CH, 49.43. Gef. CO.CH, 49.93. - 0.0098 g gaben in 0.1085 g Campher eine De- 
pression von 1 1 . 0 ~ :  Mo1.-Gew. ber. 348, gef. 330. 

von den eingangs angegebenen Konstanten. 

235. F r i t z  E p h r a i m  und P r i y a d a r a n j a n  Ray:  ffber Spektral- 
verschiebung bei Praseodymverbindungen (V.). 

(Eingcgangen am 18. April 1929.) 

Beim Studium des Ref lex ionsspekt rums von  P raseodymver -  
b indungen  beobachteten F. E p h r a i m  und R. Blochl) eine deutliche 
Verschiebung der  Absorp t ions l in ien  des  P raseodyms  bei Wechse l  
des  Anions. So verschob sich in der Reihe der Halogenverb indungen 
das Spektrum mit steigendem Atomgewicht des Halogens bedeutend zum 
R o t  hin; Belastung der Salze mit Krys ta l lwasser  oder Ammoniak  
bewirkte Verschiebung zum Viole t t  11. a. m. Diese Erscheinungen waren 
niit einer Deformation des Erdatoms im Sinne von F a j a n s  bzw. Gold- 
s c h mi d t  erklart worden. Unter Zugrundelegung der neueren Valenz- 
Vorstellungen, speziell des Kovalenz-Begriffes, lafit sich die Erscheinung, 
bei der friiher der Volumen-Faktor in den Vordergrund geschoben war, 
auch unter Beriicksichtigung der Energie -Verhaltnisse der ,,gemeinsamen 
(shared) Elektronen" deuten : 

Fur den Fall ausgesprochenster Vnpolaritat nimmt man bekanntlich 
an, dalj gewisse Elektronen mehr  e r  e n  mit ihnen verbundenen Atomen 
durchaus mit gleicher Kraft angehoren. Solche Falle volliger Gleichmaljig- 
keit sind aber selten, und die Konkurrenz der Bestandteile des Molekiils 
um die Elektronen erzeugt Situationen geniafiigter P o l a r i t a t ,  derart, 
dalj aller Arten Ubergangsglieder vom polaren zum unpolaren Zustand 
existieren, die sich durch die Intensitat unterscheiden, niit der die ,,geniein- 
samen" Elektronen nach Richtung des einen Kernes verschoben sind. Je 
starker ein negatives Atom die Elektronen vom positiven Atom abzieht, 
um so ,,positiver" lafit es letzteres zuriick: der elektrische Charakter eines 
Atoms ist vom Gegenatom beeinflufit und von Verbindung zu Verbindung 
wechselnd . 

') B. 59, 2692 [1926j, 61, 6j, 7 2 ,  80 [19~8].  
91 * 
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Vermag nun ein negatives Atom ein Atom seltener Erde, mit dem es 
verbunden ist, unter Elektronen-Entzug recht st a r k  zu positivieren, so 
wird die Abspaltung weiterer Elektronen aus seiner 4*-Schale, die ja sein 
Absorptionsspektrum bedingt, erschwert sein, und der graoeren, hierzu 
notigen Energie wird die kleinere Wellenlange des absorbierten Lichtes 
entsprechen. Es wird also die Violet t -Verschiebung des Spektrums 
der seltenen Erden urn so starker sein, je ,,positiver" die Erde relativ zu 
ihrem Verbindungspartner ist. Die negative Wirkung von Atonien, d. h. 
ihre Fahigkeit , Elektronen anzuziehen, wachst aber bekanntlich, gleiche 
Wertigkeit vorausgesetzt, mit Verkleinerung ihres Volumens, und derselbe 
Faktor wird Violett -Verschiebung des Erdspektrunis bedingen. 

Die Rot -Verschiebung des Spektrums beim Ubergang vom Fluor  id  
zum Jod id  findet daher ihre Ursache darin, daB das negativere Pluoratom 
zunachst die , ,gemeinsamen" Elektronen fester anzieht, als das weniger 
negative Jod, so daW im Jodid das Metallatom relativ weniger ,,positiv" 
ist, als im Fluorid. Die Violett -Verschiebung bei Anlagerung von W a s s e r 
bzw. Ammoniak  riihrt gleichfalls davon her, daB diese Neutralteile das 
Metallatom ,,positivieren", also ein Abriicken der Elektronen nach dem 
Saurerest hin gestatten. Im Extrenifall kann man eine Zwischenlagerung 
der Neutralteile zwischen positivem Atom und , ,gemeinsanien" Blektronen 
annehmen, wodurch die letzteren ganz zum negativen Atom hiniiberriicken, 
so daB jetzt ausgesprochen Kationen und Anionen entstanden sind. Mit 
steigender Anzahl der Neutralteile steigt ihre Wirkung und erreicht das 
Maximum in der verdiinnten Losung, wo sich wirklich mit groBtmoglicher 
Ionisation auch die groBte Violett -Verschiebung des Spektrums einstellt 2 ) .  

Fur die Oxyde ,  im Gegensatz zu den Halogeniden, ist zu erwarten, 
daB infolge der hoheren Wertigkeit des Sauerstoffs, die groWere Coulombsche 
AbstoWung der ad3eren Elektronen zur Folge hat, die innere Polarisation 
nachlaBt, 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 sauers tof f -ha l t igen  Saure -Rad ika len ,  wie SO,, PO,, CO, 
usw. Die Saue r s to f f a tome ,  an welche hier die Erdatome durch geniein- 
same Elektronen gebunden sind, sind hier ,,negativer" als im blol3en Oxyd, 
denn sie werden durch das dem Sauerstoff gegeniiber positiv wirkende, 
hochwertige Nichtmetall (S, P, C) ebenfalls beeinfluot. Es liegt hier der 
von Go 1 d s c h m i d t  als K o n t r a p  o 1 a r i s a t  i o n bezeichnete Effekt vor. 
Die Polarisation der Erdatonie ist hier so bedeutend, daB 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 Koinpliziertheit der 
Spektren nicht einfach. 

In Erganzung der frtiheren Arbeiten wurden, zunachst fur Salze des 
P r aseo d y  m s, noch einige theoretisch interessante Punkte experimentell 
gepr';lft : 

z, Die Verbreiterung der Banden in konzentrierten Losungen mag rnit dem Vor- 
kommen verschiedenartiger Ionen zusammenhangen, jedoch auch mit der guten Durch- 
lassigkeit der Losung, die bewirkt, daB auch die schwacher absorbierenden Stellen des 
Spektrums infolge der groDen Schichtdicke gut zur Wirkung kommen. 
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Die Gleichartigkeit des Spektrums von Salzen s t a r k  sane r s to f f -  
ha l t i ge r  Sauren  war bereits e rwan t .  Bei Salzen, die besonders viel 
Sauerstoff pro Praseodymatoni enthielten (Nitrat, Doppelnitrat), war immer- 
hin die Tiolett -Verschiebung besonders stark. Es war nun von Interesse, 
zu untersuchen, ob bei systematisch vermehrtem Sauerstoff-Gehalt die 
1-erschiebung kontinuierlich wuchs. Deshalb wurden die Spektren von 
Praseodym p h o  s p h  a t ,  - p h o s ph i t und -hypo  pho sp h i t miteinander ver- 
glichen. Dies kann sinngemafl nur bei den was s e r - f r e i e n Salzen geschehen, 
da  das Krystallwasser seine besondere Polarisationswirkung hervorbringt. 
Das Terhaltnis P r . 0  steigt in den drei Salzen 

PrPO, Pr, (HPO 3 )  3 Pr(H,PC),), 

Ob dieser relativ kleine Unterschied den Effekt siclitbar werden lieB, 
zumal j a  auch die H-Atome noch die 0-Atome beeinflussen, war von vorn- 
herein fraglich. Der Effekt ist aber doch zu erwarten, weil im Hypophosphit 
die kontrapolarisierende Wirkung des Phosphoratoms groBer ist als im 
Phosphat, da sie sich ini letzteren iiber niehr Sauerstoffatome hin auswirken 
mu& Die Mitten der Hauptlinien lagen bei: 

Phosphat . . . . . . .  441  5 472 9 485 mCL 
Phosphit 445 471 483 ?, 

Hypophosphit ... 4 4 j  2 471 482.5 mp 

yon 1.4 auf 1:4 5 auf r : 6  

. . . . . . .  

Bei der zweiten und dritten 1,inie scheint nun der erwartete Effekt 
eingetreten zii sein, wenn auch in sehr geringem MaBe. Bei der ersten ist 
aber sogar die gegenteilige Wirkung vorhanden. Bei der groBen Ver- 
schwommenheit dieser Rande (vergl. experinienteller Teil) sind aber gerade 
hier Messungsfehler unvermeidlich. Keinesfalls ist der Nachweis biindig. 

Wje Fig. I auf S. 1512 zeigt, hat beim Phosphit die En twasse rung  des 
3-Hydrats zum o-Hydrat fast keinen EinfluB a d  das Spektrum, wie dies 
normalerweise der Fall ist (vergl. oben). Bemerkeaswert ist aber, da13 das 
Spektrum des 0 .5-Hydra tes  nicht nur viel scharfere Linien zeigt, sondern 
auch einige zum Teil sehr helle und extrem gelegene, die wir bei den anderen 
Salzen nicht sahen (vergl. Fig. I). 

Vie1 besser sieht man naturgemafl die Wirkung der Sauerstoff-Anlagerung 
an dem Paar PrCl,, aq-Pr (C104)3, aq. Die Mitten der Hauptlinien liegen bei 

PrCI,, 7H,O ..... 445.2 471.7 482.8 inp 
Pr(CIO,),, 8H,O.. 442.2 169 482 I ,  

Sicher ware der Unterschied noch mehr hervorgetreten, wenn man 
wasser-freie  Salze hatte vergleichen konnen. Das Perchlorat ganz un- 
zersetzt zu entwassern, 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 friiher das Spektrum der Se lena te  
langwelliger gefunden hatten, als das der Sul fa te .  Das Chlor iibt eine groflere 
Kontrapolarisationswirkung aus als das Jod, daher lie$ das Spektrum der 
ClO,-Verbindung mehr nach Violett, als das der J0,-Verbindung. Ferner 
ist das Perjodat violetter als das Jodat, weil das sjebenwertige Jod starker 
polarisiert als das fiinfwertige. - Die Hohe des Wasser-Gehaltes macht 
auch hier, wie wir beim Jodat ausdrucklich feststellten, keinen groflen Effekt, 
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so daB die Differenz zwischen Perchlorat und Jodat keinesfalls von deren 
verschiedenem Wasser-Gehalt herriihrt. 

Pr(C10,j3, 8H,O.. . . . . . . . . . . . . . .  443 7 469 482 nip 
Pr(J04)l.5(OH)ib, 5H1C) . . . . . . . .  446 471 7 48 5 
Pr(J03),, 4H,O . . . . . . . . . . . . . . . .  447 5 47' 484 7 llql 

mfi670 600 590 580 500 490 486' 470 460 450 440 430 
I L I I I i I  ! I I ' I f  n 
1 1 1 1 I I I  I I I I I I  

r I I 1 ' 1  I I 

) I l l !  I l l  I 

I 

I n n  , 
I n n l %  

n I  I 1\1 I 

n 
I l l  

I 
1 
1 1 1  1 1 1 1 1  

n n 
I l I I 1 I I I  I l l l  

I 
1 I n n Ih 

I I ! I I l  1 1 1  I 
I 
I n l , l l l l  

1 

I 
n A  I n  n 

I 1 1 1 1  
500 w o  480 470 460 +50 440 430 

6 1  I I I 
m,u.670 600 590 580 

Pr?(HPC)JJ. 3 H,O 

Pr,(HPO,) ). 0.5 H,O 

Pr2 (HPO3) 3 

Pr(H,POJ 

Pr(C10,),, S H,f P 

Pr(JOJ:i. 4 H:C' 

PriJ 0 3 h  

o_Pr,O,. 3 J L C I i .  24H,O 

Chloroplatiuat 

Naphthalin-p-siilfonat, 5 H,O 

desgl. wasser-frei 

Succinat, j H,O 

desgl. 2 H,O 

desgl. wasser-frei 

Pr,O,, so3 

Fig. I .  Reflesionsspektrum V O ~  PraseodyrllverbindungeIl. 
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Auffallig ist hier, daW sich das Perjodat, 2 Pr,O,, 3 JzO,, 24 H,O, 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 Schwefelsaure niit denen der einbasischen N a p h t h a l i n -  
a -su l fonsaure :  

Pr,(SO,), 444 470 482 mP 

Pr,(C,,H, .SO,),, j H,O . . . . . . . . .  444 6 470 482 6 ,, 

Reide Spektren sind nahezu gleich, Zuni Teil im Zusammenhang damit, 
daW die Wertigkeit des Schwefels die gleiche ist und sich seine Polarisations- 
wirkung in beiden Fallen auf vier Atonie verteilt. Auch ist die Beanspruchung 
des Praseodymatoms im Sulfat, in dem pro Praseodyniatoni sechs  Sauer- 
stoffatome vorhanden sind, bereits so grols, daW deren Erhohung aid neun  
im Naphthalin-sulfonat keinen erheblichen Effekt mehr macht. Dagegen tritt 
eine bemerkenswerte Rot-Verschiebung auf, wenn in dem (sehr gut defi- 
nierten) basischen Sulf a t  Pr,O,, SO, die Sauerstoff-Belastung pro Praseo- 
dymatom aid drei sinkt: 

Pr,(SO,), 444 470 mP 

..................... 
Pr(C,,H7 .SO,), . . . . . . . . . . . .  - - 482.1 nip 

........ 
P~01.5(SO,)l5 * . . 446 472.6 mp 

In diesem basischen Sulfat treten dann noch eine ganze Anzahl neuer 
I,inien auf, der Oxyd-Na tu r  des Salzes entsprechend. Die Spektra basischer 
Salze, deren chemischer Charakter bej den Erden vorziiglich definiert ist 
und die umfangreiche Existenzgebiete besitzen, also keinesfalls als Mischungen 
aufzufassen sind, sind stets besonders linienreich und von besonderer Scharfe, 
zum Teil wegen ihrer vorziiglich krystallinischen Form. Diese Spektra 
erweisen sich nicht als Gemische des Oxyd- und Salz-Spektrunis, sondern 
die Linien haben ihre ganz spezielle Lage. Der Linien-Reichtum steht wohl 
mit der Unsymmet r i e  des  Molekuls  in Beziehung. Dadurch, daf3 ver- 
schiedenartige Reste am Praseodymatoni sitzen, wird dies in seiner festen 
Lage im Krystall nach den verschiedenen Richtungen auch verschieden 
beansprucht. Es resultiert hieraus geradezu ein Pleochroismus,  der bei 
Verwendung grolserer, nicht regularer Einzelkrystalle, wie Hr. Bloch ,) 
festgestellt hat, in der Tat durch Linien-Verschiebung zu beobachten ist, 
wenn man die Reflexion in Richtung verschiedenwertiger krystallographischer 
Achsen mi&. Hieraus erhellt erneut die groWe Bedeutung, die nicht nur 
der bloWen Bru t to fo rme l ,  sondern auch der Molekularanordnung 
(Modifikation) auf die Lage der Spektrallinien zukommt. Ubrigens sind 
diese Verschiebungen von geringerer Groae, als die durch Anionenwechsel 
bedingten. Um uns von der Wirkung der Krystallrichtung unabhangig 
zu machen und Durchschnittswerte zu messen, haben wir Krystallpulver 
genommen, worin eben alle Richtungen zur Geltung kommen. 

In dieser Eeziehung war es von Interesse, einmal das Spektrum von 
Krys t a l l ,  Schmelze und Losung in moglichst indifferenten Losungs- 
mitteln fur ein und dasselbe Salz zu vergleichen. Hierzu bot sich das Acety l -  
a c e t o n a t ,  das krystallisiert ist, bei relativ niederer Temperatur aber schmilzt 

3) Privatmitteilung. - Vergl auch R. B r u n e  t t i ,  Atti R. bccad. Lincei [Gj 7, 238.  
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und sich auch in Schrvefelkohlenstoff lost. Folgende Tabelle giht eine Uber- 
sicht iiber die wichtjgsten Linien bei verschiedenen Zustanden : 

Acetyl-acetonat mit 2. jH,O, fest 443.3 472.0 4s4.7 
desgl. alkohol. Losung .... 445.2 472.3 484.' I ,  

tlesgl. fest, wasser-frei . . . .  445 473.7 -1-85 mp 
desgl. Schmelze ' 445 473.5 485.7 mv 
desgl. CS,-Losung 447 473.5 486 mp 

Man sieht, dafi das wasser-freie  Salz und seine Schmelze innerhalb 
der Messungsfehler glei ch e s  Spektruni haben, daW jedoch die CS,-I,osung 
offenbar langwelliger ist ,  weil in ihr die Praseodymatome am meisten ent- 
lastet sind, so stark, daD hier sogar Valenzkrafte fur Polymerisation durch 
die Kohlenstoffkette verfiigbar geworden sind, wie Molekdargewichts- 
Restimmungen zeigen. In  der a lkohol ischen Losung sind die Praseodym- 
atome durch das Losungsmittel starker beeinflufit, ihr Spektrum ist daher 
kurzwelliger und niit Ausnahme der ersten, verschwommenen Linie nahezu 
identisch mit dem des festen Hydrats. 

Noch aus eineni anderen Crunde verdient das Spektrum des Acetyl- 
acetonates Aufmerksamkeit : es ist namlich dasjenige einer sicher unpolaren 
Verbindung. Wir hatten friiher 4, geglaubt, die betrachtliche Rot-Verschiebung 
des Spektrums eines bei hoher Teniperatur dargestellten Oxydes mit dessen 
u n p o 1 a re  m C h a r  a k t e r begriinden zu konnen. Eine solche Verschiebung 
liegt nun beim Acetyl-acetonat nicht vor, die Lage seines Spektrums ist 
vielmehr sehr ahnlich derjenigen von Salzen anderer sauerstoff-haltiger 
Sauren. Zweifellos ist hier der mit Kohlenstoff verbundene Sauerstoff des 
-1cetyl-acetons a d  den PoIarisationszustand des Praseodymatoms von ma& 
gebendem Einflufi. Es ist auch zu bemerken, dalS im Pr,O, nur I '/* 0-Atome 

auf ein Praseodymatom entfallen, im pr (Co'!?) aber deren sechs. 

Schliefilich haben wir noch einige A m m o n i a k a  t - S p e k t re  n unter- 
sucht. Das N i t r a t -  Amnioniaka t  bildet zwischen Zimmer-Temperatur 
und IOOO eine kontinuierliche Reihe fester Losungen von ungefahr 8 bis 5 Mol. 
NH, reichend. M e  diese Produkte besitzen genau die gleiche Spektrallage, 
Zuni Zeichen dafiir, daB es sich bei diesem Abbau urn Packungs-Ammoniak 
handelt. Bemerkenswert ist aber, dafi das Ammoniakat gegen das wasser- 
freie Nitrat bedeutende Rot -Verschiebung zeigt, warend  doch sonst 
die Ammoniakate (und Hydrate) ein v io l e t t e r e s  Spektrum haben, als 
die wasser-freien Salze: 

. . . . . . . . . .  
. . . . . . . .  

O:C.CH, 

Pr(N0,) .................... 440.5 466.5 481.7 "El 
PrjNO,),, nH,O 448.5 472 487 mEl 

Es hangt dies wohl damit zusammen, daB im Nitrat, ahnlich wie im 
Sulfat oder Fluorid, das Praseodymatom selbst kein Ammoniak zu addieren 
vermag, da es bereits durch den Saurerest eine so hohe Polarisation erfahren 
hat, daB es nur sehr schwierig ware, dieselbe noch durch Anlagerung von 
Ammoniak zu steigern. Dies Ammoniak ist vielmehr durch den N i t r  atrest 
gebunden. DaB Nitratreste Ammoniak aufzunehmen vermogen, sehen wir 
z. B. an den Alkalinitraten (Diverssche I,osung), die im G.egensatz zu anderen 
Alkalisalzen Ieicht Ammoniak addieren. Wird nun aber das Volumen des 

.............. 

B. 61, 80 J~grs] .  
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1 1  

An ions  durch die Ammoniak-Aufnahme vergroBert, wodurch dessen kontra- 
polarisierende Wirkung abgeschwacht wird, so erfahrt die Polarisation des 
Metalls eine Entlastung, und somit wird dessen Spektrum nach Rot ver- 
schoben. - Normales Verhalten zeigt sich dagegen bei der Entwasserung 
des Ammonium - D o p p e In i t r a t  e s. Hier ist das Hydrat kurzwelliger : 

(NH4),[Pr(X03)6], 4H,O. . . . . . . . 439 464 480.5 mp 
(NH4),[Pr(N03),], wasser-frei . . . 443 469.3 483.1 I ,  

SchlieRlich wird noch, nach Versuchen von Hrn. R. Bloch,  uber die 
-1 m ni o n i a k a  t e d es  Prase  o d y m b r  o m i d s und deren Abbauprodukte 
berichtet. Die Ammoniakate der Bromide  der seltenen Erden unterscheiden 
sich, wie wir fanden, nicht unwesentlich von denen der Chloride. Wir 

I I  I 1  
mp670 60' 590 58' I 500 Y9U 480 Y70 460 45U 945 430 

n 
I ? I 1  Acetyl-acetonat, 2.5 H,O 

r\ n 
I 1  desgl. Losg. in -4lkohol 

I n q  
1 1  I 1  , I  I 1  I PI 1 desgl. Losg. in CS, 

I 
n n n I I  (NH,),Pr(N03)6, nasser-frei 1 1 1  

I 1  n l J  Ferrocyanid 
I 

I 

A 1 

I I I I  PrBr,, 3.4-4.0 NH, 
I 

I 

I 7 FrBr,, 2.7 NH, 

Fig. 2. Reflexionsspektrum von Praseodyrnverhindungen. 

haben von den Produkten des Abbaues eine groWe Reihe von Spektralphoto- 
graphien aufgenommen, und a m  der Fig. 2 sind die allmahlichen Ver- 
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anderungen, die das Spektrum beim Ammoniak-Verlust erleidet, ohne Kom- 
mentar ablesbar. Eine Deutung dieser Veranderungen mochten wir vor- 
laufig vermeiden. Eine zahlenma5ige Gegeniiberstellung der Spektren von 
Ammoniakat und ammoniak-freieni Salz, sowie von Cblorid-Ammoniakat 
und Bromid-Ammoniakat, haben wir schon friiher 7 gegeben. 

Ex per  i mente l le  E r  ganzungen.  
In  den folgenden Angaben werden nur diejenigen untersuchten Ver- 

bindungen beriicksichtigt, die neu sind oder zu besonderen Bemerkungen 
Veranlassung geben. Wo iiber die Praseodymverhindungen nichts bemerkt 
wurde, erwiesen sie sich als mit den Angaben der Ljteratur im Einklang. 

Das 
hydratische Salz mit 4 Mol. H,O schmilzt beim Erhitzen, wird bei 100" 
schwierig, bei 130° leichter wasser-frei und lost sich danu in Wasser noch 
ohne jeden Ruckstand, enthalt also kein basisches Salz. Bei 1600 findet 
Zersetzung unter Bildung von Saure-Nebeln statt. 

fur 4H,O 13.31. 

P r ase  o d y m n i t  r a t  - A mmo n i a k a  t e : I. 145 g wasser-f reies Pr (NO,), 
addierteu bei oo 0.64 g NH,, entsprechend 11.2 Mol. Die Substanz schwoll 
dabei nicht so stark auf, wie dies sonst bei Bildung gesattigter Amnioniakate 
auf trocknem Wege der Fall ist. Die Farbe des Ammoniakates war das ge- 
wohnlicbe Griin der Praseodymsalze. Sein Zersetzungspunkt lag bei 14O, 
wo der Abbau bis zu einem Gehalt von 0.41 g NH,, entsprechend 7.7 Mol., 
also nahezu deren 8, erfolgte. Bei weiterein Erwarnien vollzog sich der Abbau 
iiber eine regelniaoige Reihe fester Losungen hin, bis bei etwa 90° die Zu- 
sammensetzung Pr (NO,),, 5 NH, erreicht war. 

W ass  e r  f r e i e s Am m o n i u m - D o p p e ln  i t  r a t , (NH,) ,Pr (NO,), : 

2.6726 g (NH,),Pr(NQ,),, 4H20 verloren bei 130O 0.36j8 g H,O, d. h. 13.68, ber. 

Die Substanz enthielt bei: 
Temp. . . .  37 4s 84 98.50 
g NH, ... 0.40 0 . 3 5  0.29 0.28 

Mol. NH, . 7.0 6. I 5.1 4.9 
Das Verhalten hei hijherer Temperatur nurde noch nicht studiert. Es scheint aber 

das P e n t a m m i n  hier ein gewisses Existenzgehiet zu besitzen. 

P ra seodymphosph i t ,  Pr,(HPO,),, 3H,O: 1.9 g Pr,O, wurden niit 
einer Losung von 2.5 g krystallisierter phosphoriger Saure in 10 ccm Wasser 
angeriibrt. Es erfolgte Umsetzung unter Bildung einer amorphen, gallert- 
artigen Masse, die spater in feine, hellgriine Nadelchen uberging. Die Um- 
wandlung wurde durch mehrstiindiges Digerieren auf dem Wasserbade ver- 
vollstandigt. 

0.2879 g Shst.: 0.7004 g HgC1. - o.Gr34 g Sbst. verloren bei Soo wenig, bei rrgo 
0.0270 g ,  bei 1 6 0 0  0.0494 g H,O; der Ruckstand enthielt nunmehr noch 0.5 Mol. H,O. 
Bei 2 2 0 0  betrug der Gesamtverlust 0.0584 g H,O. 

Pr,(HPO,),, gH,O. Ber. P 15.82, H,O 9.39. Gef. P 16.00, H,O 9.52, 
Praseodyinhydroxyd:  Beziiglich desselben ist zu bemerken, daB 

die Herstellung einer kohlensaure-freien Substanz nur unter besonderer 
Vorsicht moglich ist. Wir haben deshalb die Herstellung und Spektralbe- 
stimniung erneut unternommen und ein differenzierteres Spektruni gefunden, 
als friiher (vergl. unten). 

s, B.  61, 68 [ I ~ z S ]  



PraseodvnihypophosI ) l i i t ,  Pr(H,PO,),: Eine I-pro”. 1,osung von 
freier unterphosplioriger Saure wurde durch Schl5mmen rnit I’raseodyinosyd 
neutralisiert und auf den1 Wasserbade abgedunitet. Es beginnt bald Krystal- 
lisation eines ziemlich schm~erliislichen Salzes. Das Hypophosphit ist wasser- 
frei und bildet kleine, dicke, glanzrnde Prismen von schon lauchgruner Parbe. 

P r a seo tl yin - n a p  h t h  a l in  - 2 - s ul f o n a t ,  Pr (CloH7SOJn, 5 H,O : Aus der 
Losung berechneter Mengen von naplitlialin-p-sulfonsaurem Natrium und 
Praseodyninitrat sofort 31s voluniinoser Niederschlag ausfallend. 

o,.1438 g Slist.: 3.7179 g HgCI. - Pr(€1,PO2),. Ber. P 27.68. Gef. P 27. j r .  

o.(,~jX g Slwt. gaben bei r io0  0.10.44 g I1,O. 

Pr  a seod y m  - ace t  yl- ace t  on a t  : Die benutztcn Losungen waren ‘,llo0- 
normal, Schichtdicke I -10 cm. - Die Schnielze wurde in einern kleineii 
Trog hergestellt, der aus Objektglasern zusanimengekittet war ; ihre Schicht- 
dicke betrug 0 .3  mm. Dieser Trog befand sich in einem zylinder-forinigen 
Gefaf3 aus Eisenblech, tlas zwei einander gegeniiberliegende 1,ocher hatte, 
zwecks Ein- und Austritt des durchfallenden Lichtes. Die Untersuchungs- 
Temperatur der Schinelze betrug I ~ o O .  

P raseodym-succ ina t ,  I’r2(CaH404)3, 5H,O: Das in der Literatur als 
schwerloslich angefiihrte Salz fallt nicht beiin Vermischen einer Losung von 
I’raseodymchlorid mit Bernsteinsaure, wohl aber bei Verwendung von bern- 
steinsaureni .4mmonium. Es hildet einen voluminosen, griinlichweil3en 
Niederschlag ohne erkennbare Krystallforni. Der Wasser-Verlust betragt 
bti 1300 3 Jfol., bei 1600 5 Mol. Das Lanthan-succinat wird ebenfalls als 
Pentahydrat beschrieben. 

0 . ~ 4 ~ 3  g Sbst.: o . r rgo g Pr,O,, Iwn. O . I I I ;  g Pr,O,. -- 0.4534 g Sbst. verloren bei 

Pr(CJ17S0,J)3, gIT,O. Ber. I€,O 17.22. Gef. H,O 17.00. 

1300 (1.0.3.35 g H20,  hei 1600 0.Ojj; g H,O. 
Pr,(C,H,O,),, jH,O. Ber. Pr 39.20, II,O 12.5. Gef. Pr 39.20, H,O 12.2.  

P r aseo d y mpe r c hlor  a t  : I>arstellung (lurch Digestion von Perchlor- 
saiure-Losung mit iiberschiissigem Pr,O,, Filtrieren und Eindunsten. Grofle, 
dnrchsichtige, hygroskopische Krystalle, die 23.15 bzw. 23.207b Pr,O, ent- 
hielten, jedoch einen UberschuB von d w a  1,14 Nol. HClO,, auf jedes Mol. 
Pr (ClOJ,, 8H,O, nandich 53.67”; C10,. Die in1 Vakuum iiber Calcium- 
chlorid gewichtskonstant gewordene Substanz beginnt erst gegeii TOO” Wasser 
abzugeben, bei hoherer Temperatur tritt etwas Zetsetzung ein. 

Das sehr hygroskopische Chlor a t  lant sic11 in gleicher Weise herstellen. 
P raseodyn i joda t ,  Pr(JO:,),, 4H,O: Durch Fallung der Losung des 

Mitrats r i d  Kaliurnjodat und mehrstundiges Digerieren. 
0.2919 g Sbst.: o 0285 g H,O. - o.zC,oX g Shst. (cntwassert): O . I I I ~  g Pr,(SO,),. 
Pr(JO,),, 4H,O. Ber. H,O 9.7G,  Pr,(SO,), 42 .80 .  Gef. €120 9.89, Pr,(SO,), .12.64. 

P ra seodymper joda t ,  zPr,O,, 3 J207,  24H,O: Praseodymoxyd wird 
in Essigsaure gelost und d a m  mit der fur l’r(JO,), berechneten Jfenge von 
Perjodsaiure versetzt. Dcr ausfallende Xederschlag ist zuerst schleiniig, 
gallertig und wird bei einigern Stehen a d  den1 Wasserbacle feinkrystallinisch. 
I g Pr20, liefert 2.3 g Salz. Ein saureres Salz konnte nicht erhalten werden. 

0.1713 g Sbst: 
o . o S  j o  g I’r,(SO,)?. 

0.127.3 g Slxt. rerbr.  2 Q . 2  ccni n/,o-hTa,S203, entspr. 0 . 0 6 ; ~  g JO,. 

.zPr,O,, .;J20j, 2411,O. Rvr. Pr L j  74, 10, 51.34. Gcf. I’r 2 5 . 0 7 ,  J04 52.79. 
I k r  LVassr-r-Verlust betrug bei rSoo 13.’~5:; uncl war auch bei 240° nicht hbher, 

wHhrentl cicr c :c .s~~: i? t - \ \ .ass t r~~~ial t  I(>.  +?  0 ,  be 
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Prase  o d y m b r  onii d -Amm on i a ka t e : Wasser-freies Praseodymbroniid, 
dargestellt durch langsames Erhitzen von hydratischem Praseodymbroniid 
mit festem Ammoniumbromid, bis das letztere absublimiert war, wurde in 
friiher beschriebener Weise mit gasformigem Ammoniak behandelt und 
ergab untzr starkem Xufschwellen bei Zimmer-Teniperatur ein Produkt, 
mit 9 Mol. Ammoniak ,  das iiber eine kontiniiierliche Reihe fester Losungen 
abgebaut werden konnte und bei etwa 67O eine Zusammensetzung zwischen 
Hexammin und P e n t a m m i n  erreicht hatte. Dies war bis IOTO bestandig, 
wo es zum T e t r a m m i n  zerfiel. Das Tetrammin wird abermals uber eine 
Reihe fester Losungen sehr regelmaflig bis zu einem Produkt mit etwa 1.5 Mol. 
NH, abgebaut, was bei ungefahr zoo0 erreicht ist. Letzteres ist stabil bis 
347O, wo es wieder Ammoniak abgibt, derart, da13 es bei 4000 noch eine sehr 
geringe Menge davon ( ' I 2  Mol.?) enthalt. Die Abbaukmve wird durch Fig. 3 
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Fig. 3 .  'l'hcrmischer Sbbau von PrBr,, 11. XHa. 

!- 

dargestellt. Der Gehalt der Abbauprodukte an Animoniak bei verschiedenen 
Temperaturen geht aus f olgender Tabelle hervor : 

3.10 g wasser-freies Praseodymbromid hielten bei: 
Temp. .. 20 38 40 42 48 57 670 
g NH, . . 1.23 1.32 1.06 1.03 1.00 0.9 0.78 
-Mol .NH3.9.0 8.2 7.9 7 . j  7.3 6.6 5.7 

Temp. . .  87 100 101 110 143 177 199 215 288 324" 
g NH, .. 0.76 0.70 0.58 0.55 0.46 0.37 0.23 0.22 0.20 0.198 
Mol.NH2. j . j  j.1 4.2 4.0 3.4 2.72 1.65 1.6 1.j 1.4 

Reflexionsspektra. 
P r a s e o d y m p h o s p h i t .  - Das Trihydrat und besonders das wasser-freie Salz 

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

Pr,(HPO,),, 3H,O. - 443.8-445.8 (7) ; 469.5-470.3 (5) : 481.8-483.8 (10). 

Pr,(HPO,),, o.gH,O. - 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,(HP0,)3, wasser-frei .  - 440-4jo ( 6 ) ;  470-472 (8); 482-484 (10). 
H y p o p h o s p h i t  Pr(H,PO,),. - 443--447 (41, darin 444.5-446 (7) ; 469.5-470 (5); 

471-472.5 (10); 4Q1.8-482.2 (8); 482.6-483.3 (10); 484.8-485.8 (5) ;  580-582 (4);  
583-585 (4) ;  j89-593 (7); 600-601.5 ( 3 ) .  
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P e r c h l o r a t .  Pr(C10,),, 8H,O. - zl36..j-+jO (8); 467-471 (7); 481-483 (10); 

5 8 . 4 0 0  ( 8 ) .  
J o d a t .  Pr(JO,),, 4H@. - 446-449 (4); 471-473 (4 ) ;  483.5-486 (10). 
Pr(JO:,),, wasser-frei .  - Spektrum sehr undeutlich. 433-4j1 ( ? ) ;  472-475 (6); 

C h l o r o p l a t i n a t .  - 587.j- j90.5 (10);  j9.j-597.j ( 5 ) .  
p - N a p h t h a l i n - s u l f o n a t .  Pr(C,,H,SO,),, .jH,O. - 443.3-444.2 (5); 444.5-446 

p - N a p  h t h a l in  - s u l  f on a t , w ass  e r - f r e i. 48 I .8-482.4 sehr deutlich. 
S u c c i n a t  Pr,(C,H,O,),, 5H,O. - 443.5-449 (7); 469.5-472 (4) ;  482.2-486.2 (10). 

Pr,(C,H,O,),, zH,O. - 444-449 ( 8 ) ;  469-472.8 (4); 484-486.5 (10). 

Pr,(C,H,O,), wasser - f re i .  - 444-449 (8);  469-4703 (4); 471.2-473.8 (4); 

A c e t y l - a c e t o n a t .  Pr(C,H,O,),, 2.5HtO. - 441-445.7 (6); 471.2-472.8 (8);  

A c e t y l - a c e t o n a t ,  wasser-frei .  -- 439-446 ( 3 ) ;  446.5-4j1 ( 3 ) ;  472.5-475 ( 2 ) ;  

A c e t y l - a c e t o n a t ,  geschrnolzen. - 439-451; 471-474; 484-487.5 (alle gleich 

A c e t y l - a c e t o n a t ,  a lkohol .  Losung.  - 439.j-446; 447-451; 471-473.5; 

9 c e t y  1 -ace  t o n  a t  , CS,-Losung. - 443-451 ; 470.5-476.5 ; 485.5-486.5. 
Ammo n i um - P r as e o d y m n  i t r a t. (NH,),Pr (NO,) en t w as s e r t. - 43 7.5-448.8 

( 8 ) ;  452-453 ( 2 ) ;  468.2-470.4 ( 3 ) ;  478-480 (4); 481.6-484.3 (Trennung in der Mitte) 

Bas isches  S u l f a t .  Pr,O,, SO,. - 445.8-446.2 (7); 471.9-473 (8); 477.5-478.2 
'(7); 481.6-482.1 ( 2 ) ;  485-486 ( I ) ;  488.5--490.2 ( 3 ) ;  491.8-493.2 (10); 498.5--500.5 
'(3) ; 592-593 ( 3 )  ; 599-601 ( 2 ) ;  608-609 (3) .  

Nit ra t -Amrnoniaka t .  Pr(NO,),, 7.7 bis 4.9 NH,. - Zeolithische Reihe, alle 
Spektren von gleicher Lage. 445. 5-448.2 (8) ; 448.4-4 51. j (6) ; 471-473 (6) ; 474-476 
( 3 ) ;  485-486 (10); 487.5-489 (7); 939-594.5 ( 3 ) ;  594.5-597 (8); 597.5-600 (4). 

F a l l n n g  m i t  K,Fe(CN),; bei 1500 getr. - 447.5-450.3 (8); 473.6-474.5 (6); 
485.5-487.2 (IO), j90. j-595 ( 3 )  ; 599.5-602.5 (3). Ungetrocknete Sbst. nahezu gleiches 
Spektrum. 

Bromid-Ammoniaka te .  PrBr,, 9 b i s  7.3 NH,. - 449.2-4jO.5 (10); 474.2-475.8 
6 ) ;  488-489 (10); 600-602 (4). 

PrBr,, 5.7 b i s  5.1 NH,. - 446-449.2 (7);  450-451.2 (9); 472-474.2 (2 ) ;  

PrBr,, 4.0 b i s  3.4 NH,. - \Vie voriges, dam 459-460.j ( I ) ;  480-481 ( 2 ) ;  4 9 j  

PrBr,, 2.72 NH,. - 446-448 ( I ) ;  450-453 (3);  455-460 ( 2 ) ;  474-476 (1); 479 

PrBr,, 1.5 NH,. - 448-449 ( I ) ;  450-4j2 ( I ) ;  458-460 (I); 475.5-476.5 (1); 

Pr(OH),. - 441-443.5 (6);  449.5-451.5 (6); 453.8-455 ( 2 ) ;  Bande 468-480 ( 2 ) .  

darin: 470.8-471.3 (4) ;  473.8-474.3; 476.8-477.2 ( 3 ) ;  4851485.5 (10); 486-487.5 
(5); 488-489 (5);  580-612 (Bande), darin: 580-j84 ( 2 ) ;  587-590 ( 3 ) ;  590.5-593 (4); 
595-93  (4); 602.j--GoG (3) ; 607-609.5 ( 3 ) .  

17); 469.5-4 70.5 (4); 482.2-483 (10). 

480-481.3 (5); 484-486.5 (10). 

484.5-485 (10); 488.5-489.4 (8); 577.5-579 (4); 588-589 (2); 602.5-603.5 (5). 

484-486 (10). 

hell). Unterkiihlte sowie wieder glasig erstarrte Schmelze damit identisch. 

483-485.5 (alle fast gleich hell) ; .j9o-j93 ; 600-603 (schwacher). 

(10); 486.2-487.8 (4) ; 492-494 (4) ; 588-597.; (8); 607-609 ( 3 ) .  

475-476.3 (4) ; 486.9-488.5 (10); 595-597 ( 2 ) ;  602-604 (2). 

lJis 496 (5). 

lJis 481 (3 ) ;  484-486 ( 3 ) ;  486-487.5 (10); 493.5-495 (8); 498-502 ( 3 ) .  

483-484 (5): 489-490 (10); 494-495 (6);  499-502 (4). 

Bern, Anorgan. Laborat. d. Universitat. 




