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Durch Auflésen von Praseodymdioxyd und Praseodym (IV)-
hydroxyd in konz. Salzsdure, Salpetersiure und Schwefelsiure
in oxydierender Atmosphére bei niedriger Temperatur wurden
Praseodym (IV)-chloro- bzw. Praseodym (IV)-nitrato-  bzw.
Praseodym (IV)-sulfatokomplexe hergestellt. Durch Versetzen
mit festen Alkalihalogeniden wurden Praseodym (IV)-chlorosalze
isoliert. Besonders stabil sind Rbs[PrClsg] und Cso[Prlls]. Das
Caesiumsalz ist fir die Abtrennung des Praseodyms von den drei-
wertigen Seltenerdelementen und fir seine Reinigung sehr ge-
eignet. Von den Sulfaten wurden feste Verbindungen mit
der Zusammensetzung Pr(SO4)2, Pr(SO4)s - 2 HaSOs und
(NH4)8PI'(SO4)6 - 5 H20 isoliert.

Beziiglich der vierwertigen Verbindungen des Praseodyms und
Terbiums lagen bis vor kurzem nur Berichte iiber die Existenz der festen
Oxyde und Oxoverbindungen, wie z. B. PrOs, PrgOq1, PriOs, Pr3Os,
ThOs, Ths07, NasPrOz und NasThOs, vori-?. Beim Terbium wurde
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auch ein festes Terbium (IV)-fluorid durch Fluorierung des Terbium (IT1)-
chlorids mit Fluor bei 320°C hergestellt®. Das analoge feste Praseodym-
(IV)-fluorid wurde erst in letzter Zeit von W. Klemm, R. Hoppe und
Mitarbeitern synthetisiert®-1t.

Mit Ausnahme einiger nicht bestitigter Arbeiten B. Brauners!?
gibt es in der Literatur keine Angaben iiber die Existenz von komplexen
Sulfaten des vierwertigen Praseodyms. Komplexe Cer(IV)-sulfate sind
dagegen in zahlreichen Arbeiten besprochen!®-15. Bei Aufnahme der
Absorptionsspektren von Praseodymsulfatlosungen, die durch Auflésen
von Praseodymdioxyd in konz. Schwefelsdure hergestellt worden waren,
stellten Ephraim und Blochl? fest, daBl die Absorptionsmaxima bei
442—446, 469—470 und 481—482 mp. sehr breit und unscharf waren.
Diese Erscheinung wurde damals von den Autoren nicht diskutiert.

Bei Analysen und Fallungen wurde vom Autor festgestellt, daf das
Praseodym, insbesondere bei Arbeiten unter oxydierenden Bedingungen,
mit Cer (IV)-niederschldgen mitfillt, und zwar in Mengen, die man nicht
durch Annahme einer Adsorption deuten kanu. Zur Deutung dieser Mit-
fillungen wurden systematische Untersuchungen durchgefithrt, die er-
gaben, daBl unter besonderen Bedingungen vierwertige Verbindungen
des Praseodyms in wifiriger Losung und in fester Form auftreten, woriiber
im folgenden berichtet wird.

Dargestellte Praseodym(IV)-verbindungen und deren allge-
meine Eigenschaften

Praseodym (IV)-nitratokomplexe konnten nur in Losung dargestellt
werden. Eine Isolierung in fester, einheitlicher Form gelang nicht,
sondern nur die Darstellung von uneinheitlichen Alkalidoppelnitraten.

Die Isolierung von wohldefinierten Praseodym (IV}-chlorokomplexen
gelang dagegen leichter. Es wurden die Verbindungen (NHy)o[PrClg],
Nag[PrClg], Ko[PrClg], Rba[PrCls] und Cso[PrClg] erhalten. Das Ammo-
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niumsalz ist dulerst unbestdndig, das Natrium- und das Kaliumsalz
gehen ebenfalls leicht in Praseodym (IIl)-verbindungen iiber. Besonders
stabil ist das Caesinmsalz.

Pr(SO4)2 und Pr(SOy)s- 2 HeSO; konnten durch Auflésen von
Praseodymdioxyd in Schwefelsiure und anschlieBende Kristallisation er-
halten werden.

Festes, wohldefiniertes Ammonium-Praseodym (IV)-sulfat der Brutto-
formel (NH,;)gPr(SO4)e- 5 H20 ist aus Praseodymdioxyd durch Oxy-
dation mittels Ammoniumpersulfat oder aus Praseodym (III)-sulfat durch
Oxydation mittels Ammoniumpersulfat unter katalytischer Einwirkung
von Silberionen gewinnbar.

Die Praseodym (IV)-verbindungen zeigen gelbe Farbung, wihrend die
Farbe der Praseodym (IIT)-verbindungen griin ist. Die Existenz von
Praseodym (IV)-verbindungen erklirt auch die Tatsache, dal bei Auf-
nahme von Absorptionsspektren frisch hergestellter Praseodymlésungen
die Maxima zuerst verwaschen sind und die Farbe der Praseodympréiparate
sehr uneinheitlich angegeben wird. Die Angaben variieren zwischen rein-
griin, griinlichgelb und gelbgriin, was auf gréfleren oder geringeren Gehalt
an Praseodym (IV) zuriickzufiihren ist.

Aus den Absorptionsspektren der gelben Losungen ist ersichtlich, daB
sie sich deutlich von denen der reinen Praseodym (III)-verbindungen
unterscheiden. In Abb. 1 ist das Absorptionsspektrum des Praseodym-
(IV)-chlorokomplexes jenem des PrCls gegeniibergestellt. Die Absorptions-
spektren der Praseodym (IV)-verbindungen in Salzséiure sowie in Salpeter-
siure zeigen zwei charakteristische Maxima bei 320 und 280 my, wihrend
die fiir Praseodym (ITI) charakteristischen Maxima bei 444, 469, 482 und
579 my. fehlen. Der beginnende Zerfall der Praseodym (IV)-verbindungen
zeigt sich zuerst durch das Auftreten des Absorptionsmaximums bei
444 my. Mit fortschreitendem Zerfall erhoht sich dieses Maximum. Die
Maxima bei 469 und 482 my werden bei Beginn des Zerfalls ebenfalls
sichtbar (Abb. 2).

In Abb. 3 sind das Absorptionsspekirum einer unzersetzten Prasec-
dym (IV)-sulfatokomplexlésung (Kurve e) sowie die Spektren bei Beginn
(Kurve d), bei fortschreitender Zersetzung (Kurve b, ¢) und am Ende der
Zersetzung (Kurve a) wiedergegeben. Die Absorptionsspektren von un-
zersetzten Losungen der Prascodym (IV)-sulfatverbindungen weisen keine
fiir Praseodym (ITT) charakteristischen Absorptionsmaxima auf.

In den konzentrierten Siuren sind die Praseodym (IV)-ionen verhalt-
nismaBig stabil. Thre Stabilitdt wird durch Aufbewahrung in vollkommen
trockener oxydierender Atmosphére bei 0°C in zugeschmolzenen Re-
aktionsgefiBen wesentlich erhéht.

Bei Verdiinnen der stark sauren Praseodym (IV)-18sungen mit Wasser
erfolgt bei Unterschreitung einer Aciditdt von 107 eine plotzliche
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Ahb. 2. Absorptionsspekiren des Praseodym(I11)-chlorids und des Praseodym(IV)-Chlorokomplexes

a: Praseodym(IIl)-chlorid; &: Zersetzung des Prascodym(IV)-Komplexes nach 4 Stdn.; e: Zer-

setzung des Praseodym(IV)-Chlorokomplexes mach 1 Stde.: d: Zersetzung des Praseodym(IV)-
Chlorokowplexes nach 8 Stdn.
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Abb. 3. Absorptionsspektren des Praseodym(III)-Sulfats und Praseodym(IV)-Sulfatokomplexes
a: Praseodym(IIT)-Sulfat; b: Zersetzung des Praseodym(IV)-Sulfatokomplexes nach 5 Tagen;
¢: Zersetzung des Praseodym(IV)-Sulfatokomplexes nach 3 Tagen; d: Zersetzung des Praseo-

dym(1V)-Sulfatokomplexes nach 20 Stdn.: e¢: Praseodym(IV)-Sulfatokomplex
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Zersetzung zu Praseodym (ITT). Die leichte Zersetzbarkeit der Praseodym.-
(IV)-komplexe durch Verdiinnen mit Wasser erklirt sich wie folgt:

Durch das sehr hohe Oxydationspotential der Praseodym (IV)-ionen
wird das Wasser nach

2 PI’4+ 2 HoO — 2 Pr3+ —]— HgOz + 2 H+

zu Wasserstoffperoxyd oxydiert, welches in Ldsungen verdiinnter Séuren
die Zersetzung der Praseodym (IV)-komplexe beschleunigt. Dies wird da-
durch bestdtigt, daB bei Zugabe von verd. Wasserstoffperoxydlssung
eine augenblickliche Reduktion zu drelwermgem Praseodym unter Sauer-
stoffentwicklung erfolgt.

In der Siedehitze, bei Eindringen von Feuchtigkeit und bei Bestrah-
lung mit ultraviolettem Licht erfolgt eine langsame Reduktion unter
Verfirbung der Losung von Gelb iiber Griinlichgelb in Griin.

Auch die festen Praseodym (IV)-verbindungen sind als Bodenkérper
unter der mit ihnen gesittigten konzentrierten Sdure ziemlich stabil.

Das vierwertige Praseodym wird besonders durch katalytische Ein-
wirkung von Nitrosoverbindungen, Silberionen, Cett, Pb4+, Cu?*, Cod,
Pta+, Pd4+ und Rud+ sowohl in der Bildung begiinstigt als auch sta-
bilisiert.

In einigen Fillen wurde beobachtet, dafBl bei Zusammenmischen von
reinen Praseodym (IV)-16sungen mit bereits teilweise reduzierten Lésun-
gen nach einiger Zeit eine rein gelbe Losung erhalten wurde [keine Ab-
sorptionsmaxima des Praseodym (III)].

Diese Versuche zeigen, daB bei Vorhandensein eines Uberschusses
von Praseodym (IV)-ionen auch die urspriinglich vorhandenen Praseodym-
(I11)-ionen durch Autoxydation vollkommen in die vierwertige Stufe tber-
gehen. Die Praseodym (IV)-ionen wirken dabei als Oxydationskatalysa-
toren und Sauerstoffitbertriger.

Praseodym (IV)-ionen haben eine auflerordentlich starke oxydierende
Wirkung. (Das Oxydationspotential Pri+ +- e <5 Pr3+ wurde von Hyring®
aus thermodynamischen Daten zu — 2,9 4 0,2V berechnet.) Aus an-
gesdnerter Kaliumjodidlésung oder aus Jodwasserstoffsdure wird augen-
blicklich Jod freigesetzt. Die Elemente Mn, Ce, Sn, Fe, Ti, V, W, Mo,
As, Sb, Pt, Ru, Ir, Rh, Co und Cu werden aus ihren niedrigeren Wertig-
keitsstufen durch Einwirkung von Praseodym (IV) zu ihren héheren
Wertigkeitsstufen oxydiert.

TLeukobasen und Redoxindikatoren, wie z.B. Leukomalachitgriin,
Leukoindigo, Leukomethylviolett, o-Tolidin, o-Phenanthrolin, in fester
Form und in Lésungen in Sdure zeigen sofort eine Reaktion unter Bildung
ihrer Oxydationsprodukte. Bei Redoxtitrationen mit Vanadin (II)- und
Titan (IIT)-chloridlésungen unter Ausschlufl von Feuchtigkeit und in
reduzierender Atmosphire erfolgt auf der Titrationskurve im Aquivalenz-
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punkt eine besonders groBe Potentialdnderung (150—200 mV), die auch
zur Bestimmung des Praseodyms als Praseodym (IV) durch Redoxtitration
verwendet werden kann.

Besonders empfindlich ist der Nachweis der oxydierenden Wirkung
des Praseodyms(IV) bei Titrationen mit Wasserstoffperoxyd. Im Aqui-
valenzpunkt tritt eine abrupte Anderung der Absorption ein, indem das
Absorptionsmaximum bei 320 my verschwindet und jenes bei 444 myp.
auftritt. Die Titrationen mit Mokrschem Salz, Ferrocyanidlésung und
die Entfdrbung von Molybdénblau bestdtigen ebenfalls die oxydierende
Wirkung der Praseodym (IV)-ionen.

Bei der Diskussion anliBlich meines Vortrages in der Osterr. Chemiker-
tagung am 12. 10. 1961 empfahl Prof. Dr. W. Klemm die Uberpriifung der
Vierwertigkeit des Praseodyms durch magnetische Messungen in seinem
Institut in Miinster. Daher wurden Herrn Prof. Klemm hier hergestellte
Préparate zur Verfiigung gestellt. Das Ergebnis der Messungen zeigte,
daf in einem acht Monate alten Praseodym (IV)-sulfatpriparat ca. 909,
des Praseodyms in vierwertiger Form enthalten waren. Es wurde bei
diesem Préparat ein magnetisches Moment von 2,88 y, gefunden, wih-
rend der berechnete Wert fiir Praseodym (IV) 2,58 up und fiir Praseo-
dym (II1) 3,61 py ergab*.

Experimenteller Teil

Als Ausgangsmaterialien zur Darstellung der Praseodym (IV)-komplexe
dienten reinstes Praseodymdioxyd und Praseodym (IV)-hydroxyd.

Herstellung von Praseodymdioxzyd

Von den Praseodym (IV)-verbindungen ist das Praseodymdioxyd am
leichtesten wnd préparativ am sichersten herzustellen. Es wurde nach fol-
genden Methoden synthetisiert:

a) durch Oxydation der Praseodymoxyde mit Sauerstoff unter Druck,
b) durch Oxydation in Alkalinitratschmelze.

Bei der ersten Methode wird das Praseodymoxydgemisch in einen Por-
zellantiegel gefiillt und dieser mit einem Uhrglas lose bedeckt. Hierauf stellt
man den Tiegel mit der Probe in einen Autoklaven, dessen Boden mit einer
Schicht gebrannter Kalkes bedeckt ist. Nach Durchspiilen des Autoklaven
mit trockenem Sauerstoff wird die Probe unter einem Druck von 15—30 atit
bei 300°C 72 Stdn. lang oxydiert. Das Reaktionsprodukt wird im Autoklaven
abkithlen gelassen. Man erhélt so ein hellbraunes Praseodymdioxyd.

Die Herstellung von PrOg nach der zweiten Methode erfolgt durch Schmel-
zen von entwisserten Oxydgemischen, wie PryO; und PreOi11, bei 300°C mit
der zehnfachen Menge eines Gemisches aus gleichen Teilen festem Kalium-
und Natriumnitrat. Die Schmelze wird dann im Autoklaven bei 380°C und

* Fir die Durchfuhrungen der magnetischen Msssungen an seinem
Institut bin ich Herrn Prof. DDr. W. Klemm, Miinster i. Westf., zu Dank
verpflichtet.



488 Sw. Pajakoff: [Mh. Chem., Bd. 94

bei einem Druck von 15—20 atii mit Sauerstoff 50 Stdn. lang oxydiert, das
Reaktionsprodukt im Autoklaven abkithlen gelassen und anschlieBend die
Schmelze mit Wasser ausgelaugt. Das PrOz bleibt in hochdisperser Form als
schokoladenbrauner Riickstand ungeldst.

Das nach einer der beiden beschriebenen Methoden hergestellte PrOg
wird bei 120°C getrocknet, bis der Feuchtigkeitsgehalt unter 0,019 betrigt.
Die Dioxydpriparate mussen in gut verschlossenen GefdfBien bei vollkomme-
nem Ausschluff von Feuchtigkeit aufbewahrt werden.

Die Zusammensetzung der so gewonnenen Priparate wurde auf zweierlei
Weise ermittelt. Es wurde einerseits der aktive Sauerstoff bei 800°C in
Wasserstoffatmosphére bestimmt. Die Analyse ergab sowohl bei den nach
der ersten als auch bei den nach der zweiten Methode hergestellten Praparaten
einen Gehalt von 4,69 aktiven Sauerstoff. Dies entspricht genau der Zu-
sammensetzung von PrOs. Andererseits wurde die Analyse so vorgenommen,
daf die Probe in konz. H2SO, mit festern Mangan (IT)-sulfat reagieren ge-
lagsen wurde. Das vierwertige Prasecdym bildet dabei aus dem MnSOy4
Permanganséure, und diese wird mit 0,1 n-Oxalsdurelésung titriert. Diese
Analysenmethode ergab zu niedrige Werte, namlich 4,3; 4,36; 4,119, aktiven
Sauerstoff.

Nicht nur durch ihre Farbe, sondern auch hinsichtlich ihrer Dispersitét
und des Auflésungsvermdgens in Séuren unterscheiden sich die nach den
beiden beschriebenen Methoden hergestellten PrOs-Praparate. Das nach der
ersten Methode hergestellte hellbraune Oxyd ist hochdispers und sehr leicht
in HICl oder in HNOj; l6slich. Das nach der zweiten Methode hergestellte
dunkelbraune Oxyd ist grobkérnig und schwerer in Sduren loglich. Alle
PrOgy-Priparate sind zum Unterschied von PrzOs in konz. Essigsdure fast
unléslich. Dadurch kann man seine Reinheit priifen.

Herstellung von Praseodym (IV )-hydroxyd

Das Praseodym (IV)-hydroxyd wurde nach folgenden zwei Methoden ge-
wonnen:

a) durch Oxydation von Praseodym (ITT)-hydroxyd.

Eine Loésung von Praseodym (I1T)-chlorid oder -nitrat wird in eine vor-
gelegte kaliumpersulfathaltige 40proz. KOH unter intensiver Durchmischung
eingebracht und das Reaktionsgemisch am Wasserbad einige Tage unter oft-
maliger Zugabe von 3,5proz. KaS:0g-Losung behandelt. Der anfinglich ge-
bildete grimnlichweifie Niederschlag von Praseodym (IIT)-hydroxyd wird all-
mihlich gelblich und hat kérnige Beschaffenheit. Er besteht offenbar dann
aus einem (Gemisch von Praseodym (III)- und Praseodym (IV)-hydroxyd.
Der Niederschlag wird abfiltriert, in 4 n-KOH aufgeschidmmt und in einen
Silbertiegel eingebracht. AnschlieBend wird im Autoklaven mit Sauerstoff bei
einem Druck von 20—50 atii 72 Stdn. lang oxydiert. Das erhaltene Re-
aktionsprodukt ist hellgelb, wenn die Oxydation bei 200°C durchgefiihrt wird.
Bei Oxydation bei héherer Temperatur (250—280°C) ist das Produkt gelb-
lichbraun. Die braune Verfirbung ist auf die Bildung von Praseodymdioxyd
zuriickzufithren. Das reine Praseodym (IV)-hydroxyd ist hellgelb. Die Vier-
wertigkeit des Pr in dieser Verbindung wurde durch die oxydierende Wirkung
auf angesiuerte KJ-Losung bewiesen. Das bei dieser Reaktion entwickelte
Jod wurde mit 0,1 n-NagS203 titriert.

Auch durch Fallung von Praseodymsalzen mit KOH bei Anwesenheit
von Hz03 wurde durch langsame Oxydation ein gelblichweifles Gemisch von
Praseodym (TIT)- und Praseodym (IV)-hydroxyd erhalten.
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b) durch Alkalisierung der Praseodym (IV)-komplexonate.

Die drucklose Herstellung von Praseodym (IV)- hydroxyd gelingt auf ein-
fache Weise durch Fallung aus Losungen von Komplexonat oder in Citronen-
siiure mittels Alkali. Uber die Herstellung letzterer Verbindungen wird in
einer gesonderten Arbeit berichtet werden. Die Praseodym (IV)-komplexonat-
16sung wurde durch Oxydation von schwach alkalischer (pH 8—9) Praseodym-
(III)-komplexonatlosung mittels Wasserstoffperoxyd hergestellt. Aus ihr
wurde durch Zugabe von 2 n-KOH bei einem pH-Wert von 10,5—11,3 Pra-
seodym (IV)-hydroxyd als gelber leicht absetzbarer Niederschlag erhalten.
Der Niederschlag wurde abfiltriert, zuerst bei Zimmertemp. getrocknet und
dann in Sauerstoffatmosphére vollkommen entwissert. Die so hergestellten
Praseodym (IV)-hydroxydpraparate haben die gleichen Eigenschaften wie
jene, welche im Autoklaven unter Sauerstoffdruck bei hoheren Temperaturen
erhalten wurden.

Das Praseodym (IV)-hydroxyd ist in konz. HCl, HNOj, FluBsiure und in
Eisessig unter Bildung von gelben Praseodym (IV)-komplexen 18slich.

In konz. Alkalilauge ist Praseodym (IV)-hydroxyd unléslich, dagegen ist
es in alkal. Alkalicarbonatiésungen unter Bildung von gelben Carbonatokom-
plexen 16slich. In Hydroxy- und Polyaminsiuren und deren Salzen, wie z. B.
Citronenséure, Ammoniumeitrat, Aconitsiure, Komplexon III, ist es eben-
falls unter Bildung der entsprechenden Komplexe 1dslich.

Praseodym (IV )-nitrato- und -chlorokomplexe in Lisung

Trockenes Praseodymdioxyd wird in konz. HC] oder HN Oz aufgeschlammdt.
In die gebildete Suspension leitet man dann unter duBerer Kithlung mit Eis
einen méBig raschen Strom von reinem, trockenem Chlorgas ein. Das suspen-
dierte PrOz 16st sich langsam unter Bildung einer gelben Lésung. Der Wasser-
gehalt des Oxyds hat einen groflen Einfluf auf die Aufliésungsreaktion und
die Stabilitdt der erhaltenen gelber Losungen. Feuchtes Oxyd lést sich viel
leichter in konz. Sduren, doch verfirben sich diese Lésungen nach kurzer
Zeit gelblichgrin. Es ist daher unbedingt notwendig, die verwendeten
Praseodymdioxydpréparate vorher bei 120°C vollkommen zu trocknen. Die
Zersetzung der gelben Praseodym (IV)-1ésungen beginnt an der Grenzschicht
Luft—TFliissigkeit, was durch die Aufnahme von Feuchtigkeit aus der Luft
und durch Unterschreiten der optimalen Aciditét der Losung zu erkliren. is.
Es erfolgt eine langsam fortschreitende Verfirbung von Gelb in Grimlichgelb.
VerschlieBt man die die Losungen enthaltenden GefdBe sofort nach dem Auf-
16sen des Oxyds in den konz. Ssuren luftdicht, so bleiben die gelben Losungen
tage- und sogar monatelang stabil. Besonders bestéindig sind dis Praseodym-
{IV)-16sungen in einem Siuregemisch aus 9 Teilen konz. Salzsdure und 1 Teil
konz. Salpeterssure.

Die Anderung der Stabilitédt der Komplexe der Praseodym (IV)-ionen
in konz. Salpetersdure und Salzsiure wurde durch die Abnahme der
optischen Dichte der Losungen bei 320 my und durch die Zunahme der
optischen Dichte bei 444 my in Abhingigkeit von der Zeit untersucht.
Es wurden Losungen von PrOy in konz. HCIL, HNO; oder Gemischen
dieser Siduren in offenen und geschlossenen GefiBen hergestellt. Der
EinfluBl geringer Zusitze von oxydierend wirkenden Kationen, wie z. B.
Silberionen, Ce4t, Pbd+, Pt4+, Rus+, Co3+, Cu2+, Pd4+, auf die Stabilitit der
gelben Praseodym (IV)-losungen wurde untersucht. Die Ergebnisse sind
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in Abb. 4 graphisch dargestellt. Es sind offensichtlich die Nitratokomplexe
instabiler als die Chlorokomplexe.

Aus Losungen in konz. HNOj sind die Pragseodym (IV)-nitratokomplexe
mit einigen organischen Lésungsmitteln extrahierbar. Als sehr wirkungs-
volle Extraktionsmittel haben sich wasserfreier Athylither, Dichlor-
digthylither, Isopropyldther, 4-Methyl-2-pentanon, Dioctylphosphor-
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ADDb. 4. Stabilititen der Praseodym(IV)-Chloro- und Praseodym(IV)-Nitratokomplexe

Kurve a: PrO, gelost in konz. HCl bei 0°C; b: Pr0, gelést in konz. HNO, bei 0°C; c: PrO,
gol6st in konz. HOL und konz. HNO, (9:1) in Eprouvetten, dic sofort nach Rinfillen zugeschmolzen
wurden; d: PrO, geldst in 9 Teilen konz, HCt und 1 Teil HNO; bei 0°C; e: PrO, geldst in konz.
HNQ, bel Anwesenheit von Silbernitrat (0,005m); f: PrO, gelost in konz. HNQ; bet Anwesenheif
von Ce (IV) (0,005 m); g: PrO, geldst in konz, HCI bel Anwesenheit von PtCl*~; h: PrO, geldst in
konz. HNO, bei Anwesenheit von Palladiumperhydroxyd; i: PrO, geldst in konz. HNO, bei An-
wesenheit von PbO;: k: Praseodym(IV)-Chlorokomplex nach 5 Min. Bestrahlung mit UV-Licht;
1: Praseodym(IV)-Chlorokomplex nach 15 Min. Kochen

sjure in n-Heptan und 2-Thenoyl-trifluoroaceton in Xylollésung er-
wiesen. Die Extraktion der Komplexe ist stark von der Extraktionszeit
abhingig. Bei Zeiten unter einer Minute werden fast 809, extrahiert.
In dieser Hinsicht &hneln die Praseodym (IV)-ionen den Cer(IV)-ionen,
die sich ebenfalls mit den oben erwihnten Losungsmitteln extrahieren
lagsen.

Bei Zugabe von festen oder in konz. HCI geldsten Alkalihalogeniden
fallen aus den Losungen der Komplexe feste zitronengelbe Praseodym (IV)-
verbindungen aus, deren Herstellung, Zusammensetzung und Eigenschai-
ten nachstehend beschrieben werden.

Feste Praseodym (IV )-witrato- und -chlorokomplexe

Praseodym (IV)-nitratokomplexe konnten trotz zahlrsicher Versuche nur
als uneinheitliche Alkalidoppelnitrate und nicht in fester einheitlicher Form
isoliert werden. Aus einer abgekiihlten Schmelze des Ammonium-Praseodym-
(IT1)-nitrats wurde durch tropfenweise Zugabe von 30proz. H0z ein gelbes
Doppelsalz des vierwertigen Praseodymnitrats erhalten. Die Zusammen-
setzung dieses Doppelsalzes war sehr uneinheitlich.
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Die Herstellung von wohldefinierten Praseodym (IV)-chlorokomplexen ist
dagegen leichter. Folgende Methoden wurden angewandt:

Nach einer Methode wird zunichst eine Losung, in der das Praseodym
als [PrClg]-Anion vorliegt, durch Auflosen einer Praseodymdioxydsuspension
in HCl und Einleiten von trockenem Chlorgas bei 0°C hergestellt. Nach
Sattigung wird eine ebenfalls auf 0°C abgekiihlte Losung des jeweiligen Alkali-
halogenids in konz. HCl zugegeben. In diese eisgekithlte Mischung wird
wieder ein Strom reinen Chlorgases eingeleitet. Nach kurzer Zeit beginnt
bereits die Abscheidung des betreffenden Praseodym (IV)-chlorokomplexes.
Nach weiterem Einleiten von Chlorgas ist die Abscheidung vollstindig. Es
wurden die Ammonium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium- und Caesium-Pra-
seodym (IV)-chlorokomplexe isoliert. Das erhaltene Ammoniumsalz war un-
rein and enthielt eine betréchtliche Menge Ammoniumechlorid.

Nach einer anderen Methode wird vollkommen trockenes PrQs mit ent-
wésserten Alkalihalogeniden (NaCl, KCI, RbCl und CsCl) vermischt, diese
Mischung auf 0°C abgekiihlt und dann in ebenfalls auf 0°C abgekiihltem
konz. HCI gelést. Die Eprouvetten, welche diese Losungen enthalten, werden
dann zugeschmolzen und bei 0°C aufbewahrt. Nach kurzer Zeit beginnt die
Abscheidung des zuerst gelbbraunen und dann zitronengelben Niederschlages
des betreffenden Alkali-Praseodym (IV)-chlorokomplexes.

Die {festen Praseodym (IV)-chlorokomplexe der Alkalimetalle sind in
konz. HOl und bei Aufbewahren in geschlossenen GefdBen verhiltnismiBig
bestéindig. Dagegen sind die reinen Kristalle gegen Luftfeuchtigkeit nicht
stabil. Wahrend die Kalium- und Natriumsalze an der Luft leicht unter
Bildung einer gelblichgriinen kristallinen Masse in Praseodym (I1I1)-verbindun-
gen libergehen, sind jene des Rubidiums und Caestums bestédndiger. Besonders
stabil ist der Caesium-Praseodym (IV)-chlorokomplex.

Chemische Analyse in %
Verbindung Farbe Praseodym Chlor Caesium bzw. Rubidium
ber. gef. ber. gef. ber. gef.

Rbs[PrClg] gelb 26,86 26,94 40,56 40,68 40,72 32,70 32,78 32,80
Cso{PrClg] gelbbraun 22,76 22,84 33,34 33,50 33,48 43,91 44,08 44,11

Zur Analyse wurden Caesium und Rubidium mit 2proz. Kalignost-Losung
gefallt, die Niederschlige bei 110°C getrocknet und als Cs[B(CeHs)q] und
Rb{B(C¢Hs)a] gewogen. Praseodym wurde aus schwach saurem Medium
(ca. pg 3) als Oxalat geféllt, bei 120°C getrocknet und dann vorsichtig bei
600°C thermisch zersetzt. Das gebildete Oxyd wurde nach Abkithlung mit
konz. HNO3 befeuchtet, durch nochmaliges Glithen bei 700°C in PryO5 iiber-
gefithrt und als solches gewogen. Chlor wurde als AgCl bestimms.

Die gelbgriine Ammoniumverbindung ist sehr unbesténdig, die schwach
gelbe Natrium- und die gelbe Kaliumverbindung sind ebenfalls unbestindig.

Das Casiumhexachloroprasecdymat (IV) ist in HCl auBerordentlich
schwer ldslich und kann zur Abtrennung des Praseodyms von den drziwertigen
Seltenerdelementen verwendet werden.

Praseodym (1V )-sulfat und Praseodym (IV )-sulfatokomplexe

Die Darstellung des Praseodym (IV)-sulfats kann nach zwei verschiedenen
Methoden erfolgen:
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a) durch Auflésen von PrOz in Schwefelsdure in oxydierender Atmosphére.

Das trockene Dioxyd wird bei 0°C in einem mit einer Kiihleinrichtung
versehenen Kolben mit einem grofien UberschuB konz. H2804 versetzt und
das Gemisch 12 Stdn. unter stédndigem Einleiten von vollkommen trockenem
Sauerstoff reagieren gelassen. Hierauf wird der Kolben 15—30 Min. am
Wasserbad erhitzt und anschlieflend der Inhalt moéglichst rasch auf 0—10°C
abgekiihlt. Das Reaktionsprodukt verwandelt sich dabei, ohne sich vorher
aufzuldsen, in eine kristalline, hellgelb bis orange gefédrbte Masse. Die iiber-
stehende Schwefelsdure nimmt ebenfalls eine gelbe Farbung an. Bei spektro-
skopischen Untersuchungen sind in ihr keine fiir Praseodym (11T) charakteristi-
schen Absorptionsmaxima nachzuweisen.

b) durch Aufiésen von PrOg in Schwefelsdure in oxydierender Atmosphire
unter Zusatz von Silbernitrat.

Trockenes Dioxyd wird zuerst mit AgNOgz-Kristallen innig vermischt und
dann das Gemisch mit konz. HNOg angefeuchtet. Hierauf wird mit konz.
HsS04 versetzt und, wie oben beschrieben, weiter verfahren. Dabei wird als
Reaktionsprodukt ebenfalls eine hellgelb bis orange geférbte, kristalline Masse
erhalten, und die tberstchende Schwefelsdure nimmt eine deutlich gelbe
Fiarbung an. Aus dieser gelben Loésung scheidet sich bei Aufbewahren in
vollkommen trockener Sauerstoffatmosphéire nach einiger Zeit ein fein-
kristallines, gelbes Pulver aus. Diese Kristalle unterscheiden sich in ihrer
Zusammensetzung wesentlich von dem gleich zuerst ungeldst gebliebenen gelb
bis orange gefarbten Produkt. Die gelben Kristalle, die sich aus der schwefel-
sauren. Losung ausscheiden, stellen einen Praseodym (IV)-schwefelsdure-
komplex der Zusammensetzung Pr(SOy)2 - 2 HaSOy4 dar.

Ammonium-Praseodym (IV)-sulfat wurde folgendermafen hergestellt:
a) lUber Praseodymdioxyd.

Trockenes Dioxyd wird mit festem Ammoniumpersulfat unter Zusatz von
etlichen Kristallen AgNO; innig vermischt. Das Gemisch wird 2—4 Stdn.
lang mit konz. HaSO4 befeuchtet stehen gelassen und erst nach dieser Zeit
mit konz. Ha80, ima UberschuB versetzt. Hierauf wird es bei Zimmertemp.
24—28 Stdn. unter AusschluBl von Feuchtigkeit reagieren gelassen und an-
schlieBend 20—30 Min. bei Wasserbadtemperatur behandelt. Dabei ver-
wandelt sich das Gemisch in eine hellgelbe, kristalline Masse. Die ausgeschie-
denen Kristalle werden auf 0°C abgekiihlt, die iberstehende Schwefelséiure
abgegossen und die Kristalle nochmals mit konz. Ha8O4 versetzt. Das Pri-
parat muB in trockener, oxydierender Atmosphére aufbewahrt werden.

b) durch katalytische Oxydation von Praseodym (ITI)-sulfat.

Es wird eine innige Mischung von festern Ammoniumpersulfat mit AgNOs
durch Vermahlen hergestellt. Dieses Gemisch wird nach 1—2 Stdn. mit
festem Praseodym (I1I)-sulfat vermahlen.und anschliefend mit konz. H2SO4
versetzt. Es bildet sich eine hellgelb bis orange gefdrbte, kristalline Masse.
Der Mechanismus der Oxydation des festen Praseodym (IIT)-sulfats durch
das Ammoniumpersulfat unter katalytischer Einwirkung von Silberionen ist
noch nicht einwandfrei geklart. Wahrscheinlich bildet sich zuerst zwischen
dem Ammoniumpersulfat und dem Silbernitrat eine héherwertige gelbbraune
Silberverbindung, welche als Katalysator bei der Oxydation des Praseodym-
(ITI) mit Ammoniumpersulfat wirkt. Diese Reaktion wurde auch bei Cer (I1T)-
verbindungen gepriift, und. es zeigte sich, daB auch Cer (III)-verbindungen
sehr schnell auf diese Weise zu Cer (IV)-verbindungen oxydiert werden.
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Zur Analyse wurde die Mutterlauge rasch mittels eines Glassintertiegels
abgesaugt und die Kristalle in Wasser gelost. Das Sulfat wurde als Barium-
sulfat bestimmt. Zur Bestimmung des Praseodymgehaltes wurde die Probe
zwecks Eliminierung der SOg4-Ionen zuerst mit Natronlauge in Praseodym-
hydroxyd tibergefiihrt, filtriert und grindlich gewaschen. Durch thermische
Zersetzung bei 700°C wurde das Reaktionsprodukt in PryO; umgewandelt
und als solches gewogen. Der NHj-Gehalt und der H2O-Gehalt wurden nach
den tiiblichen Methoden ermittelt.

Folgende Tabelle gibt die Analyse des beim Auflésen von PrOs in Schwefel-
sdure und anschliefendem Kristallisieren erhaltenen Niederschlages wieder,
welcher der Formel Pr(SOy)2 entspricht.

Ber.. % Gef., %
Pr 42,20 42,08; 42,16; 42,11
S0y” 57,80 57,84; 57,80

In nachstehender Tabelle ist das Analysenergebnis der gelben Kristalle,
die sich aus der beim Auflosen von PrQOs in Schwefelsdure unter Zusatz von
Silbernitrat erhaltenen schwefelsauren Lésung allméhlich ausschieden, wieder-
gegeben.

Es entspricht der Verbindung Pr(SO04)sz - 2 HoSO4.

Ber., % Get., %
Pr 24,50 24,52; 24,50
SOy” 68,00 68,11; 88,04; 68,10

Die Analyse des Ammonium-Praseodym (IV)-sulfats zeigte folgendes Er-
gebnis:

Ber., % Gef., %

Pr 15,12 15,14; 15,16
S04” 62,16 62,18; 62,18
NH4+ 12,94 12,80; 12,76
H20 9,78 9,70; 9,76

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB das Verhaltnis NH,+:Pr:S04" =
8:1:6 betrdgt, entsprechend der Verbindung (NHa)sPr(SO4)s - 5 HaO. Uber
die Koordinationszahl des anzunehmenden Komplexes sagen sie selbstver-
stdndlich nichts aus.

Das feste Praseodym (IV)-sulfat und die festen Praseodym (IV)-sulfato-
komplexe stellen bei Zimmerternp. hellgelbe Kristalle dar. Sie sind beim
Aufbewahren in konz. HaSO4 sehr stabil. Besonders stabil ist der als Ammo-
niumsalz vorliegende Sulfatokomplex. Die Besténdigkeit gegen Luftfeuchtig-
keit ist viel groBer als die der Praseodym (IV)-chloro- und Praseodym (IV)-
nitratokomplexe.

An der Luft zersetzen sich die gelben Kristalle des Sulfats und der Sulfato-
komplexe unter hydrolytischer Disproportionierung langsam, verfarben
sich zuerst gelblichgriin und nehmen nach léngerer Zeit eine griine Farbe
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mit gelblichem Stich an. Es konnte nach der Zersetzung in diesen Priparaten
Praseodym (IV) nur in geringer Menge (ca. 5—89) festgestellt werden.

In konz. Schwefelsiure sind Praseodym (IV)-sulfat und Ammonium-
Praseodym (IV)-sulfat nur sehr schwer léslich. Die Loslichkeit des Pra-
seodym (IV)-sulfats in Schwefelsdure bei 0°C ist in nachstehender Tabelle
angegeben.

Konzentration des H,;S0, 4n 8n 16n Konz.

% PrOs 24,32 3,10 1,12 0,046

Das feste Praseodym (IV)-sulfat sowie die festen Praseodym (IV)-
sulfatokomplexe lassen sich in trockener Atmosphire ohne weiteres bis
auf 90°C erwirmen und trocknen. Bei 115°C erfolgt jedoch eine voll-
sténdige Zersetzung unter starker Entwicklung von SO3-Gas und Bildung
von rein griinem Praseodym (I1I)-sulfat. Die Zersetzung verlduft nach
folgender Reaktion:

2 Pr(S04)z — Pra(S04)s -+ 803 + 15 0,

Besonders stabil sind die Praseodym (IV)-sulfatokomplexe bei Einbau
von Silberionen, Ced+-, Co3+-, Pt4+- und Pb%t.Ionen in das Kristallgitter.

Die stark oxydierende Wirkung der Loésungen der Praseodym (IV)-
sulfatokomplexe wurde durch folgende Reaktionen nachgewiesen:

Aus angesduerter Kaliumjodidlosung wurde Jod in Freiheit gesetzt.
Thallium (I)-, Mangan (II)-, Eisen(II)- und Cer(I1l)-sulfat wurden in die
entsprechenden hoéheren Oxydationsstufen tbergefithrt. Organische Leuko-
basen und Redoxindikatoren wurden zu den entsprechenden organischen
Farbstoffen oxydiert. Besonders empfindlich ist die in der analytischen
Chemie sehr hiufig verwendete Reaktion mit o-Phenanthrolin-Eisen (II)-
sulfatlésung. Bei Einwirkung von Praseodym (IV)-ionen auf die o-Phen-
anthrolin-Eisen (IT)-sulfatldsung erfolgt eine Farbverédnderung von Rot in Blau,
da sie das Eisen(Il) zu Eisen (ITI) oxydieren.

Die oxydierende Wirkung der Prasecdym (IV)-sulfatokomplexe auf
Redoxindikatoren und andere leicht oxydable organische Verbindungen er-
moglicht die empfindliche spektrophotometrische Bestimmungen fiir Pra-
seodym in Gemischen der Seltenen Erden. So wurde auf Grund der Abnahme
der roten Firbung des o-Phenanthrolin-Eisen (IT)-sulfats das Praseodym in
Cer-freien schwefelsauren Losungen spektrophotometrisch bestimmt.

Die oxydierende Wirkung der festen Praseodym (IV)-salze konnte durch
Reaktionen in fester Phase bzw., wie K. Pefers18—20 gie bezeichnet, durch
mechanochemische Reaktionen nachgewiesen werden. Diese sind hier sogar
empfindlicher als Reaktionen in flissiger Phase, da die Stabilitéit des Pra-
seodym (IV) in den festen Verbindungen groBer ist.

Das Prinzip dieser Methode besteht im folgenden:

Das feste Praseodym (IV)-sulfat bzw. die festen Praseodym (IV)-sulfato-
komplexe werden mit leicht oxydierbaren anorganischen Verbindungen oder
mit organischen Leukobasen oder Redoxindikatoren vermischt und intensiv

18 K. Peters, Anz. Ost. Akad. Wiss., math. naturwiss. KI. 191 (1953).
18 H. Ballczo und K. Peters, Mikrochim. Acta [Wien] 1960, 313.
20 K. Peters und Sw. Pajakoff, Mikrochim. Acta [Wien] 1961, 313.
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vermahlen. Das gebildete Reaktionsproduks ist geftirbt und die farbgebende
Komponente durch Anwendung organischer Ldsungsmittel meistens extra-
hierbar, wodurch die Empfindlichkeit der Reaktion gesteigert werden kann.
So wird durch Vermahlen von festermn Pragseodym (IV)-sulfat oder Ammonium-
Praseodym (IV)-sulfat mit Kaliumjodid Jod freigesetzt, das man dann mit
Chloroform extrahieren kann. Desgleichen wird Leukomalachitgrin zu
Malachitgriin oxydiert.

Beim Auflésen von Praseodym (IV)-sulfat bzw. von Praseodym (IV)-
sulfatokomplexen in konz. HNOj, HCl oder Flulsdure unter Vermeidung
jeder Erwidrmung bilden sich gelbe Losungen, aus welchen nach kurzer Zeit,
besonders beim Abkihlen auf 0—10°C, gelbe Kristalle ausfallen, die nicht
nur S04”-, sondern auch NOjz'-, Cl’-, F/-Ionen enthalten. Diese Verbindun-
gen stellen Acidokomplexverbindungen des Praseodym (IV) mit zwei ver-
schiedenen Liganden dar.

Bei tropfenweiser Zugabe einer Praseodym (IV)-sulfatiésung zu vorge-
legten, stark ammoniakalischen Ammoniumcarbonat- und Ammonium-
oxalatlosungen wird kein Niederschlag ausgefillt, solange die Reaktion alka-
lisch ist. Es bilden sich dabei Praseodym (IV)-carbonato- und Praseodym (IV)-
oxalatokomplexe. Bei Zugabe einer Prasecdym (I'V)-sulfatokomplexlésung zu
vorgelegter konz. NaOH féllt ein gelber Niederschlag von Praseodym (IV)-
hydroxyd aus. Diese Methode ist die sinfachste fiir die Herstellung reinsten
Praseodym (IV)-hydroxyds.

Diskussion der Ergebnisse

Die Existenz vierwertiger Verbindungen des Praseodyms ist fiir die
Analytik dieses Elementes sowie fiir dessen Abtrennung von den itbrigen
Seltenerdelementen von grofler Bedeutung.

Verschiedene Storungen, welche bei spektrophotometrischen Praseo-
dymbestimmungen sowie bei Trennungen durch Fliissig-Fliissig- Extrak-
tion, Tonenaustausch und Féllungsoperationen auftreten, sind auf das
Vorhandensein vierwertiger Praseodymverbindungen zuriickzufithren. So
gelingt die Trennung des Cers vom Praseodym in konzentrierten Losun-
gen besonders bei Gegenwart von Oxydationsmitteln nur sehr schwer,
da das Praseodym teilweise vierwertig vorliegt und als solches infolge
seiner Ahnlichkeit mit dem Cer(IV) die Cer-fraktionen verunreinigt.
Deshalb sind auch bei der fraktionierten Kristallisation der Seltenerd-
sulfate die Cer(IV)-sulfatfraktionen immer stark mit Praseodym verun-
reinigt, da das Prasecdym (IV)-sulfat mit dem Cer(IV)-sulfat isomorph
auskristallisiert. Aber auch andere Trennungsmethoden, wie die Fillung
der Chloride durch Sattigen der konzentrierten Losungen des Praseodyms
und Cers mit HCI und Chlorgas oder das Digerieren der Hydroxyde in
konzentrierten Alkalilésungen, das Schmelzen mit NagOs oder Alkali-
nitrat, die Fallung mit KJOj3 in salpetersaurer Losung und die Trennung
mittels Tonenaustausch, werden durch das Auftreten von Praseodym (IV)-
verbindungen gestort. Das Verhalten des Prasecdymnitrats in Alkali-
nitratschmelzen sowie die Sonderstellung der Carbonatokomplexe des
Praseodyms im alkalischen Medium, welche in ihrer Stabilitdt immer
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hinter den Cer(IV)-komplexen eingereiht werden, sind ebenfalls durch
die Existenz von Praseodym (IV)-verbindungen zu erkldren. SchlieBlich
deutet auch die Beobachtung, daf die Absorptionsmaxima frischer, durch
Auflésen von Praseodymdioxyd in konzentrierter Schwefelsdure herge-
stellter Praseodymsulfatlosungen sehr breit und unscharf sind, auf die
gleichzeitige Anwesenheit von Praseodym (IIT)- und Praseodym (IV)-ionen
hin.

Die Moglichkeit, das Praseodym quantitativ in die vierwertige Form
iiberzufiihren, ergibt jedoch neue Aspekte fiir dessen Abtrennung von den
iibrigen Seltenerdelementen. So kann die fiir die Abtrennung des Cers
von den anderen Seltenerdelementen iibliche Oxydationsmethode auch
auf das Praseodym angewandt werden. Die anschlieBende Trennung des
Cers vom Praseodym ist dann leicht durch selektives Uberfiihren des
Praseodyms in die dreiwertige Form durchzufiihren.



