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Dureh AuflSsen yon Praseodymdioxyd und Praseodym(IV)- 
hydroxyd in konz. Salzs/iure, Salpeters~ure und Schwefels~iure 
in oxydierender Atmosph/~re bei niedriger Temperatur wurden 
Praseodym (IV)-chloro- bzw. t)raseodym (IV)-nitrato- bzw. 
Praseodym(IV)-sulfatokomplexe hergestellt. Dureh Versetzen 
n i t  festen Alkalihalogeniden wurden Praseodym (IV)-chlorosalze 
isoliert. Besonders stabil sind Rb2[PrC16] und Cs2[PrC16]. Das 
Caesiumsalz ist fiir die Abtrennung des Praseodyms von den drei- 
wertigen Seltenerdelementen und fiir seine Reinigung sehr ge- 
eignet. Von den Sulfaten wurden feste Verbindungen n i t  
der Zusammensetzung Pr(S04)2, Pr(SO4)2 �9 2 H2S04 und 
(NHd)sPr (S04)6 �9 5 H20 isoliert. 

Beziiglich der vierwertigen Verbindungen des Praseodyms und 
Terbiums lagen bis vor kurzem nur Berichte fiber die Existenz der festen 
Oxyde und Oxoverbindungen, wie z.B.  PRO2, Pr6011, Pr407, Pr305, 
Tb02, Tb407, 1Na2PrOz und Na2Tb03, vor l -L Beim Terbium wurde 
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auch ein festes Terbium ([V)-fluorid dureh Fluorierung des Terbium (III)- 
ehlorids mi~ Fluor bei 320~ hergestetlt s. Das ano2oge feste Praseodym- 
(IV)-fluorid wurde erst in letzter Zeit yon W.  K l e m m ,  R .  Hoppe  und 
Mitarbeitern synthetisierf) -n.  

Nit  Ausnahme einiger nieht bestb;tigter Arbeiten B.  Brauners  p 

gibt es in der Literatur keine Angaben fiber die Existenz yon komplexen 
Sulfaten des vierwertigen Praseodyms. Komplexe Cer(IV)-sulfate sind 
dagegen in zahlreiehen Arbeiten besproehen 13-16. Bei Aufnahme der 
Absorptionsspektren yon PraseodymsulfatlSsungen, die dureh Aufl6sen 
yon Praseodymdioxyd in konz. Sehwefels/~ure hergestellt worden waren, 
stellten E p h r a i m  und Bloeh 17 fest, dag die Absorptionsmaxima bei 
442--446, 469--470 und 481--482 m~ sehr breit und unseharf waren. 
Diese Erseheinung wurde damals yon den Autoren nicht diskutiert. 

Bei Analysen und F/~llungen wurde yore Autor iestgestellt, dag das 
Praseodym, insbesondere bei Arbeiten unter oxydierenden Bedingungen, 
mit Cer (IV)-niedersehlggen mi~fglIt, und zwar in Mengen, die man nieht 
dutch Annahme einer Adsorption deuten kann. Zur Deutung dieser Mit- 
f/~Ilungen wurden systematisehe Unters~lchungen durchgeffihrt, die er- 
gaben, dag unter besonderen Bedingungen vierw~rtige Verbindungen 
des Praseodyms in w/il3riger LSsung und in fester Form auftreten, worfiber 
im folgenden beriehtet wird. 

D a r g e s t e l l t e  P r a s e o d y m ( I V ) - v e r b i n d u n g e n  und d e r e n  a l lge-  
me ine  E i g e n s e h a f t e n  

Praseodym (IV)-nitratokomplexe konnten nut  in LSsung dargestetlt 
werden. Eine Isolierung in fester, einheitlieher Form gelang nieht, 
sondern nur die Darstellung yon uneinheitliehen Alkalidoppelnitro~ten. 

Die Isolierung yon wohldefinierten Praseodym(IV)-chlorokomplexen 
gelang dagegen leiehter. Es wurden die Verbindungen (NI-I4)2[PrC16], 
Naz[PrC16], K2[PrC16], l%b2[PrC16] und Cs2[PrC16] erhalten. Da.s Amino- 
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niumsalz ist /~ugerst unbestgndig, das Natrium- und das Kaliumsalz 
gehen ebenfMls Ieicht in Praseodym (III)-verbindungen tiber. Besonders 
stabil ist das Caesiumsalz. 

Pr(SO4)~ und Pr(SO4)e" 2H2SO4 kormten durch AuflSsen yon 
Praseodymdioxyd in Sehwefelsgure und ansehlieBende Kristallisation er- 
halten werden. 

Festes, wohldefiniertes Ammonium-Praseodym (IV)-sulfat der Brutto- 
formel (NH4)sPr(SOa)6" 5 t t20  ist aus Praseodymdioxyd dutch Oxy- 
dation mittels Ammoniumpersulfat oder aus Praseodym (III)-sulfat dnrch 
Oxydation mittels Ammoniumpersulfat unter katalytischer Einwirkung 
yon Silberionen gewinnbar. 

Die Praseodym (IV)-verbindungen zeigen gelbe Fi/rbung, wghrend die 
Farbe der Praseodym(III)-verbindungen grtin ist. Die Existenz yon 
Praseodym(IV)-verbindungen erkl//rt auch die Tatsachc, dab bei Auf- 
nahrne yon Absorptionsspektren frisch hergestellter Praseodyml6sungen 
die Maxima zuerst verwasehen sind und die Farbe der Praseodympr/~parate 
sehr uneinheitlich angegeben wird. Die Angaben variieren zwischen rein- 
griin, griinlichgelb und gelbgrtin, was auf grSlteren oder geringeren Gehalt 
an Praseodym (IV) zurflckzufiih~en ist. 

Aus den Absorptionsspektren der gelben LSsungen ist ersiehtlich, dal~ 
sie sich deutlich yon denen der reinen Praseodym(III)-verbindungen 
unterscheiden. In Abb. 1 ist das Absorptionsspektrum des Praseodym- 
(IV)-ehlorokomplexes jenem des PrC13 gegentibergestellt. Die Absorptions- 
spektren der Praseodym (IV)-verbindungen in Salzsiiure sowie in Salpeter- 
s~ure zeigen zwei charakteristisehe Maxima bei 320 und 280 m~, w/~hrend 
die ftir Praseodym (III) charakteristisehen Maxima bei 444, 469, 482 und 
579 m~ fehlen. Der beginnende Zerfall der Praseodym (IV)-verbindungen 
zeigt sich zuerst dureh das Auftreten des Absorptionsmaximums bei 
444 m~x, Mit fortschreitendem Zeffall erh6ht sieh dieses Maximum. Die 
Maxima bei 469 und 482 m~ werden bei Beginn des Zerfalls ebenfalls 
siehtbar (Abb. 2). 

In Abb. 3 sind das Absorptionsspektrum einer unzersetzten Praseo- 
dym (IV)-sulfatokomplexlSsung (Kurve e) sowie die Spektren bei Beginn 
(Kurve d), bei fortschreitender Zersetzung (Kurve b, c) und am Ende der 
Zersetzung (Kmwe a) wiedergegeben. Die Absorptionsspektren yon un- 
zersetzten LSsungen der Praseodym (IV)-sulfatverbindungen weisen keine 
fiir Praseodym(III) eharakteristisehen Absorptionsmaxima auf. 

In den konzentrierten Sguren sind die praseodym (IV)-ionen verh/~lt- 
nism/~gig stabil. Ihre Stabilitgt wird dureh Aufbewahrung in vollkommen 
troekener oxydierender Atmosphere bei 0~ in zugesehmolzenen l%e- 
aktionsgef/~gen wesentlich erhSht. 

Bei Verdiinnen der stark sauren Praseodym (IV)-lSsungen mit Wasser 
erfolgt bei Untersehreitung einer Aeidit//t yon 10n eine pl6tzliche 
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Abb, l, Absorptionssl~ektren des l~raseodyrn(III)-ohlorJds l]i~d des ~2ra~eodym(IV)-Ohlorokomplexes 
(punkt~ert) 
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Abb. 2. Absorptio~sspektren des l~ lind des I~ras~oc]ym(IV)-Ohlorokomploxes 
a: Praseodym(III)-chlor[d; b: Zersetzung des Praseodym(IV)-Komplexes nach 4 S[dn.; c: Zer- 
setzung de, s Praseedym(IV)-Chlorokomplexes nach 1 Stale.; d: Zersetzung des Praseodym(IY)- 

Chlorokomplexes nach 8 Stdn. 
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Abb. 3. Absorptionssgekgren des Praseodyrn(III)-gulfats und Praseodym(IV)-Sulfatokomplexes 
a: Praseodym(III)-Sulfat; b: Zersetzung des Praseodym(IV)-Sulfa~okomplexes naeh 5 Tagen; 
c: Zersetzung des Praseodym(IV)-Sulfagokomplexes naeh 3 Tagen; d: Zersetzung des Praseo- 

dym(IV)-Sulfatokomplexes nach 20 Stdn.; e: Praseodym(Iu 
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Zersetzung zu Praseodym (III). Die leichte Zersetzbarkeit der Prascodym- 
(IV)-komplexe dutch Verdtinnen mit Wasser erkl~rt sich ~ ie folgt: 

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

2 Pr 4+ q- 2 H20 -~ 2 Pr 3+ ~- H202 ~- 2 H + 

zu Wasserstoffperoxyd oxydiert, welches in LSsungen verdfinnter S~uren 
die Zersetzung der Pr~seodym (IV)-komplexe beschleunigt. Dies wird da- 
durch bests dab bei Zug~be yon retd. WasserstoffperoxydlSsung 
eine augenblickliche Reduktion zu dreiwertigem Praseodym unter Sauer- 
stoffentwicklung erfolgt. 

In der Siedehitze, bei Eindringen von Feuehtigkeit und bei Bestrah- 
lung mit ultraviolettem Licht erfolgt eine langsame P~eduktion unter 
Verfs der LSsung yon Gelb fiber Griinliehgelb in Grtin. 

Aueh die fasten Praseodym(IV)-verbindungen sind als Bodenk6rper 
unter der mit ihnen ges~ttigten konzentrierten S/iure ziemlich stabil. 

Das vierwertige Praseodym wird besonders durch katalytische Ein- 
wirkung yon Nitrosoverbindungen, Silberionen, Ce 4+, Pb 4+, Cu 2+, Co 3+, 
Pt 4+, Pd 4+ und Ru s+ sowohl in der Bildung begfinstigt als auch sta- 
bilisiert. 

In einigen F/~llen wurde beobachtet, dab bei Zusammenmisehen yon 
reinen Praseodym(IV)-lSsungen mit bercits teflweise reduzierten LSsun- 
gen nach einiger Zeit eine rein gelbe LSsung erhalten wurde [keine Ab- 
sorptionsmaxima des Praseodym(III)]. 

Diese Versuche zeigen, dab bei Vorhandensein eines ~berschusses 
yon Praseodym (IV)-ionen auch die urspriinglich vorhandenen Praseodym- 
(III)-ionen dutch Autoxydation vollkommen in die vierwertige Stufe fiber- 
gehen. Die Praseodym(IV)-ionen wirken dabei als Oxyda~ionskatalysa- 
toren und Sauerstoffiibertr~ger. 

Praseodym(IV)-ionen haben eine aul~erordentlich starke oxydierende 
Wirkung. (Das Oxydationspotentia] Pr 4+ + e _~ pr3+ wurde yon Eyring 5 

aus thermodynamischen Daten zu - -2 ,9  • 0,2 V berechnet.) Aus an- 
ges/~uerter KaliumjodidlSsung oder aus Jodwasserstoffsgure wird augen- 
blicklieh Jod ireigesetzt. Die Elemente Mn, Ce, Sn, Fe, Ti, V, W, Mo, 
As, Sb, Pt, l~u, Ir, l~h, Co und Cu warden aus ihren niedrigeren Wertig- 
keitsstufen durch Einwirkung yon Praseodym(IV) zu ihren hSheren 
Wertigkeitsstufen oxydiert. 

Leukobasen und 1%edoxindikatoren, wie z.B. Leukomalachitgrfin, 
Leukoindigo, Leukomethylviolett, o-Tolidin, o-Phenanthrolin, in fester 
Form und in LSsungen in Ss zeigen sofort eine geaktion unter Bildung 
ihrer Oxydationsprodukte. Bei gedoxtitrationen mit Vanadin(II)- und 
Titan(III)-chloridl6sungen unter AusschluB yon Feuchtigkeit und in 
reduzierender Atmosphere erfolgt ~uf tier Titrationskurve im Aquivalenz- 
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punkt  sine besonders grogs Potential/inderung (150--200 mV), dis auoh 
zur Best immung des Praseodyms als Pra.seodym (IV) dutch t~edoxtitration 
verwendet werden kann. 

Besonders empfindlieh ist der Nachweis der oxydierenden Wirkung 
des Praseodyms(IV) bei Titrat ionen mit  Wasserstoffperoxyd. I m  Aqni- 
valenzpunkt t r i t t  eine abrupte Anderung der Absorption ein, indem das 
Absorptionsmaximum bei 320 m~ versehwindet und jenes bei 444 my. 
auftri t t .  Die Titrat ionen mi t  Mohrsehem Salz, FerroeyanidlSsung und 
die Entfi~rbung yon Molybdgnblau best//tigen ebenfalls die oxydierende 
Wirkung der Praseodym(IV)-ionen. 

Bei der Diskussion anl//ftlieh meines Vortrages in der 0sterr.  Chemiker- 
tagung am 12.10. 1961 empfahl Prof. Dr. W. Klemm die i~berpriifung der 
Vierwertigkeit des Praseodyms dutch magnetisehe Biessungen in seinem 
Ins t i tu t  in Miinster. Daher wurden Herrn Prof. Klemm hier hergestellte 
Pr/iparate zur Verfiigung gestellt. Das Ergebnis der Messungen zeigte, 
da[3 in einem aeht Monate alten Praseodym(IV)-sulfatprgparat  ca. 90% 
des Praseodyms in vierwertiger Form enthalten waren. Es wurde bei 
diesem Pr/tparat ein magnetisehes Moment yon 2,88 ~B gefunden, w/ih- 
rend der bereehnete Wef t  fur Praseodym(IV) 2,58 ~z B und fiir Praseo- 
d y m ( I I I )  3,61 IxB ergab*. 

Experimenteller Tell 

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

Herstellung son Praseodymdioxyd 

Von den Praseodym(IV)-verbit~dungen ist das Praseodymdioxyd am 
leiehtesten und pr/iparat.iv am siehersten herzustellen. Es wurde nach fol- 
genden Methoden syntbetisiert : 
a) dutch Oxydation der Praseodymoxyde mit Sauerstoff unter Druck, 
b) dutch Oxydation in Alkalinitratsehmelze. 

Bei der ersten Methode wird das Praseodymoxydgemiseh in einen Por- 
zellantiegel gefiillt und dieser mit eflaem Uhrglo~s lose bedeckt. Hiermff stellt 
man den Tiegel mit der Probe in eigen Autok]aven, dessen Boden mit einer 
Sehieht gebranaten Kalkes bedeekt, is~:. Naeh Durchspiilefl des Autoklaven 
mit troekenem Sauerstoff wird die Probe tmter eiDem Druek yon 15--30 girl 
bei 300~ 72 Stdn. lang oxydiert. Das Reaktionsprodukt wird im Autoklaven 
abkfihlen gelassen. Nan erh~ilt so ein hellbIaunes P~aseodymdioxyd. 

Die Iterstellung yon PrO2 naeh der zweiten Methode erfolgt dttreh Sehmel- 
zen yon entw/~sserten Oxydgemisehen, wie Pr407 und Pr6Oll, bei 300~ mit 
der zehnfaehen Menge eines Gemisehes aus gleiehen Teilen festem KMinm- 
und Nat.riumnitrat. Die Sehmelze wird dann im Autoklaven bei 380~ und 

* ]?fir die Durehf~hrungen der magnetisehen Messm~gen an seinem 
Institut bin ieb Herrn Prof. DDr. W. Klemm, MiiDster ]. Westf., zu Dank 
verpfliehtet. 
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bei einem Druek von 15--20 atii mit  Sauerstoff 50 Stdn. lang oxydiert, das 
Reaktiqnsprodukt im Autoklaven abk/ihlen gelassen und ansehliegend die 
Sehmelze mit  Wasser ausgelaugt. Das PrO2 bleibt in hoehdisperser Form als 
sehokoladenbrauner l~iiekstand ungelSst. 

Das naeh einer der beiden besehriebenen Methoden hergestellte PrO~ 
wird bei 120~ getroeknet, bis der Feuehtigkeitsgehalt unter 0,01% betr~tgt. 
Die Dioxydpr~parate miissen in gut versehlossenen Gef~Ben bei vollkomme- 
nero AussehluB yon Feuehtigkeit aufbewabrt werden. 

Die Zusammensetzung der so gewonnenen Pr~iparate wurde auf zweierlei 
Weise ermittelt. Es wurde einerseits der aktive Sauerstoff bei 800~ in 
Wasserstoffatmosph~re bestimmt. Die Analyse ergab sowohl bei den naeh 
der ersten als aueh bei den naeh der zweiten Methode hergestellten Pr~paraten 
einen Gehalt yon 4,6% aktiven Sauerstoff. Dies entsprieht gsnau der Zu- 
sammensetzung yon PrO~. Andererseits wurds die Analyse so vorgenommen, 
dab die Probe in konz. H~SO4 mit  festem Mangan(II)-sulfat  reagieren ge- 
lassen wurde. Das vierwertige Praseodym bildet dabei aus dem MnSO4 
Permangans~ure, und  diess wird mit  0,1 n-Oxals/iurelSsung titriert. Diese 
Analysenmetbode ergab zu niedrige Werte, n~mlieh 4,3; 4,36; 4,11% aktiven 
Sauerstoff. 

Nieht nur  dutch ihre Farbe, sonderrt aueh hinsiehtlieh ihrer DispersitSot 
und  des Aufl6sungsverm6gens in Sauren unterseheiden sieh dis naeh den 
beiden besehriebenen Methoden hergestellten PrO~-Pr~parate. Deus naeh der 
ersten Methods hergestellte hellbraune Oxyd ist boehdispers und sehr leieht 
in  HC1 oder in ttNO3 16slieh. Das naeh der zweiten Methode hergestellte 
dunkelbrauns Oxyd ist grobk6rnig und sehwerer in S~iuren 16slieh. Alle 
PrO.2-Pr~iparate sind zum Untersehied yon Pr~O3 in konz. Essigs~ture fast 
unl6slieh. Dadureh kann man seine Reinheit pr/ifen. 

Herstellung von Praseodym (I  Y )-hyd~'oxyd 

Das Praseodym(IV)-hydroxyd wurde naeh folgenden zwei Methoden ge- 
wennen : 

a) dureh Oxyda~ion yon Praseodym(III)-hydroxyd.  
Eine L6sung yon Praseodym(III)-ehlorid oder -nitrat wird in eine vor- 

gelegte kaliumpersulfathaltige 40proz. KOH unter  intensiver Durehmisehung 
eingebraeht und  das Reaktionsgemiseh am Wasserbad einige Tage unter oft- 
maliger Zugabe yon 3,5proz. K~SsOs-L6sung behandelt. Der anfiinglieh ge- 
bildete griinliehweiBe Niedersehlag yon Praseodym (III)-hydroxyd wird all- 
m~hlieh gelblieh und hat  k6rnige Besehaffenheit. Er besteht offenbar dann 
aus einem Gemiseh yon Praseodym(III)-  und Praseodym(IV)-hydroxyd. 
Der Niedersehlag wird abfiltriert, in 4 n -KOt t  aufgesehl~immt und in einen 
Silbertiegel eingebraeht. Ansehliegend wird im Autoklaven mit  Sauerstoff bei 
einem Druek yon 20--50 atii 72 Stdn. lang oxy~liert. Das erhMtene Re- 
aktionsprodukt ist hellgelb, wenn dis Oxydation bei 200~ durebgeffihrt wird. 
Bei Oxydation bei h6herer Temperatur (250--280~ ist das Produkt gelb- 
liehbraun. Die braune Verf/trbung ist auf die 13ildung yon Praseodymdioxyd 
zuriiekzufiihren. Das reine Praseodym (IV)-hydroxyd ist hellgelb. Die Vier- 
wertigkeit des Pr in dieser Verbindung wurde dureh die oxydierende Wirkung 
auf angesiiuerte KJ-L6sung bewiesen. Das bei dieser t~eaktion entwiekelte 
Jod wnrde mit  0,1 n-Na2S203 titriert. 

Aueh dutch F/illung yon Praseodymsalzer~ mit  KOH bei Anwesenheit 
yon I-I-~O2 wurde dureh langsame Oxydation ein gelbliehweiBes Gemiseh yon 
Praseodym(III)-  und Praseodym(IV)-hydroxyd erhalten. 
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b) durch Atkalisierung der Praseodym(IV)-komplexonate. 
Die drucklose tIerstellung von Praseodym (IV)- hydroxyd gelingt auf ein- 

lathe Weise durch F~Ilung aus L6sungen yon Komplexonat oder in Citronen- 
s~ure mittels Alkali. ETber die Herstelhmg letzterer Verbindungen wird in 
einer gesonderten Al'beit berichtet werden. Die Praseodym (IV)-komplexonat- 
15sung wurde dureh Oxydation yon sehwach alka!iseher (pH 8--9) Praseodym- 
(III)-komplexonatlSsung mittels Wasserstoffperoxyd hergestellt. Aus ihr 
wurde dutch Zugabe yon 2 n-KOFI bei einem ptt-~Vert von 10,5--i 1,3 Pra- 
seodym(IV)-hydroxyd als gelber leieht absetzbarer Niederschlag erhalten. 
Der Niedersehlag win'de abfiltriert, zuerst bei Zimmertemp. getrocknet und 
dann in Sauer;toffatmosph3re vollkommen entw/issert. Die so hergestellten 
Praseod.~an(IV)-hydroxydpr~parate haben die gleiehen Eigensehaften wie 
jene, welehe im Autoklaven unter Sauerstoffdruck bei hSheren Temperaturen 
erhalten w~rden. 

Das Praseodym (IV)-hydroxyd ist it1 konz. I-IC1, HNO3, Flugs~ure trod irt 
Eisessig mater Bildung von gelben Praseodym(IV)-komplexen 15slieh. 

In konz. Alkalilauge ist Praseodym (IV)-hydroxyd unlSslich, dagegen ist. 
es in alkal. Alkaliearbonatl6sungen unter Bildung yon gelben Carbonatokom- 
plexen 16slieh. Ir~ Hydroxy- und Polyaminsfirrcen und deren Salzen, wie z. B. 
Citronens~ure, Ammoniumeitrat, Aeonits~ure, Komplexon III ,  ist es eben- 
falls unter Bildung der entsprechenden Komplexe tSslieh. 

Praseodym ( I V ) -nitrato- und -chlorokomplexe in L6sung 
Trockenes Praseodymdioxyd wird in konz. HC1 oder HN08 aufgesehl~tmmt., 

In die gebildete Suspension leitet man dann unter ~ugerer Ktihlung mit Eis 
einen rn~gig rasehen Strom yon reinem, trockenem Chlorgas ein. Das suspen- 
dierte PrO215st sieh langsam unter BildurLg einer gelben LSsung. Der Wasser- 
gehalt des Oxyds hat einen grol3en Einflug auf die Aufl6sungsreaktion und 
die Stabilit~t der erhaltenen gelben LSsungen. Feuch%es Oxyd 16st sich viel 
leichter in kor~z. Sguren, doeh verf~rben sieh diese L6sungen naeh kurzer 
Zei~ gelbliehgrfin. Es ist daher unbedingt notwendig, die verwendeten 
Praseodymdioxydpr~parage vorher bei 120~ vollkommen zu troeknen. Die 
Zersetzung der gelben Praseodym (IV)-16sungen beginnt an der Grenzsehicht. 
Luft--Fliissigkeit, was dutch die Aufn~hme yon Feuehtigkeit aus der Luft 
und durch Unterschreiten der optimalen Acidit/~t der LSsung zu erkl~iren ist. 
Es erfolgt eine langsam fortschreitende Verffirbung yon Gelb in Gr~nliehgelb. 
Versehliegt man die die LSsungen ent.hal~enden Gefage sofort nach dem Auf- 
16sen des Oxyds in de~ ko~z. S/~uren luftdicht, so bleiben die gelben LSsungen 
tage- und sogar monatelang stabil. Besonders bestfindig sind die Praseod2nn- 
(IV)-16sungen in einem Sauregemiseh aus 9 Teilen konz. Salzsaure und 1 Tell 
konz. Salpeters/~ure. 

Die ~mderung der Stabilit/~t der Komplexe der Praseodym (IV)-ionen 
in konz. Salpet~ers/~ure und Salzs//ure wurde durch die Abnahme der 
optisehen Diehte der L6sungen bei 320 m~ und dutch die Zunahme der 
optischen Dich~e bei 444 m B in Abhs yon der Zeit untersucht. 
Es wurden L6sungen yon PrOe in konz. HC1, HNOa oder Gemischen 
dieser Ss in offenen und geschlossenen Gefs hergestellt. Der 
Einflul3 geringer Zus'gtze yon oxydierend wirkenden Kationen, wie z. B. 
Silberionen, Ce 4+, Pb 4+, pt4+, RuS+, Coa+, Cu~+, pd4+, auf die Stabilit~t der 
gelben Praseodym (IV)-lSsungen wurde untersucht. Die Ergebnisse sind 
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in Abb. 4 grephiseh dargeste]lt. Es sind offensiehtlieh die Nitratokompiexe 
instabiler Ms die Chlorokomplexe. 

Aus L6sungen in konz. HNOs sind die Praseodym (IV)-nitratokomplexe 
mit  einigen organischen L6sungsmitteln extrahierbar. Als sehr wirkungs- 
volle Extraktionsmittel  haben sieh wasserfreier Athyl~ther, Diehlor- 
di~thyl~ther, Isopropyl//ther~ 4-Methyl-2-pentanon, Dioetylphosphor- 

0.2 ~ . . . . .  - - - ~  . . . . . . . . . . . .  ~ 

, 

t ($tunden) 0 

Abb. 4. S~abilitgten tier Praseodym(IV)-Chloro- und Praseodym(IV)-Nitratokomplexe 
Xm've a: PrO~ gelSst in konz. HCl bei 0 ~ C; b: ]?rO~ gelSst in konz. ttNO~ bei 0 ~ C; c: PrO~ 
gelbs~ in konz. KCI und konz, HiNO4 (9: :L) in Eprouve~ez~, di~ sofor~ nach ]~inf~tilen z~geschmolzen 
~urden: d: PrO~ gel6st in 9 Teilen konz. ItCt und 1 Tell I-INOs bei 0 ~ C; e: PrO~ geDst in konz, 
l=[N03 IJei Anwesenheig yon Silbernitrag (0,005 m); f: PrO2 gelSst in kon2. H5103 bei Anwesenheit~ 
yon Ce (IV) (0,005 m); g: PrO2 gelSst in konz, HC1 bei Anwesenheit yon PtCI~-;  h: PrOs gelSst in 
konz, HN03 bei Anwesenheit yon Palladiumperhydroxyd; i: :PRO2 gelSst in konz. ]=INO~ bei An- 
wesenheit yon PbO~; k: Praseodym(IV)-Chlorokomplex nach 5 Min. Bes~rahlung mit UV-Licht; 

l: Praseodym(IV)-Chlorokomplex nach 15 3Iin. Kochen 

s~ure in n- t teptan und 2-Thenoyl-trifluoroaeeton in Xyloll6sung er- 
wiesen. Die Extrakt ion der Komplexe ist stark yon der Extraktionszeit  
abh/~ngig. Bei Zeiten unter einer Minute werden fast 80% extrahiert. 
In dieser Hinsicht /~hneln die Praseodynl(IV)-ionen den Cer(IV)-ionen, 
die sich ebenfalls mit den oben erw//hnten L6sungsmitteln extrahieren 
~&ssert. 

Bei Zugabe von festen oder in konz. HC1 gel6sten Alkalihalogeniden 
fallen aus den L6sungen der Komplexe feste zitronengelbe Praseodym (IV)- 
verbindungen aus, deren IIerstellung, Zusammensetznng und Eigensehaf- 
ten naehstehend beschrieben werden. 

Feste Praseodym ( I V )-nitrato- und -chloro/complexe 
Praseodym(IV)-nitratokomplexe konnten ~rotz zahlreicher Versuche nut 

als uneinheitliehe Alkalidoppelnitrate und nieht in fester einheitlieher Form 
isoliert werden. Aus einer abgekii_hlten Schmelze des Ammonium-Praseodym- 
(III)-nitrats wurde dureh tropfenweise Zugabe von 30proz. HeO~ ein gelbes 
Doppelsalz des vierwertigen Praseodymnitrats erhalten. Die Zusammen- 
setzung dieses Doppe~saIzes war sehr uneiz~hei~lieh. 
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Die Herstellung yon wohldefinierten Praseodym (IV)-ehlorokomplexen ist 
dagegen leiehter. Folgende Methoden wurden angewandt:  

Naeh einer Met.hode wird zun~ehst eine L6sung, in der das Praseodym 
als [PrC16]-Anion vorliegt, dutch Aufl6sen einer Praseodymdioxydsuspension 
in HC1 und Einlei ten yon troekenem Chlorgas bei 0~ hergest.ellt. Naeh 
S~ttigung wird eine ebenfalls auf 0~ abgekiihRe L6sung des jeweiligen Alkali- 
halogenids in konz. I-IC1 zugegeben. In  diese eisgekiihRe Misehung wird 
wieder ein Strom reinen Chlorgases eingeleitet. Naeh kurzer Zeit beginnt 
bereRs die AbseEeidung des betreffenden Praseodym(IV)-ehlorokomplexes.  
Naeh weiterem Eir~Ieiten von Chtorgas isg die Abscheidung vollstgndig. Es 
wurden die Ammonimn-,  Natrium-,  Kalium-, Rubidium- und Caesium-Pra- 
seodym(IV)-ehlorokomplexe isoliert. ])as erhaltene Ammoniumsalz war un- 
rein und enthielt  eine betrgehtliehe Menge Ammoniumehlorid.  

Naeh einer anderen Methode wird votlkommen troekenes PrO2 mit  ent- 
w~sserten Alkalihalogeniden (NaC1, KC1, RbC1 und CsC1) vermiseht, diese 
Misehung auf 0~ abgekiihlt  und dann in ebenfalls auf 0~ abgekiihltem 
konz. I-IC1 gel6st. Die Eprouvetten~ welehe diese LSsungen enthalten, werden 
dann zugesehmolzen und bei 0~ aufbewahrt.  Naeh kurzer Zeit beginnt die 
Abseheidung des zuerst gelbbraunen und da~n zitronengelben Niedersehlages 
des betreffenden Alkali-Praseodym(IV)-ehlorokomplexes.  

Die festen Praseodym(IV)-ehlorokomplexe der Alkalimetalle sind in 
konz. HC1 und bei Aufbewahren in gesehlossenen GefAfien verh~ltl~ism~Gig 
best~ndig. Dagegen sind die reinen Kris~alle gegen Luft, feuehtigkeit  nieht  
sta.bil. V~r/ihrend die 14atium- und Natrinmsatze an tier Luft  leieht unter  
Bildung einer gelbliehgTfinen kristall inen Masse in Praseodym (III)-verbindun- 
gen tibergehen, sind jene des Rubidiums und Caesiums best~ldiger.  Besonders 
stabil  ist tier Caesium-Praseodym(IV)-ehlorokomplex. 

Verbindung Farbe Praseodym 
ber. gel. 

Chemische Analyse in % 
Chlor Caesium bzw. Enbidhlm 

ber. gel. ber. gel. 

Rbz[PrCl6] gelb 26,86 26,94 40,56 40,68 40,72 32,70 32,78 32,80 
Cs2[PrCle] gelbbraun 22,76 22,84 33,34 33,50 33,48 43,91 44,08 44,11 

Zur Aua]yse wurden Caesium und ]~ubidium mR 2prozo Kalignost-L6sung 
gefgllt, die Niedersehlgge bei l l0~  getrocknet mtd als Cs[B(CsI-Is)4] und 
Rb[B(CsHs)4] gewogen. Praseodym wurde aus sehwach saurem ~/[edium 
(ca. p g  3) a]s 0xa la t  gefgllt, bei 120~ getrocknet unct dana vorsiehtig bei 
600~ thermiseh zersetzt. Das gebildete Oxyd wurde nach Abkflhtung mit  
konz. HNOa befeuehtet,  dureh noehmaliges Gliihen bei 700~ in Pr407 fiber- 
gefiihrt und als solehes gewogen. Chlor wurde als AgC1 best immt.  

Die gelbgrtine Ammoniumverbindung ist seer unbestgndig, die sehwaeh 
gelbe Nafrium- und die gelbe Kal iumverbindung sind ebenfalls unbestgndig. 

Das C~siumhexaehloropraseodymat (IV) isg ir~ HC1 augerordelatlieh 
sehwer 16slice und kann zurAbtrennung desPraseodyms yon den dreiwert,igen 
SeRenerdelementen verwendet werden. 

Praseodym (IV)-sul]at und Praseodym (I V)-sul/atokomplexe 
Die DarsLellung des Praseodym (IV)-sulfags kann naeh zwei versehiedenen 

Methoden erfolgen : 
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a) dureh AuflSsen yon PrO2 in Sehwefels~iure in oxydierender Atmosphere. 

Das troekene Dioxyd wird bei 0~ in einem mit einer Kfihleinriehtung 
versehenen Kolben mit  einem grogen UbersehuB konz. tI2SO4 versetzt und 
das Gemisch 12 Stdn. unter st~ndigem Einleiten yon vollkommen troekenem 
Sauerstoff reagieren gelassen. Hierauf wird der Kolben 15--30 Min. am 
Wasserbad erhitzt und ansehlieBend der Inhal t  m6gtiehst raseh auf 0--10~ 
abgekfihlt. Das Reaktionsprodukt verwandelt sieh dabei, ohne sieh vorher 
anfzul6sen, in eine kristalline, hellgelb bis orange gef~irbte Masse. Die fiber- 
stehende Sehwefels~iure n immt  ebenfalls eine gelbe Ffirbung an. Bei spektro- 
skopisehen Untersuehungen sind in ihr keine ffir Praseodym (III) eharakteristi- 
sehen Absorptionsmaxima naehzuweisen, 

b) dutch AuflSsen yon PrO2 in Sehwefelsaure in oxydierender Atmosphere 
under Zusatz yon Silbernitrat. 

Troekenes Dioxyd wird zuerst mit AgNOa-Kristal!en innig vermiseht und 
dann das Gemiseh mit  konz. HNO~ angefeuehtet. Hierauf wird mit  konz. 
I-t2SO4 versetzt und, wie oben besehrieben, weiter verfahren. Dabei wird als 
Reaktionsprodukt ebenfalls eine hellgelb bis orange gefiirbte, kristalline Masse 
erhalten, und die fiberstehende Sehwefels~ure n immt  eine deutlieh gelbe 
F~rbung an. Aus dieser gelben L6sung seheidet sieh bei Aufbewahren in 
vollkommen troekener Sauerstoffa~mosph~re naeh einiger Zeit ein fein- 
kristallines, gelbes Pulver aus. Diese Kristalle unterseheiden sieh in ihrer 
Zusammensetzung wesentlieh yon dem gleieh zuerst ungelSst gebliebenen gelb 
bis orange gef~irbten Produkt. Die gelben Kristalle, die sieh aus der schwefel- 
sauren LSsung ausseheiden, stellen einen Praseodym (IV)-sehwefels~iure- 
komplex der Zusammensetzung Pr(SO4)2.2 H2SO4 dar. 

Ammonium-Praseodym(IV)-sulfat  wurde folgendermaBen hergestellt: 

a) fiber Praseodymdioxyd. 
Troekenes Dioxyd wird mit  festem Ammoniumpersulfat unter Zusatz von 

etlichen Kristallen AgNes innig vermiseht. Das Gemiseh wird 2--4 Stdn. 
lung mit konz. I-I2SO4 befeuehtet stehen gelassen und erst naeh dieser Zeit 
mit konz. I-I2SO4 im ~IbersehuB versetzt. Ilierauf wird es bei Zimmertemp. 
24--28 St(In. unter Aussehlufi yon Feuehtigkeit reagieren gelassen und an- 
sehliefiend 20--30 Min. bei Wasserbadtemperatur behandelt. Dabei ver- 
wandelt sieh das Gemisch in eine hellgelbe, kristalline Masse. Die ausgesehie- 
denen Krisgalle werden auf 0~ abgekfihlt, die fiberstehende Sehwefels/~ure 
abgegossen und die Kristalle noehmals mit konz. H2SO4 versetzt. ]:)as Pr~- 
parat muB in troekener, oxydierender Atmosph/s aufbewahr~ werden. 

b) dutch katalytisehe Oxydation yon Praseodym (III)-sulfat. 

Es wird eine innige Misehung yon festem Ammoniumpersulfat mit AgNOa 
dureh Vermahlen hergestellt. Dieses Gemiseh wird ~aeh i--2 Stdn. mit 
festem Praseodym(III)-sulfat vermahlen und ansehlieBend mit konz. H2SO4 
versetzt. Es bildet sieh eine hel]gelb bis orange gef/irbte, kristalline Masse. 
Der Meehanismus der Oxydation des festen Praseodym(III)-sulfats dutch 
das ~mmoniunapersulfat tinter katalytiseher Einwirkung yon Silberionen ist 
noeh nieht einwandfrei gekl~irt. Wahrseheinlieh bildet sieh zuerst zwisehen 
dem Ammoniumpersulfat und dem Silbernitrat eine h6herwertige gelbbraune 
Silberverbindung, welehe Ms Natalysator bei der Oxydation des Praseodym- 
(III) mit Ammoniumpersulfat wirkt. Diese Reaktion wurde aueh bei Cer (III)- 
verbindungen gelorfift, und es zeigte sieh, dab aueh Cer(III)-verbindungen 
sehr sehnell auf diese Weise zu Cer(IV)-verbinclungen oxydiert werden. 
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Zur Analyse wurde die Mut~ertauge raseh mittels eines Glassintertiegels 
abgesaugt und  die Kristalle in W'asser gel6st. Das Sulfa~ wurde als Barium- 
sulfat bestimmg. Zur Bestimmung des Praseodymgehaltes wurde die Probe 
zweeks Elimi~ierung der SO4-Io~e~ zuerst mit  Natrortlauge in Praseodym- 
hydroxyd iibergeftihrt, filtriert und grfindlieh gewasehen. Dutch thermisehe 
Zersetzung bei 700~ win'de alas t/~eaktionsprodukt in Pr407 umgewandelt 
und  ats solehes gewogen. Der NH4-Gehalg und der H20-Gehalt wurden naeh 
den iibliehen ~{ethoden ermittelg. 

Folgende Tabelle gibt die Analyse des beim Aufl6se~l yon PrO2 in Sehwefel- 
saure und ansehliegendem Kristallisieren erhaltenen Niedersehlages wieder, 
weleher der Formel Pr(SO4)~ entspricht. 

Ber.. % Gel., % 

Pr 42,20 42,08; 42,t6; 42,11 
SO4" 57,80 57,84; 57,80 

In  naehstehender Tabelle ist das Analysenergebnis der gelben Kristalle, 
die sieh aus der beim AuflSsei1 vorL PrO2 in Sehwefels/~ure unter Zusatz yon 
Silberrtitrat erhalterte~t sehwefelsauren L6sung allmghlieh aussehieden, wieder- 
gegeben. 

Es entsprieht der Verbindung Pr(SO4)2- 2 I-I2S04. 

]3er., % Gel., % 

Pr 24,50 24,52; 24,50 
SO4" 68,00 68,11; 68,04; 68,10 

Die Aalalyse des Ammonium-Praseodym(IV)-sulfats zeigt.e fo]gendes Er- 
gebllis : 

Ber., % Gef., % 

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

Aus der Tabelle is~ ersichtlieh, dug das Verhgltnis NH4+:Pr:S04" = 
8 : 1 : 6 betr/igt, e~tspreehend der Verbirtdung (NIt4)sPr (SO4)a �9 5 H20. 1)ber 
die Koordinationszahl des anzunehmenden Komplexes sagen sie selbstver- 
stgndlieh niehts aus. 

/)as fes~e Praseodym(IV)-sulfat u~d die festen Praseodym(IV)-su]fato- 
komplexe stellen bei Zimmertemp. hellgelbe Kristalle dar. Sie sin& beim 
Aufbewahrer~ i,1 konz. I-I2SO4 sehr stabil. Besonders stabil isg tier als Ammo- 
~iumsalz vorliegende Sulfatokomplex. Die Bestg~digkeit gegen Luftfeuehtig- 
keit ist viel grSger als die der Praseodym(IV)-ehtoro- lind Praseo4ym(IV)- 
aitratokomplexe. 

A~ der Luft zersetzen sieh die gelben Kristalle des Sulfats unc[ der Sulfato- 
komplexe unter  hydrolytiseher Disproportionierur~g langsam, verfgrben 
sieh zuerst gelbliehgriin und r~ehmen rtaeh lgngerer Zeit eine griine Farbe 



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

mit gelblichem Stieh an. Es konnte naeh der Zersetzung in diesen Pr/iparaten 
Praseodym(IV) nur in geringer Menge (ca. 5--8%) festgestellt werden. 

In konz. Sehwefels~iure sind Praseodym(IV)-sulfat und Ammonium- 
Praseodym(IV)-sulfat nur sehr sehwer 15slich. Die L6slichkeit des Pra- 
seodym(IV)-sulfats in Schwefelsaure bei 0~ ist in naehstehender Tabelle 
angegeben. 

Konzentration des tt~S04 4 n 8 n 16 n Konz. 

~/o PrO2 24,32 3,10 1,12 0,046 

Das feste Praseodym(IV)-sulfat sowie die festen Praseodym(IV)- 
sulfatokomplexe l~ssen sich in trockener Atmosphere ohne weiteres bis 
auf 90~ erw/~rmen und trocknen. Bei 115~ erfolgt jedoeh eine vo]l- 
st/~ndige Zersetzung unter starker Entwick]ung yon S0a-Gas und Bi]dung 
von rein griinem Praseodym(III)-sulfat.  Die Zersetzung ver]/iuft nach 
folgender Reaktion : 

2 Pr(S04)2 -~ Pr2(S04)a @ S03 -~ 1~ 02 

Besonders stabil sind die Praseodym (IV)-sulfatokomplexe bei Einbau 
yon Silberionen, Ce 4+-, Co 3+-, Pt  4+- und pb4+-Ionen in das Kristallgitter. 

Die stark oxydierende Wirkur~g der L6sungen der Praseodym(IV)- 
sulfatokomplexe wurde durch folgende l:~eak~ionen naehgewiesen: 

Aus angesfiuerter Kaliumjodidl6sung wurde Jod in Freiheit gesetzt. 
Thallium(I)-, Mangan(II)-, Eisen(II)- und Cer(III)-sulfat wurden in die 
entsprechende~ hSheren Oxyda~ionsstufen iibergeffitn't. Organische Leuko- 
basen m~cl Redoxindikatoren wurden zu den entsprechenden organischen 
Farbstoffen oxydiert. Besonders empfindlich ist die in der analytischen 
Chemie sehr h~ufig verwendete ]~eaktion mit o-Phenanthrolin-Eisen(II)- 
sulfatl6sung. Bei Einwirkung yon Praseodym(IV)-ionen auf die o-Phen- 
anthrolin-Eisen (II)-sulfatlSsung erfolgt eine Farbver/~nderung von :Rot in Blau, 
da sie das Eisen(II) zu Eisen(III) oxydieren. 

Die oxydierende Wirkung der Praseodym(IV)-sulfatokomplexe auf 
Redoxindikatoren und andere leieht oxydable organisehe Verbindungen er- 
m6glicht die empfindliche spektrophotometrische Bestimmungen fiir Pra- 
seodym in Gemisehen der Seltenen Erden. So wurde auf Grund der Abnahme 
der roten F~rbung des o-Phenanthrolin-Eisen(II)-sulfats das Praseodym in 
Cer-freien sehwefelsauren L6sungen spektrophotometriseh bestimmt. 

Die oxydierende Wirkung der festen Praseodym(IV)-salze kormte dureh 
~eaktionen in festel" Phase bzw., wie K .  P e t e r s  ls-~~ sie bezeichnet, durch 
mechanochemisehe l%eaktionen nachgewiesen werden. Diese sind hier sogar 
empfindlieher als Reaktionen in fliissiger Phase, da die Stabilit~t des Pra- 
seodym(IV) in den festen Verbindungen gr6ger ist. 

/)as Prinzip dieser Methode besteht im folgenden: 
])as feste Praseodym(IV)-sulfat bzw. die festen Praseodym(IV)-sulfato- 

komplexe werden mit leicht oxydierbaren anorganisehen Verbindungen oder 
mit organisehen Leukobasen oder Redoxindikatoren vermischt Und ir~tensiv 

is K .  Pe ters ,  Anz. 0st. Akad. Wiss., math. naturwiss. K1. 191 (1953). 
19 H .  Bal lczo  und K .  Pe ters ,  Mikroehim. Aeta [Wien] 1960, 313. 
z0 K .  Pe t e r s  und S w .  P a ] a k o ~ ,  Mikroehim. Aeta [Wien] 1961, 313. 
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verrnahlen. Das gebildete Igeaktiortsprodukt ist gefgrbt u,~ci die farbgebende 
Komportente dutch Az~wendurtg org~nischer L6sungsm~ttel meisten~ extra- 
hierbar, wodureh die Empfirtdliehkeit &er Igeaktion gesteigert werden ka.1~n. 
8o wird dutch Vermahlen yon festem Praseodym (IV)-sulfat oder Ammonium- 
Prase0dym(IV)-sulfat mit I~Miumjodid Jod freigesetzt, das man darm mit 
Chloroform extrahieren kann. Desgleichen wird LeukomMaehitgriin zu 
MalaehitgrCm oxydiert. 

Beim Aufl6sen yon Praseodym(IV)-sulfat bzw. you Praseodym(IV)- 
sulfatokomp!exen in konz. I-~NO3, HCI oder Flugs~tu-e tinter Vermeidung 
jeder Erw~rmur~g bilden sieh gelbe LSsungen, aus welehen naeh kurzer Zeit, 
besoncters beim Abkiihler~ auf 0--10~ gelbe Kristalle ausfallen, die nieht 
nur SO4"-, sondern aueh NOa'-, CI'-, F'-Ionen enthatten. Diese Verbirldun- 
gen stellen Aeidokomplexverbindungen des Praseodym(IV) mit zwei ver- 
sehieder~ell Liganden dar. 

Bei tropfenweiser Zugabe einer Praseodym(IV)-sutfatl6surlg zu vorge- 
legien, stark ammoniakalisehen Ammoniumearbonat- und Ammonium- 
oxalatlSsungerL wird kein Niedersehlag ausgef~itlt, solange die Reaktion alka- 
liseh ist. Es bilden sieh dabei Praseodym (IV)-earbollato- und Praseodym (IV)- 
oxMatokomplexe. Bei Zuga~be eirter Praseodym (IV)-sulfatokomplexl6sung zu 
vorgelegter konz. NaOH f~llt ein gelber Niederseh.!ag yon Praseodym(IV)- 
hydroxyd aus. Diese Met.hode ist die eiD.faehste fist die tferstellung reinste~l 
Praseodym (IV)-hydroxyds. 

I ) i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Die Existenz vierwertiger Verbindungen des Praseodyms ist ftir die 
Analytik dieses Elementes sowie far dessen Abtrennung yon den iibrigen 
Seltenerdelementen yon groBer Badeutung. 

Versehiedena StSrungen, welehe bei spektrophotometrisehan Praseo- 
dymbestimmungen sowie bei Trennungen dutch Fliissig-Fliissig-Extrak- 
tion, Ionenaustauseh und F/~llungsoperationen auftreten, sind auf das 
Vorhandensein vierwertiger Praseodymvarbindungen zuriiekzufiihren. So 
gelingt die Trennung des Cars yore Praseodym in konzentrierten L6sun- 
gen besonders bei Gegenwart yon Oxydationsmitteln nur sehr sehwer, 
da das Praseodym teilweise vierwertig vorliegt und Ms solehes infolge 
seiner ]4hnliehkeit mit dam Cer(IV) die Cer-fraktionen verunreinigt. 
DeshMb sind aueh bei der fraktionierten KristMlisation der Seltenerd- 
sulfate die Cer(IV)-sulfatfraktionen immer stark mit  Praseodym verun- 
reinigt, da das Praseodym(IV)-sulfat mit  dem Cer(IV)-sulfat isomorph 
auskristallisiert. Aber aueh andere Tremmngsme~,hoden, wie die Fgllung 
der Chloride dureh Sgttigen der konzentrierten L6sungan des Praseodyms 
und Cars mit HC1 und Chlorgas oder das Digerieren der Hydroxyde in 
konzentrierten Alkalil6sungen, das Sehmelzan mit Na202 oder AlkMi- 
nitrat,  die Fgllung mit KJO3 in sMpetersaurer LSsung und die Trennung 
mittels Ionenaustauseh, werden dutch das A uftreten yon Praseodym (IV)- 
verbindungen gest6rt. ])as Verhalten des Praseodymnitrats in Alkali- 
nitratsehmelzen sowie dig Sonderstellung der Carbonatokomplexe des 
Praseodyms im alkalisehen Medium, welehe in ihrer Stabilit~t framer 
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hinter den Cer(IV)-komplexen eingereiht werden, sind ebenialls durch 
die Existenz von Praseodym (IV)-verbindungen zu erk]~ren. Sehliel]lich 
deutet aueh die Beobachtung, dal~ die Absorptionsmaxima frischer, durch 
AnflSsen yon Pr~seodymdioxyd in konzentrierter Sehwefels~ure herge- 
stellter Praseodymsulfatl6sungen sehr breit und unscharf sind, ~uf die 
gleichzeitige Anwesenheit yon Prsseodym (III)- und Praseodym (IV)-ionen 
hin. 

Die M6gliehkeit, das Praseodym quantitativ in die vierwertige Form 
tiberzufiihren, ergibt jedoch neue Aspekte fiir dessen Abtrennung yon den 
iibrigen Seltenerdelementen. So kann die fiir die Abtrennung des Cers 
von den anderen Seltenerdelementen iibliehe 0xydationsmethode auch 
auf das Praseodym angewandt werden. Die ansehlieftende Trennung des 
Cers vom Praseodym ist dann leieht dureh selektives Uberfiihren des 
Praseodyms in die dreiwertige Form durchzufiihren. 


