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Durch  Umsetzung von Praseodym (IV)-hydroxyd mit
ammoniakal. Ammonoxalatlésung wurden Hydrate des Am-
monium-Praseodym (IV)-oxalats mit der Zusammensetzung
(NH4)4[PI‘(0204)4] -4 HQO bzw. (NH4)4[PI‘(0204)4] -6 H-zO ge-
wonnen. Die Reaktionsfahigkeit, die Loslichkeit und die oxy-
dierende Wirkung dieser Verbindungen wurden untersucht.
Magnetische Messungen zeigen eindeutig, daB in diesen Ver-
bindungen das Praseodym in vierwertiger Form vorliegt.

Hs ist bekannt, daB Cer (IV)-ionen mit Liganden, welche ein grofies
Tonenpotential und ein groBles Dipolmoment aufweisen, stabile Acido-
komplexverbindungen geben. Sogar mit reduzierend wirkenden Li-
ganden konnen die Cer (IV)-ionen verhaltnismiBig stabile Acidokomplexe
bilden. Ein Beispiel fiir solche Cer{IV)-komplexe sind die Cer(IV)-
oxalate. Berzelius® beschreibt die Cer(IV)-oxalate als gelbe kristalline
Pulver, ohne dabei die Herstellungsweise und die Zusammensetzung
anzugeben. Spéter berichtet Orlow? iiber die Cerioxalatokomplexver-
bindungen einer hypothetischen Cerioxalsdure Hy[Ce(C:04)4]. Neuere
Literaturstellen behandeln die gemischten Cer(IV)-oxalato-sulfato-
komplexe, Cer(IV)-carbonato-sulfatokomplexe und Cer(IV)-carbonato-
fluorokomplexe3. Von den Praseodymoxalaten wird nur das Praseo-
dym (IIT)-oxalat erwéhnt, wihrend die Existenz eines Praseodym (IV)-
oxalates nirgends angedeutet wird.

1 J. J. Berzelius, zit. in Gmelin-Kraut, Handbuch d. anorg. Chem., Bd. 6,
2, 226 (1932). -

2 N. Orlow, J. physic. org. Chem. 1, 60, 515 (1928).

¥ V. A Golovhya, L. A. Pospelova and G. T. Bolotova, Zh. neorg. khim.
(russ.) 5, 2204 (1960).
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In vorliegender Arbeit konnte die Existenz von wohldefinierten
Praseodym (IV)-oxalatkomplexen bewiesen werden, Es werden ihre
Herstellung, Zusammensetzung und Higenschaften beschrieben.

Experimenteller Teil

Herstellung und Zusammensetzung von kristallisierten Hydra-
ten des Ammonium-Praseodym(IV)-oxalats

Als Ausgangsmaterial diente Praseodym (IV)-hydroxyd, das mit am-
moniakal. Ammonoxalatlésung einige Tage bei Zimmertemp. und pH 8—8,5
digeriert wurde. Das Hydroxyd wandelte sich in eine weililichgelbe kristal-
line Masse um. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit ammoniakal. Ammon-
oxalatlésung (pH 8—8,5) grindlich ausgewaschen und die Kristalle zuerst
bei Zimmerterp. und dann bei 80°C getrocknet.

Der Praseodymgehalt wurde folgendermafien bestimmt: Durch thermi-
sche Zersetzung bei 650°C wurde in Oxyd tbergefuhrt. Das Oxyd wurde
mit konz. HNO3 befeuchtet, bei 700°C quantitativ in PrsO» iibergefiithrt und
als solches gewogen. Der Gehalt an Oxalat- und NHy-Ionen wurde nach den
{iblichen Methoden ermittelt.

Die Analysenergebnisse der wie oben getrockneten Produkte sind in
folgenden Tabellen wiedergegeben :

Tabelle 1
Gew, %/,
20°C
ber. gef.

Pr 20,9 20,93; 20,86; 20,9
Co0y” 52,2 52,11; 52,14
NH,4* 10,9 10,64; 10,74; 10,7

Tabelle 2
Gew. Yy
80°C
ber. gef.
Pr 22,2 22,08; 22,11
C204” 55,2 55,2; 55,18
NH,+ 11,4 11,36; 11,36

Diese Analysen entsprechen den Verbindungen (NTL4)4[Pr(C204)4]-
. 6 H0 bzw. (NHa)a[Pr(C204)4] - 4 H:20.

Eigenschaften der isolierten Verbindungen

Ammonium-Praseodym (IV)-oxalat ist bei Zimmertemp. an der Luft
unbegrenzt stabil. Aus obigen Tabellen ist ersichtlich, dafi das bei Zimmer-
temp. getrocknete Priparat ein Hexahydrat, das bei 80°C getrocknete ein
Tetrahydrat darstellt. Das bei 80°C getrocknete Préparat erleidet nur eine
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geringe Zersetzung. Magnetische Messungen* ergaben, dafl beide Verbin-
dungen das Curie- Weifische Gesetz befolgen. Die gefundenen magnetischen
Momente liegen fir (NH4)4Pr(CeO4)s]-4HsO bei p = 2,60 pp und fur
(NH4)4[Pr(C204)q] - 6 HoO bei p = 2,66 up. Die Messungen zeigen eindeutig,
daB in diesen Verbindungen das Praseodym (IV) vorliegt, da fiir Praseo-
dym(IV) pper.= 2,56 up, wihrend fir Pragssodym (II1) pper. = 3,61 up. Zu
diesen MeBdaten ist zu bemerken, daf sie fiir das Tetrahydrat um etwa
0,04 und fiur das Hexahydrat um etwa 0,1 Bohrsche Magnetonen oberhalb
der fir Praseodym (IV) zu erwartenden Werte liegen. Ammonium-Praseo-
dym(IV)-oxalat und Ammonium-Praseodym (ITT)-oxalat geben verschiedene
charakteristische Réntgendiagramme.

In ammoniakal. Ammonoxalatlosung ist Ammonium-Prassodym (IV)-
oxalat leicht léslich. Beim langsamen Verdunsten des Loésungsmittels bei
Zimmertemp. fallt es wieder aus. In alkal. Ammoniumecarbonat-, Ammonium-
zitrat- und Ammonium-komplexonatlésung ist es ebenfalls leicht 16slich. Aus
solchen Loésungen scheiden sich langsam zitronengelbe Kristalle aus, welche
neben Oxalat noch Carbonat, Citrat oder Komplexonat enthalten.

Die Loésung des Ammonium-Praseodym (IV)-oxalats in ammoniakal.
Ammonoxalatldsung weist keine fiir Praseodym (III) charakteristische Ab-
sorptionsmaxima auf. In konz. HCl, HNOs; und FluBsiure sind die Kristalle
leicht 1&slich und bilden gelbe Loésungen, die sich aber schnell unter Re-
duktion griin verfarben.

Die oxydierende Wirkung des Praseodym (IV) im Ammonium-Praseo-
dym (IV)-oxalat wurde durch Vermahlen einiger Kristalle mit festera KJ
nachgewiesen. Es bildete sich nach der Gleichung 2 Pr4t 4 2J" = 2 Pr3+ +
+ Jg Jod, welches mit organischen Lésungsmitteln extrahiert werden konnte.
Auch durch Vermahlen mit einigen Kristallen Leukomalachitgriin konnte
durch das Entstehen von Malachitgriin der Nachweis erbracht werden.

Diskussion der Ergebnisse

Durch den Nachweis der Existenz von Praseodym (I'V)-oxalato-
komplexen wird die Ahnlichkeit des Praseodyms (IV) mit dem Cer(IV)
deutlich erkennbar. Auch Praseodym(IV)-ionen bilden stabile Praseo-
dym (IV)-acidokomplexe, selbst bei Anwesenheit reduzierend wirkender
Liganden. Daf die gemessenen magnetischen Momente geriugfiigig zu
hoch lagen, ist auf das Vorhandensein kleiner Mengen dreiwertigen
Praseodyms in den Priparaten zuriickzufiihren. Allerdings wurden
diese Priparate erst einige Monate nach ihrer Herstellung magneto-
chemisch untersucht. Frische Priparate, die in ammoniakal. Ammonoxa-
latlosung gelost wurden, wiesen spektrophotometrisch kein Praseodym (I11)
auf.

Herrn Prof. DDr. K. Peters danke ich fiir die férdernde Unterstiitzung
bei der Durchfithrung dieser Arbeit.

* Fir die Durchfahrung der magnetischen Messungen an seinem Institut
und die Anregung hierzu bin ich Herrn Prof. DDr. W. Klemm, Miinster, zu
aufrichtigem Dank verpflichtet.



