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Dutch Umsetzung yon Praseodym(IV)-hydroxyd mig 
ammoniakaI. Ammonoxalatl6sung wurden Hydrate des Am- 
monium-Praseodym(IV)-oxalats mit der Zusammensetzung 
(NH4)4[Pr(CzO4)4] �9 4 H20 bzw. (NH4)4[Pr(C~04)4] �9 6 H.~O ge- 
wonnen. Die l~eaktionsfiihigkeit, die LSsliehkeit und die oxy- 
dierende Wirkung dieser Verbir~dungen wurden untersueh~. 
Magnetisehe Messungen zeigen eindeutig, dab in diesen Ver- 
bin dungen das Praseodym in vierwertiger Form vorliegt. 

Es ist bekannt, dal~ Cer(IV)-ionen mit Liganden, welche ein grol3es 
Ionenpotential und ein groBes Dipolmoment aufweisen, stabile Acido- 
komplexverbindungen geben. Sogar mit reduzierend wirkenden Li- 
ganden k6nnen die Cer (IV)-ionen verhg.ltnismggig stabile Acidokomplexe 
bitden. Ein Beispiet fiir solehe Cer(IV)-komplexe sind die Cer(IV)- 
oxalat, e. B e r z d i u s  1 beschreibt die Cer(IV)-oxalate Ms gelbe kristalline 
Pulver, ohne dabei die Herstellungsweise und die Zusammensetzung 
anzugeben. Sp/iter beriehtet Orlow ~ iiber die Cerioxalatokomplexver- 
bindungen einer hypothetisehen Ceri0xals/~ure H4[ee(Cs04)4]. Neuere 
Literaturstellen behandeln die gemisehten Cer(IV).oxalato-sulfato- 
komplexe, Cer(IV)-carbonato-sulfdtokomplexe und Cer(IV)-earbonato- 
fluorokomplexe a. Von den Praseod3~mxalaten wird nut  das Praseo- 
dym(III)-oxalat  erwghnt, w/~hrend die Existenz eines Praseodym(IV)- 
oxalates nirgends angedeutet wird. 

1 j .  j .  Berzelius,  zit. in Gmel in-Kraut ,  Handbueh d. anorg. Chem., Bd. 6, 
2, 226 (1932). 

2 N .  Orlow, J. physic, org. Chem. 1, 60, 515 (1928). 
3 V. A:  Golovozya, L. A .  Pospelova und G. T.  Bolotoi~a, Zh. neorg, khim. 

(russ.) 5, 2204 (1960). 
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I n  vorliegender Arbei t  konnte  die Existenz yon  wohldefinierten 
Praseodym(IV)-oxMatkomplexen bewiesen werden. Es werden ihre 
t ters te l lung,  Zusammense tzung  und Eigenschaften beschrieben. 

Experimenteller  Teil 

H e r s t e l l u n g  u n d  Z u s a m m e n s e t z u n g  y o n  k r i s t a l l i s i e r t e n  H y d r a -  
t e n  des A m m o n i u m - P r a s e o d y m ( I V ) - o x a ] a t s  

Als Ausgangsmaterial diente Praseodym(IV)-hydroxyd, das mit  am- 
moniakal. Ammonoxalatl6sung einige Tage bei Zimmertemp. und pH 8--8,5 
digeriert wurde. Das Hydroxyd wandelte sich in eine weiglichgelbe kristal- 
line 5{asse urn. Der Niedersehlag wurde abfiltriert, mit  ammoniakM. Ammon- 
oxala~16sung (pH 8--8,5) griindlich ausgewasehen und die KristMle zuerst 
bei Zimmertemp. und dann bei 80~ getroekne~. 

Der Praseodymgehalt wurde folgendermaBen best immt:  Dutch thermi- 
sehe Zersetzung bei 6507C wurde in Oxyd iibergeffihrt. Das Oxyd wurde 
mit  konz. HNOa befeuehtet, bei 700~ quant i ta t iv  in Pr40v iibergefiihrt und 
als solehes gewogen. Der Gehalt an Oxalat- und NH4-Ionen wurde naeh den 
iiblichen Methoden ermittelt. 

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

T a b e l l e  1 

Gew. % 
20 ~ C 

bet. gel 

Pr 20,9 20,93; 20,86; 20,9 
C204" 52,2 52,11 ; 52,14 
NH4 + 10,9 10,64; 10,74; 10,7 

T a b e l l e  2 

Gew. % 
80* C 

ber. gel. 

Pr 22,2 22,08; 22,11 
C204 H 55,2 55,2; 55,18 
:NH4 + 11,4 11,36; 11,36 

Diese Analysen entsprechen den Verbindungen (NH4)4[Pr(CeO4)4]" 
�9 6 H~O bzw. (NH4)4[Pr (C204)4] �9 4 H20. 

E i g e n s e h a f t e n  der  i s o l i e r t e n  V e r b i n d u n g e n  

Ammonium-Praseodym(IV)-oxalat  ist bei Zimmertemp. an der Luft 
unbegrenzt stabil. Aus obigen Tabellen ist ersichtlieb, dab das bei Zimmer- 
temp. getroeknete Pr~iparat ein I-Iexahydrat, das bei 80~ getroeknete ein 
Tetrahydrat  darstellt. Das bei 80~ getroelmete Pr~parat erleidet nu t  eine 
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geringe Zersetzung. Magnetische Messungen* ergaben, dab beide Verbim 
dungen das Curie-Wei/dsehe Gesetz befolgen. Die gefundenen magnetisehen 
Momente liegen fiir (NI-I4)4[Pr(C~O4)4]. 4H20 bei l~ = 2,60 ~zB und fiir 
(NH4)4[Pr(C204)4] - 6 H20 bei ~z = 2,66 BB. Die Messungen zeigen eindeutig, 
dab in diesen Verbindungen das Praseodym(IV) vorliegt, da fiir Praseo- 
dym(IV) }Xber. = 2,56 VB, wfihrend fiir Praseodym(III) ~.ber. = 3,61 ~B. Zu 
diesen h{[eBdaten ist zu bemerken, daf~ sie fiir das Tetrahydrat um e~wa 
0,0~ und f~r das t-Iexahydrat um etwa 0,1 Bohrsehe Magnetonen oberhalb 
der fiir Praseodym(IV) zu erwartenden Werte liegen. Ammonium-Praseo- 
dym(IV)-oxalat und Ammonium-Praseodym(III)-oxMat geben versehiedene 
eharakteristisehe 1R6n}gendiagramme. 

In ammoniakal. AmmonoxalatlSsung ist Ammonium-Praseodym(IV)- 
oxalat leieht 15stieh. Beim langsamen Verdunsten des LSsungsmittels bei 
Zimmertemp. ffillt es wieder aus. In alkal. Ammoniumearbonat-, Ammonium- 
zitrat- und Ammonium-komplexonatl6sung ist es ebenfalls leieht 16slieh. Aus 
solehen L6sungen seheiden sich langsam zitrone~lgelbe Kristal!e aus, welehe 
neben Oxalat noeh Carbonat, Citrat oder Komplexonat enthalten. 

Die Lbsung des Ammonium-Praseodym(IV)-oxalats in ammoniakal. 
Ammonoxalatl6sung weist keine fiir Praseodym(III) ehara!~teristische Ab- 
sorptionsmaxima auf. In konz. tIC1, HNO3 und FluBsaure sind die Kristalle 
leieht lbslieh und bilden gelbe Lbsungen, die sieh aber sehnell unter Re- 
duktion griin verf~irben. 

Die oxydierende Wirkung des Praseodym(IV) im Ammonium-Praseo- 
dym(IV)-oxalat wurde dutch Vermahlen einiger Kristalle mit festem KJ 
naehgewiesen. Es bildete sieh naeh der Oleiehung 2 Pr 4+ q- 2 J '  = 2 Pr a+ -~ 
-- J2 Jod, welches mit organisehe~ LSsLmgsmilb~eln extrahiert~ werden konnte. 
Aueh dureh Vermahlen mit einigen Kristallen Leukomalaehitgriin konnte 
dutch das Entstehen yon Malaehitgriin der Naehweis erbraeht werden. 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Dutch den Naehweis der Existenz yon Praseodym(IV)-oxMato- 
komplexen wird die Ahnliehkeit des Praseodyms (IV) mit dem Cer(IV) 
deutlieh erkennbar. Aueh Praseodym(IV)-ionen bilden stabile Praseo- 
dym(IV)-aeidokomplexe, selbst bei Anwesenheit reduzierend wirkender 
Liganden. DaB die gemessenen magnetis(hen Momente geringfiigig zu 
hoeh lagen, ist auf alas Vorhandensein kleiner Mengen dreiwertigen 
Praseodyms in den Pr/~paraten zuriiekzufiihren. Allerdings wurden 
diese Pr//parate erst einige Monate nach ihrer Herstellung magneto- 
ehemiseh untersueht. Fris(he Pr/~parate, die in ammoniakal. Ammonoxa- 
latlSsung gel6st wurden, wiesen spektrophotometriseh kein Praseodym (III) 
auf. 

Herrn Prof. DDr. K. Peters d~nke ich fiir die f6rdernde Unterstiitzung 
bei der Durehftihrung dieser Arbeit. 

* Fiir die Durehfiihrung der mag~etisehen Messungen an seinem Institut 
und die Anregung hierzu bin ieh Herrn Prof. DDr. W. Klemm, Miinster, zu 
aufriehtigeln Dank verpfliehtet. 


