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Es wurde die thermische Zersetzung von Cer-, Praseodym- 
und Terbiumnitraten in Sauerstoffatmosph~ire sowohl mit 
reinen Nitraten als aueh in Alkalinitratschmelze untersueht und 
fes~gestellt, da~ die Reaktion fiber vierwertige Verbindungen 
verl~uft, die sieh bei relativ niedriger Temperatur (200--320~ 
zersetzen. I)adurch wurde fiir die Anomalie, da~ sieh die l~itrate 
dieser Lanthanide bei wesentlieh tieferer Tempera~ur als jene 
der anderen Lanthanide (750--880~ zersetzen, eine Erkl~irung 
gefunden. Die Oxydation des Praseodyms in Alkalinitrat- 
sehmelze wird dutch Oxydationskatalysa~oren sowie durch 
Sauerstoff unter Druck begfinstigt. Praseodymdioxid wirkt selbst 
als Katalysator in der Sehmelze bei Oxydation des Praseodym- 
(III) zu Praseodym(IV). Es wurde ein Reaktionsmechanismus 
fiir die Bildung des Praseodymdioxids in der Sehmelze auf- 
gestellt und durch Isolierung definierter vierwertiger Oxidsalze 
verst~rkt. I)urch Extraktion mit organisehen LSsungsmitteln 
kann man den ]~eaktionsverlauf der thermisehen Zersetzung 
verfolgen. 

Die Nitrate des Cers, Praseodyms und Terbiums wurden in 
oxydierender Alkalinitratsehmelze aueh durch Zugabe yon konz. 
Wasserstoffperoxid oxydiert, wobei sieh unlSsliehe Praseodym- 
(IV)- und Terbium(IV)-l~itratkomplexe bildeten. Auf Grtind 
der Untersuehungsergebnisse konnten wirkungsvolle Trennungs- 
methoden f~ir Lanthan und Praseodym sowie ffir Cer und Praseo- 
dym bzw. Terbium entwiekelt werden. 
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Die Literaturangaben 1-7 fiber das Verhalten der Nitrate der Lan- 
thanide in 8chraelzen sind sehr unvollstgndig. M a r s h  s untersuchte die 
thermische Zersetznng des Praseodymnitrats  in Alkalinitratschmelze ohne 
Berficksichtigung der l~eaktionsatmosphgre und nahm an, dag bei der 
Zersetzung des Praseodym (III)-ni trats  zuerst Pr20a entsteht, welches bei 
Vorhandensein yon Cer (IV)-Verbindungen teilweise zu PrO2 oxydiert wird. 

W e n d l a n d  9 sehlieBt sieh auf Grund thermographischer AnMysen dieser 
Auffassung an. Nach seinen Angaben liegen die Mindesttemperaturen ffir 
die Bildung der Oxide der Seltenerdmetalle durch thermisehe Zersetzung 
der Nitrate bei 750--880~ Eine Ausnahme machen nur Cer (450~ 
und Praseodym (505~ 

Die nahe chemische Verwandtsehaft yon Praseodym und Neodym 
mfigte sich auch bei der thermischen Zersetzung der Nitrate zeigen. 
Dies trifft  jedoch nieht zu. Diese Anomalie wird yon W e n d l a n d  und 
M a r s h  nicht diskutiert. 

Meine Untersuchungen ergaben, daf3 die Bildung yon Praseodym- 
dioxid dureh thermisehe Zersetzung des Praseodym (III)-nitrats  in Sauer- 
stoffatmosphgre und insbesonders in Alkalinitratsehmetze fiber vier- 
wertige Praseodymverbindungen verlguft. Diese haben eine tiefere Zer- 
setzungstemperatur a]s die Praseodym (III)-Verbindungen und die anderen 
dreiwertigen Verbindungen der Seltenerdmetalle 1~ Die abnorm tiefe 
Zersetzungstemperatur ist, so wie beim Cer, auf die Bfldung vierwertiger 
Verbindungen zurfiekzuffihren. In  der vorliegenden Arbeit werden Unter- 
suchungen zur Klgrung des Mechanismus der thermisehen Zersetzung 
der Nitrate der 8eltenerdmetalle, insbesondere jener des Praseodyms, 
Terbiurns und Cers, sowie Methoden zur Abtrennung und Reindarstellung 
des Praseodyms und Terbiums beschrieben. 

Experimenteller Teil 

Thermische Zersetzung des Cer ( I I I ) - N i t r a t s  in  oxydierender Atmosphd, re 

Cer(III)-nitrat wurde im Verbrennungsrohr in einem Quarzschiffehen 
mit 02 bei verschiedenen Temperaturen j e  2 Stdn. behandelt und die er- 
haltenen Reaktionsprodukte bez/iglich ihrer Zusammensetzung, Farbe, 

1 M .  H.  Debray, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sci. 96, 828 (1883). 
~" W.  Crookes, Selected Methods in Chemical Analysis, S. 62, London,1905. 

R.  J .  M e y e r  und A .  Ansehi i tz ,  Ber. dr. chem. Ges. 40, 2644 (1907). 
I B.  Brauner  und A .  Bate]c, Z. anorg. Chem. 34, 114 (1903). 

K .  Peters, Doelters Hb. Mineralchemie, Bd. 3, I. Abf~., 191, 1918. 
6 K .  N .  Dutt ,  J. Indian Chem. Soc. 22, 97, 107 (1945). 

D. Patnials  und S.  Panda ,  Current Sei. [BangMore] 25, 287 (1956). 
s j .  K .  Marsh ,  J.  Chem. Soc. [London] 1946, 17. 
9 W.  W.  Wendlandl  Anal. chim. Acta 15, 435 (1956). 
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0xydationsvermbgen, LSsliehkeit in Wasser sowie Verhalten gegenfiber 
reinem Tributylphosi0hat ( T B P )  untersucht. Cer(IV)-nitrat ist bekannt-  
lieh aus sauren L6sungen mit  verd. TBP-L6sungen extrahierbar, w~ihrend 
die Nitrate der 3wertigen Seltenen Erden nur sehwer in organisehe Phase 
fibergeffihrt werden kSnnen 11, 1~ 

Es zeigte sieh, dag unverdiinntes f f 'BP die entwiisserten Nitrate der 
Seltenen Erden zwar betraehtlieh 16st, jedoch nieht die basisehen Formen, 
die Oxidhydrate und s0nstigen polymeren Formen. Dutch Extrakt ion mit  
unverdiinntem ~I'BP war eine genaue Verfolgung des Reaktionsverlaufes 
der thermisehen Zersetzung m6glieh. Diese Extraktionsmethode hat. gegen- 
fiber der Methode der Untersuehungen in w~tBriger Phase den Vorteil, dab 
der Extrakt  keine kolloidalen ~eaktionsprodukte enth/ilt und eine viel 
sehnellere Abtrennung m6glieh ist. 

Der Cer(IV)-Gehalt in den Reakgionsprodukten wurde entweder dureh 
direkte Titration mit  Eisen(II)-L6sLmg und o-Phenanthrolin als Indikator  
oder dureh Titration des aus anges~iuerter KJ-LSsung ausgesehiedenen Jods 
mit  Thiosulfat ermittelt  la, 14 

Tab. 1 gibt  eine fJbersieht tiber diese Ergebnisse:  

T a b e l l e  1 

l~eakt ionsprodukt  
Reak t ions t emp . ,  L6sl ichkeit  in 

~ C Cer(IV)* Z u s a m m e n s e t z u n g  
Wasse r  unverd .  T B P  

80 16slieh 16slieh 3, 60 
100--120 16slich 15slieh 17,40 
120--150 triib 15s l .  15slieh 64,80 
120--150 trfib 16s l .  16s]ieh 73,42 

fast ganz 
120--150 trfib 16s l .  16slieh 98,96 

unlSslieher 
150--180 kolloidal Rtiekstand 99,24 

unl6slieher 
180--200 kolloidal Rfiekstand 99,87 

kolloidal 
200--220 teilw. 15sl. 
220--250 unlSslieh 
250--300 unlSslieh 

350, 400, 500 unl6slich 

* I n  % des Gesamt-Ce 

Ce (NOa)a �9 1 t t20  
Ce(NO3)3 @ Ce(NO3)4 
Ce (NO3)3 -}- Ce (NO3)4 
Ce (NO3)4 + Ce (NOa)8 

Ce (NO3)4 + CeO (NO3).~ 

CeO(NO3)2 @ CeO2 

CeO (NO3)e + CeO2 

unlSslich 99,93 CeOz -~ CeO (NO3)2 
unl6slieh 99,96 CeO2 
unlSslieh 99,98 CeO2 
unlSslieh 99,98 CeO2 

Bei 80~ ist Cer(III)-nitrat vollstfindig entwiisser~ und es beginnt eine 
oberfl/~ehliehe Oxydation. Bei 120--150~ verl/tuft die Oxydation ziemlieh 
quant i ta t iv  und es bildet sieh teilweise Cer(IV)-oxidnitrat. Bei 150--180~ 
entwiekeln sieh merklieh Stiekoxide, wobei das l:~eaktionsprodukt haupt- 
si~ehlieh aus Cer(IV)-oxidnitrat besteht, das sieh bei 180--200~ langsam 

11 j .  Bochinski,  ~i .  Smutz  und F.  Spedding, Ind. Engng. Chem. 50, 157 
(1958). 

12 A .  V. Nikolayev, A .  A .  Sorokina und A.  S. Maslennikova, Z. anorg. 
Chem. [russ] 3, 160 (1958). 

13 H . H .  Willard und Ph.  Young, J. Amer. Chem. Soe. 50, 1368 (1928). 
14 G. Charlot, Anal. ehim. acta 1, 309 (1947). 
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zu hoehdispersem Ce02 zersetzt. Bei 200--220~ finder eine nut  unbedeu- 
tende Gewichtsfinderung stat~. Bei 250--280~ besteht  das l%eakt~r,ns- 
produkt  aus reinem CeO2, das sich bis 500~ nicbt  ver~ndert.  

Zur  Entwiezim~g hoehak t ive r ,  oxyda t ions f6 rde rnder  Cer(IV)-Ver-  
b indungen  in A]ka l in i t ra t sehmelze  ist  es zweckmgl t ig  die Zersetzungs-  
t emp.  l angsam auf  220~ zu steigern.  Zwisehen den  bei  300~ und  den  
bei  500~ hergestelJ ten Cerdioxiden bes t eh t  ke in  Akt iv i t s  
Diese Ta t saehe  is t  bei  der  Hers te i lung  yon  Verb rennungska t a ly sa to ren  
auf  Basis  Ce02 yon  Bedeutung .  

Thermische Zersetzung des Praseodym (III).nitrats in ~hr2- und H2-Atmosphi~re 

Entw~issertes Praseodym(II I ) -n i t rag  wurde hi einem Porzellanschiffchen 
im Verbrennungsrohr auf versehiedene Temperaturen erhitzt.  I n  N2 wurde 
eine merkliehe En~wickltmg von nitrosen Gasen und ein I)unkelwerden des 
l%eaktionsgemisehes erst bei 460--500~ festgeste]l~; bei 600--700~ er- 
folgte eine s tarke Entwicklung yon nitrosen Gasen unter  Dunke]f~rbung 
der Probe und Bildung yon Praseodymoxiden mit  weehse]nder Zusammen- 
setzung. I n  tt2-Atmosph~ire ver]ief die thermisehe Zersetzung ~uBerst triige. 
Ers t  bei 600~ f~rbte sich die Probe voriibergehend dunkel und bei 750 his 
800~ ents tand weiBlich-gelbes Pr203. 

Die yon  Wendland e rmi t t e l t e  Zerse tzungs temp.  yon  505~ fiir Pra-  
seodym ( I I I ) - n i t r a t  t r i f f t  also dann  zu, wenn oxydie rende  Einfli isse wirk- 
sam sind. Bei  deren  Aussehlul3 zersetz t  es sieh hingegen erst  bei  750 bis 
800~ also bei  e iner  Tempera tu r ,  bei  der  sieh aueh  das  N e o d y m ( I I I ) -  
n i t r a t  (800--880~ zersetzt ,  wie es der  nahen  Verwand t seha f t  dieser 
be iden  E lemente  entspr ieht .  

Thermische Zersetzung des Praseodym. ( I I I  )-nit,rats i~ oxydierender Atmosph(tre 

Praseodym(I I I ) -n i t r a t  bzw. Ammonium-Praseodym(II I ) -n i t r~ t  wurde 
im Verbrennungsrohr in einem Qu~rzschiffehen bei Temp. yon 120--600~ 
mit  S~uerstoff behandMt. Bei J50~ t rot  vollst~ndige Entw~sserung ein, 
gefolgt yon einer oberfl~chliehen Ver~nderung der Furbe von Grfin in Ge]b- 
lieh-Grfin. Bei 180--220~ ging die F~rbe der Schmelze aHm~hlich in Gelb 
fiber u n d e s  schied sich d~nn ein hellgelber Niederschlag aus, Ers t  bei i iber 
280~ begann die F~rbe der Schmelze intensiver zu werden, bei 320~ nahm 
sic eine liehtbrmune, bei ~00--420~ eh~e schokoladenbruune TSnuing an, 

Der  Sauerstoff  spiel t  demnach  hierbei  eine entscheidende  Rolle und  
t ib t  eine deut l iche oxyda t i ve  W i r k u n g  aus. Bei andaue rnde r  E rh i t zung  
bei  400 420~ erfolgt  vol ls ts  Zerse tzung un te r  Bi ldung  hSher- 
wert iger  P raseodymoxide .  

Thermische Zersetzung des Praseodym(IIiT)4~itrats in Alkalinitratschmelze i.n 
oxydierender Atmosph(~re 

EntwAssertes Pr~seodym(II I ) -n i t r~t  wurde mit  der 10faehen iYlenge 
eines ~quimolaren Gemisches yon I~iMiumnitrat und N~tr iumnit ra t  in Por- 
zellanschiffchen ira Verbrennungsrohr bei verschiedenen Temperuturen 

72* 
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jeweils 2 Stdn. unter  Einleiten von gut getroeknetem 02 geschmolzen. Die 
Zersetzung begann bereits bei 180~ Bei 200~ bildete sieh ein gelber 
Niederschlag, der, wie die Analyse ergab, aus PrO(NO3)e bestand. Dieses 
wurde dutch Aufl6sen der Sehmelze mit  Wasser und anschliel3ende Zentri- 
fugierung als gelber kolloidaler Niederschlag isoliert. Durch AuflSsen in 
konz. Si~uren bzw. LSsungen yon Komplexbi ldnern wurden rein ge]be L6- 
sungen der Praseodym(IV)-Verbind~mgen erhalten, in welehen die charak- 
teristisehen Absorpt ionsmaxima des P raseodym(I I I )  vollst/~ndig fehlten. 
Bei weiterer Steigerung der Temperatur  auf 220--250~ t ra t  eine Verfiir- 
bung der Sehmelze yon Gelb in Liehtbraun unter  s tarker Entwiekkmg yon 
nitrosen Gasen auf. Bei lfingerer Erhi tzung (48 Stdn.) auf 280--320~ wurde 
die Sehmelze dunkelbraun und es bildete sieh disperses Praseodymdioxid.  

Wie ein Vergleieh mi t  den obigen Resu l t a t en  zeigt, wird  in oxy-  
d ierender  Alka l in i t ra t sehmelze  die O x y d a t i o n  des P r a s e o d y m  ( I I I ) -n i t r a t s  
besehleunigt ,  wobei  die ~hermisehe Zerse tzung bere i ts  bei  e iner  t ieferen 
T e m p e r a t u r  q u a n t i t a t i v  ist. 

Abtrem~ung der Oxydationsprodukte aus Alkalinitratschmelze durch organische 
L6sungsmittel 

Beim Behandeln der abgekiihlten Schmelze mit  (unverdilnntem) T B P  
15st sich das unzersetzte Praseodym(I I I ) -  und Praseodym(IV)-ni t ra t .  Bei 
fortschreitender Oxydat ion ist die organische Phase rein gelb und zeigt 
keine Absorptionsb~nden des Praseodym(I I I )  mehr. Das gelbe Praseo- 
dym(IV)~oxidni trat  nnd das teilweise gebildete disperse Praseodymdioxid 
bleiben auch bei 200 ~ ungel6st. Der unl6sliche Riickstand wird noeh einige 
Male mit  T B P  extrahiert ,  dann mit  CC14 gewaschen und anschliel3end ge- 
t rocknet  und hat  dann die Zusammensetzung PrO(NO3)4. 

Diese Methode  eignet  sieh a l lgemein ffir die Reind~rs te l lung der  
h6herwer t igen  basischen Verb indungen  des Cers, P ra seodyms  und  Ter- 
b iums und  ihre Trennung  yon  den dre iwer t igen  unzerse tz ten  Ni t ra ten .  

Thermische Zersetzung des Praseodym ( I I I ) -n i t ra ts  in  Atkalinitratsehmelze in  
oxydierender AtmosphSre bei Zugabe yon Oxydationsmitteln bzw. Kata- 
lysatoren 
Entw/~ssertes Praseodym(II I )~ni t ra t  wurde mit  der 10fachen Menge 

eines ~quimol. Gemisches yon KNOs und NaNOs im Verbrennungsrohr 

Tabelle2.  C e r v e r b i n d u n g e n  a l s  Z u s a t z  

t teaktionstemp.,  oxydierte Menge P r i m  
Zusatz ~ C unlSsl. Rtickstand, in % 

CeO2 (I) 180 37,40 
C e O 2  ( I I )  180 11,60 
CeO2 (III)  180 7,11 
(~I-~4)2 ICe (N03)6] 180 43,60 
Ce (SO4)2 180 27,20 
CeF4 180 18,80 
Ce (NO3)3 180 31,44 
Na2CeOa 180 49,30 
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unter Zusatz von Oxydationsmitteln bzw. Katalysatoren bei verschiedenen 
Temperaturen je 3 Stdn. in Sauerstoffatmosphgre behandelt. Das molare 
Verhgltnis Praseodym zurn Zusatz betrug 2 : !. Nach erfolgter Oxydation 

Tabelle 3. E n t w g s s e r t e s  C e ( N O a ) a  a ls  Z u s a t z  be i  v e r s c h i e d e n e n  
l % e a k t i o n s t  e m p e r a t u r e n  

Reaktionstemp., oxydierte Menge Pr im 
~ unlSsl, l%fickstand, in % 

180 31,44 
220 42,74 
250 48,60 
280 78,26 
300 94,60 
400 96,76 

Tabelle4. A n d e r e  Z u s g t z e  

lZcaktionstemp., Oxydierte Menge Pr 
Zusatz ~ C im unl6slichen Rficii- 

stand, in % 

PrO2 250 38,27 
:PRO2 280 43,27 
Pr60~l 280 34,1 
Na2PrOa 280 44,3 
PbO~ 250 27,44 
1)bO~ 280 34,2 
Pb (NOa)2 280 57,4 
Pb (OOCCH3)4 250 50,11 
Pb (OOCCHa)4 280 68,4 
PbF4 280 24,2 
AgNOa 280 17,6 
AgzO3 280 37,6 
CoaO4 280 23,3 
Ni203 280 21,6 
UOa 280 40,2 
UaOs 280 24,3 
MnO2 280 16,2 
KMnO4 280 28,7 
I(2Cr~O7 280 40,8 
CrOa 280 31,2 
PtO.~ 280 50,3 
PdO2 280 64,72 
OsO4 280 27,32 
RuO.2 280 31,6 

wurde die Schmelze abgekiihlf und die Menge des zersetzfen Praseodym (III)- 
nitrat.s ermittMt. Wie oben ausgeftihrt, wurde dgs unzersetzte Praseodym- 
( I I I )mi t ra t  yore unlSslichen ~i ickstand entweder durch H20 oder mittels 
reinem T B P  abgetrennt. Die Ergebnisse sind in den obenstehenden Tab. 
2, 3, und 4 aufg'ezeichnet. Das aus einem Gemiseh yon CeO2 und CeO (NOa)~ 
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bestehende Prgparat  I win'de durch thermische Zersetzung des Cernitrats 
in oxydierender Atmosphiire bei 2O0~ erhalten. ]:)as Prgparat  I I  wurde 
durch die Weiterbehandlm~g des Praparates I bei 500~ gcwonnen. Das 
CeO2-Pr~para~ I I I  wurde bei 900~ stark gegliiht. 

Aus den Tab. 2, 3 und 4 ist ersichtlich, dab sich fiir Praseo- 
d y m  (IV) in Alkalinitratschmelze als Oxydat ionsmit tel  bzw. Kata lysa toren  
folgende Verbindungen eignen: (NH4)s[Ce(NO~)6], Ce(NOs)3, Pb(NOa)2, 
Pb(OOCCtts)4,  Pd02,  PRO2, CeOs, PrOs, Ag-~Os, UOa, K2Cr207, Pr6011, 
U3Os, Co304. Die Zus/itze wirken als Oxydationsmit~el, als Kata lysa toren  
und  sogar als Stabilisatoren bei der Entsgehung der vierwertigen Pra- 
seodymverbindungen.  Das unl6sliehe Endproduk t  besteht  aus einem 
Gemiseh yon  Merwertigem Oxiden und Oxidnitrat,  dessen Zusammen- 
setzung sieh nieht  genau best immen 1/~gt. 

Bei weiteren Versuehen zeigt, e sieh, dag die Oxydat ion  viel intensiver 
ist, wenn man  den Sauerstoff unter  Druck  anwendet.  Es wurde im 
Aufoldaven ein Druek yon 20 atii w/ihrend 8 Stdn. bei 280~ eingehalten. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tab. 5 wiedergegeben: 

T a b e l l e  5 

oxydierte Menge Prim 
Zusatz unl6sl. Riickstand, in % 

CeO2 (I) 46,30 
Ce (NO3)8 91,40 
(NI~I4) 2 ICe (NOa)6] 95,62 
Ce (SO4)2 41,30 
PrO2 76,80 
Pr6011 37,12 

Zur Frage tier Uber]i~hru~w des Pr6Oll in oxydierender Alkalinitratschmelze in 
PrOs 

Aus der Literatur ist bekannt, dab die Bildung von PrOs auch aus Pr~Oll 
in Alkalinifratschmelze m6glich ist4, ~. Es gibt aber nur empirische Angaben 
ohne Erl~uterung des Reaktionsmechanismus. Orienticrende Versuche 
zeigten, dab Pr203 sich in Alkalinifratschmclze verh~ltnism~]ig leicht aufl6st. 

Pr6Oll 16st sich in Alkalinitratschmelze nur teilweise, wobei PrOs unlSslich 
zuriickbleibf. Dagegen ist Pr6Oll in Alkalinitratschmelze im Nickeltiegel bei 
griiner Verfarbung der Schmelze vollst~ndig 16slich, was auf den reduzierenden 
EinfluB des Nickels zuriickzufiihren ist. ])r6Oll ist in Alkalinitratschmelze in 
oxydierende Atmosphere, wie bereits erw~hnt, teilweisc 16slieh, wobei die 
Schmelze zuerst griinlieh ist und sich durch andauernde Oxydation bei 220 bis 
250 ~ C gelbbraun verf~rbt, urn schlieBlich bei 350 ~ C in schokoladenbraunes 
PrO2 iiberzugehen. Die Oxydationsgcsehwindigkeit h~ngt yon der Dispcrsif~t, 
der Oberfl~chenbeschaffenheit und der Akfivit~it des Pr6Oll ab. 

15 R . J .  Meyer, Z. anorg. Chem. 41, 119 (1904). 
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Unter Berficksichtigung dieser Tatsachen sowie oben dargelegter 
Oxydation des Praseodym(III)-nitrats  in Alkalinitratschmelze bei oxy- 
dierender Atmosphere durch Pr02 kann folgender Re~ktionsmechanismus 
angegeben werden: 

Zuerst erfolgt eine feine Dispergierung des P r 6 0 n  in der AlkMinitrat- 
sehmelze, darm 16st sich der Prg_0a-Anteil unter Bildung yon Praseodym. 
(III)-nitrat, welches dann unter dem katalytisehen und oxydierenden 
Einflug des Pr02 fiber vierwertiges Nitrat und basisches Praseodym (IV)- 
nitrat zu PrO2 oxydiert wird, sodag als Endprodukt in der Schmelze nur 
PrO2 vorliegt. Die 0xydat ion verl/~uft naeh folgendem Schema: 

4 PrO2 
O~ 0.~ 

" Pr(NQ)a - - - >  Pr(NOa)4 ---+ ~Pr6Olt KN0~ + NAN03 PrOs 
Pr~O z (griine (gclbe 

Schmelze) Schmelze) 

> PrO(NO~)~ ---->. IPrO2 

Die 0xydation yon Tb407 in oxydierender Alkalinitratsehmelze zu 
Tb02 verlguft ebenfa]]s naeh diesem Reaktionsmeohanismus, jedoeh 
etwas trgger. 

~ber ]este Praseodym(1V)4~itrate ur~d deren thermische Zersetzung 

]Den Beweis daffir, dab die thermische Zersetzung des Praseodym(III)- 
nitrats in oxydierender Alkalinitratsehmelze fiber Prascodym(IV)-nitrat 
verl~uft, kann man am einfaehsten dadurch ffihren, dab man das VerhMten 
des letzteren bei dcr thcrmischen Zersctzung beobachtet. Fcste Praseodym 
(IV)-nitratokomplexe mit einheitlieher Zusammcnsetzung sind bis jetzt nicht 
bekann~, sondern nur tin gelbcs DoppelsMz mit uncinheitlicher Zusammcn- 
setzung. 

]3ie Methodc zur Herstellung yon festen Praseodym(IV)-ehlorokomplexcn 
der AlkMimetMIe durch Aufl6sung -con trockenem PrO-~ in mit entw~sscrtcn 
AlkMihMogeniden ges~ittigter konz. I-IC1 wurde auch vorteflhaft fiir die I-Ier- 
stcllung fester Praseodym(IV)-ni~ratokomplexe iibernommen~% 

Bekanntlieh k6nnen hOhcre Oxydationsstufen durch /~omplexbildung 
stabilisiert werden~7, is. In konz. I-IN03 bildcn einige h6hcrwertige Elcmcnte 
stabile Nitratokomplexe. Diese Stabilisierung wird durch A!kMinitrate 
gfinstig becinfluBt. Unter Ausntitzung dieser Tatsaehe wurde folgendc 
Methode zur I~terstcllung fester stabiler Praseodym(IV)-nitrate cntwiekelt: 
Entw~ssertes PrO2 odor Pr6Oll werden in mit Ammoniumni~rat ges/~t- 
tigtcn konz. HNOs zuerst in der K/~lte gel6st. Es bildet sieh eine gelbe L6sung, 
welche sich dann am Wasserbad durch Eindampfen in eine honiggelbe Masse 
verwandelt. 

Diese Methode ist die einfachste und sieherste zur Herstellung yon 
Praseodym (IV)-verbindungen, obwohl die dabei erhaltenen Produkte nut 

16 Sw. PajakoM, Mh. Chem. 94, 490 (1963). 
~ W. Biltz, Z. anorg. Mlgem. Chem. 166, 275 (1927). 
~s t~. Scholder und W. Klemm, Angew. Chem. 66, 461 (1954). 
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als uneinhei t l iche Alka l i -Doppe ln i t r a t e  vorliegen. Diese sind in unver-  
d i inn tem T B P  15slieh. Du tch  Versetzen der  gelben L6sung mi t  3proz. 
H20e t r i t t  eine augenbl iekl iche  R e d u k t i o n  und  Verfi / rbung yon Gelb in 
Gri in  un te r  gleichzeit iger D e e x t r a k t i o n  des P r a s e o d y m  ( I I I )  in der  w//ftrigen 
Phase  ein. Dieser Vorgang k a n n  als Beweis fiir das  Vorhandense in  yon 
P r a s e o d y m ( I V )  gelten. Wei te re  Beweise fiir die Vierwer t igkei t  des 
P ra seodyms  in diesen Verb indungen  sind folgende:  

Das feste sehell~ekartige Reakt ionsprodukt  oxydier t  dureh F e s t ~ e s t -  
geak t ion  augenblieklieh LeukomalaehitgTiin. Dureh Versetzen mit  einem 
Tropfen roten o-Phenanthrolin-Eisen(II)-sulfats  erfolgt eine Farbvergnderung 
yon Rot  in Blau, da Praseodym(IV)-Ion das Eisen(II)  im Komplex zu Eisen(III)  
oxydieren. Dutch 15~ngeres Aufbewahren an feuehter Luft  beginnt eine ober- 
fl/~ehliehe Hydra ta t ion ,  wobei langsam Redukt ion  erfolgt und sieh die honig- 
gelbe Masse an der Oberfl/iehe mit  einer griinlieh-gelben Sehieht bedeekt, 
die naeh und naeh in das Innere der Masse dringt. Mittels eines Quersehnittes 
dutch die Masse kann man  wie auf einem Chromatogramm beide Wert igkeiten 
des Praseodyms feststellen. Das gelbe Praseodym(IV)-ni t ra t  enth~lt einen 
lJbersehug an Ammonni t ra t ,  welches wie eine Alkalinitratsehmelze die 
thermisehe Zersetzung beeinflugt. Der Verlauf seJner thermisehen Zer- 
setzung in oxydierender Atmosphere wurde beobaehtet  und dabei festgestellt, 
dab in einem Temperatur interval l  yon 180--200~ PrO(NOa)2 entsteht.  
Von 280--320~ C wird das Reakt ionsprodukt  infolge der Bildung yon PrO2 
br/iunlieh. 

Thermische Zersetzung der Nitrate des Lanthans und Neodyms in Alkalinitrat- 
schmelze 

Entw~sserte Lanthan-  und Neodymni t ra te  wurden in der 10fachen Menge 
eines gquimol. Gemisches von KNO3 und NaNO3 bei 200~ gesehmolzen 
und dann in Sauerstoffatmosph~re 3 Stdn. auf 200--500 ~ C erhi tz t .  Nach dem 
Abkiihlen wurde das Verhalten der Schmelze in t teO und in T B P  untersucht.  

Es ergab sich, dab  fiir T e m p e r a t u r e n  yon  200 ~ bis 450 ~ in Wasser  
und  T B P  15sliches La  (NOs)3 vorlag,  und  erst  bei  450o--500 ~ LaO (NO3). 
Be im Neodymsa lz  begann  die Zerse tzung zum Ox idn i t r a t  berei ts  im 
Gebie t  zwischen 400 a n d  420 ~ 

Vergleicht  m a n  die Zerse tzung der  N i t r a t e  des L a n t h a n s  und  Neo- 
dyms  in oxyd ie render  Alka l in i t ra t schmelze  mi t  jener  des P raseodyms  
und  Cers, so s tel l t  m a n  fast, dag  sich die N i t r a t e  der  beiden le tz teren 
schon t50 ~ t iefer  vo l lkommen  zersetzen.  

Durch orientierende Versuche mi t  einem Zusatz yon CeO2 bei der thermi- 
schen Zersetzung der Nit ra te  des Lanthans und Neodyms in oxydierende!' 
Alkalinitratschmelze konnte festgestellt werden, dab Cerdioxid keine oxydie- 
rende bzw. katalyt ische Wirkung ausiibt.  

Trennung des Praseodyms von Lanthan und Neodym sowie Re~ndarstellung des 
Praseodyms 

Auf Grund des verschiedenen Verhaltens der Nit ra te  des Prasvodyms, 
Neodyms und Lanthans  sowie des besonderen u  der 0xydierten 
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Reaktionsprodukte gegenfibei: organisehen L6sungsmitteln in oxydierender 
Alkalinitratschmelze konnten wirkungsvolle Methoden zur Trennung dieser 
Elemente entwickelt werden, die ftir die analytische, pr/~parative und teeh- 
nisehe Chemie interessant sind1% 

Trennung des Praseodyms von Lanthan dutch Praseodym-oxidfO, llung iJ~ 
AlkalinitratschmeIze 

Lanthanhaltiges Praseodymoxyd wird in ttNO3 geI6st, his fast zur Troeken- 
heir eingedampft, der lqfickstand mit  der 10faehen Menge eines ~iquimolaren 
Gemisches yon KN03 und NAN03 bei 120--150 ~ C in Sauerstoffatmosph/~re 
geschmolzen und dann die Schmelze 2--4  Stdn. auf 150--180 ~ C erhitzV, wobei 
sieh hoehdisperses PrO(NO3)2 bildet, welches die weitere Oxydation des 
Praseodym(III)-nitrats begiinstigt. Naeh 2stdg. weiterer Erhitzung auf 
200--220 ~ C wird die l~eaktionstemp, auf 280 ~ C erhSht und 2 Stdn. gehalten. 
Ansehliel3end wird auf 300 320 ~ C erh6ht, damit  aueh die letzten tl, este der 
basisehen Salze des Praseodym(IV) in oxidisehe Fom~ iibergehen. Das abge- 
kiihlte Reaktionsgemisch wird zuerst mit  3proz. H202 yon pH 3--4 und dann 
mit  5proz. Essigs~ure ausgelaugt and  fil~riert. Als unl6slieher t~iiekstand 
bleibt Praseodym in oxidischer Form zurfick. Die L6sung enth~lt nun 
Praseodym und l~este dreiwertigen Praseodymnitrats. Dutch Wiederhohmg 
des vorbeschriebenen Sehme]zprozesses wird Lanthan praseodymfrei erhalten. 
Der Schmelzprozel] mug stufenweise durchgef/ihrt werden, damit man bei 
der thermischen Zersetzung hochaktive und oxydationsf6rdernde Praseodym- 
(IV)-verbindungen erh/~lt. I n  Tab. 6 sind die Ergebnisse einer La/Pr-Tren- 
nung durch Oxidf~Ilung in Nitratsehmelze, ausgehend yon ~inem :Pr~parat 
mit  72% Pr und 28o/o La, zusammengefaBt: 

T a b e l l e  6 

Oxidsumme Pr20~ La2Os 
Pr + La, in g g % g % 

Ausgangsmaterial 4,60 3,31 72 1,29 28 
n~3h der 1. Sehmelze ]Ssl. in 5proz. Es- 

sigs~ure t,46 0,29 19,8 1,17 80,2 
nach der I. Schmelze unl6sl, in 5proz. 

Essigs~ure 3,14 3,02 96,2 0,12 3,8 

Tab. 6 zeigt, dab nach dem ersten Sehmelzprozel~ 91% des Praseo- 
dyms mi t  einer Reinhei t  yon  96,2% erhElten wurden.  

Die selektive thermische Zersetzung und  Oxydat ion  des Praseodym- 
n i t ra t s  aus einem Gemisch yon  Praseodym- und  L a n t h a n - n i t r a t  in Alkali- 
nitratschmelze nnd Sauerstoffatmosphs wurde auch unter Druck 
(20 atti) untersucht, und dabei nach einem SchmelzprozeB Praseodym 
mit einer Reinheit yon 99,7% erhalten. Die Temperatur betrug 250 bis 
280~ Zur Abtrenmmg des Lanthans aus Praseodymkonzentraten 
k6nnen als Oxydationskatalysatoren in der Schmelze auch eigens dafhr 
hergestelltes hochaktiveS PrO2 oder CeOs verwendet werden. 

19 Sw. Pa]ako/f, Mh. Chem. 94, 404 (1963). 
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Trennung Lanthan--Praseodym aus Allcalinitratschmelze dutch Extralction mit 
organischen L6sungsmitteln 

Die Isolierung der hSherwertigen Oxidnitrate  und Hydroxidsalze des 
Praseodyms,  Cers und Terbiums geling~ aueh durcb Behandlung der Schmelze 
mit  organischen LSsungsmitteln, insbesondere TBP,  in welchem die hydroly- 
sierten hSherwertigen Verbindungen des Cers, Praseodyms und Terbiums un- 
]Sslich sind, w~hrend nieht oxidierte dreiwertige Ni t ra te  des Neodyms und 
Lanthans  sich darin 15sen. 

Die Ver te i lungskoeff iz ienten der  N i t r a t e  der  dre iwer t igen Sel tenen 
E r d e n  zwisehen Alka l in i t ra t schmelze  nnd  organischen LSsungsmit~eln 
s ind 102--10Umal grSl3er als jane in wggriger  Phase.  Du tch  eine einzige 
derar t ige  Opera t ion  k a n n  m a n  eine P r a s e o d y m f r a k t i o n  mi t  einer l~einheit  
yon 99% erhal ten.  

Trennung Praseodym~-Neodym 

Besonders vortei lhaft  fiir die Abtrennung des Praseodyms yon Neodym 
ist die selekt.ive Oxydat ion und therlnische Zersetzung des Praseodymnit ra ts  
in Alkalinitratschmelze unter  Sauerstoffdruek (20 atfi) mit  einer Reaktions- 
dauer  yon 10--12 Stdn. bei 230--250~ sowie anschliel~ende Behandlung 
des t~eaktionsproduktes mit  TBP.  Als unlSslieher Rfickstand verbleibt  dabei 
Praseodym in oxidischer Form,  w~ihrend die organische Phase Neodym und 
eventue]Ie lgeste drei- und vierwertiger Praseodymnit ra te  enthfi.lt. 

Nach  dieser Methode  sind ftir die Gewinnung yon  re inem N e o d y m  
~ n d  P r a s e o d y m  nur  wenige 0 p e r a t i o n e n  erforder]ich. 

Oxydation der Nitrate des dreiwertigen Praseodym~ und Terbiums in Alkali- 
nitratschmelze mit konz. H202. 

In  der Literagm ~ gibt es nur Hinweise fiir die M6glichkeit einer Oxydat ion 
des Cers mi t  I-I~Ou in w~gr. L6sung, dagegen fehlen jegliche Angaben fiber 
eine Oxydat ion in Alkalinitratsehme]ze ~~ 31. Nunmehr wurde festgestellt, 
dall  eine Oxydat ion sowohl des Cers als aueh des Praseodyms bzw. Terbiums 
in AlkMinitratschmelze in folgender Weise mSglieh ist:  

Entwgssertes Cer(II I ) -ni t ra t  wird in einer 10fachen Menge Ammonium- 
ni tratschmelze bei 120--150 ~ C aufgelSst, 1--2  Stdn. bei dieser Temp. stehen- 
gelassen, dann bis zu 80 o C abgekfihlt und tropfenweise mit  35proz. H~O2 ver- 
setzt, wobei intensiv durchmiseht werden muB. Das Cer f~t]It sofort als rot- 
brauner  Niederschlag quant i ta t iv  aus. Die Analyse ergab, dab es sich hier 
um Peroxidhydroxidverbindungen mit  weehselnder Zusammensetzung han- 
delt  : Ce(OOH)(OH)3; CeO(OOH)(OH); CeO(NO3)~. 

Der Niedersehlag ist bei Troeknung an der Luft  bestgndig, zersetzt sich 
jedoch bei Temperaturen fiber 80 ~ C unter  Abgabe yon H2Oe, Oz und Ozon. 

Praseodym(I I I ) -n i t ra t  bi ldet  bei der auf gleiche Weise erfolgten Oxy- 
dat ion langsana eine gelbe Schmelze, die auch naeh dem Erstarren ihre Farbe  

o.o R. C. Viclcery, J. Soc. Chem. Ind.  67, 33 (1948). 
21 j .  N.  Zaozerslciy und P. N. Patlcin, RedkozemeVnyy elementy, S. 48. 

Akad.  d. Wissenschaften USSI~, ~r i959. 
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behalf und in trockener, oxydierender Atmosph~ire sehr best/~ndig ist. An der 
feuchten Luft erfolgt sine I~eduktion, wobei sieh die Sehmelze zuerst an der 
Oberfl/~ehe und dann in das Innere fortschreitend griin verf~rbt. Die Ana- 
lysen ergaben, dag das gebildete Nitrat des 4wertigen Praseodyms keine ein- 
heitliehe Zusemmensetzung hat. Neben Praseodym(IV)-nitrat befindet sieh 
in der Sehmelze noeh kolloidales gelbes basisehes Nitrat, dessen Isolier~mg mit 
unverdiinntem T B P ,  in welchem es unl6slieh ist, erzielt wurde. Terbium(III)- 
nitrat zeigt in Ammoniumnilbra.gsehmelze das gleiche Verhali~en. Cot(IV) be- 
giinstigt die Oxydation des Praseodyms und Terbiums wesentlieh. Es bilden 
sich dabei offenbar intermedifire polymlkleare Komplexe, in welchen sowohl 
Pr bzw. Tb als aueh Ce enthalten sind. Cer(IV)lIonen stabilisieren die h6her- 
wertigen Verbindungen des Pr und Tb in der Alkalinitratsehmelze. Behandelt 
man die oxydierte Sehmelze mit 3proz. I-I202 bei pI-I 1--2, so tritt mine t~eduk- 
tion des Pr bzw. Tb ein, die sieh sehr leieht aufl6sen, w~hrend die Cer(IV)- 
peroxid-hydroxidverbindungen ungelSst bleiben. 

Uber wirkungsvolle Trennungen Cer - -  Praseodym bzw. - -  Terbium auf 
Grund yon Extraktionen der mi~ J-I~O2 oxydierf, en Alkalinitratsehmetzen 
dieser Elemente mit 3proz. I-IsO2-Lbsung yon pH 1--2 odor mit T B P  wurde 
bereiLs beriehtet 22. 

Von besonderem Interesse ist dab@ dab sieh die dreiwertigen Nitrate 
der Seltenen Erden aus der Alkalinitratsehmelze mit T B P  ganz leieht 
und quantitativ extrahieren lassen. Die Extraktion kann aueh bei h6herer 
Temperatur durehgeftihrt werden. 

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

Da die 0xydationspotentiale des vierwertigen Praseodyms und 
Terbiums sehr hoeh liegen (das Oxydationspotential Pr4+/Pr 3+ bereehnet 
aus thermodynamisehen Daten zu 2,9 =~ 0,2 V)23, zersetzen sieg die vier- 
wertigen Verbindungen sehon an der Luft  dutch Feuehtigkeitsaufnahme 
und noeh leiehter im w/~l]rigen Medium, wobei sie in niedrigere Wertig- 
keitsstufen iibergehen. Die leiehte Zersetzbarkeit der Pr~seodym (IV)- 
und Terbium(IV)-Komplexe dureh Hydratation bzw. Verdtinnen rmt. 
Wasser ist darauf zuriiekzufiihren, dal~ infolge der sehr hohen Oxydations- 
potentiale das Wasser zu H202 oxydiert wird, welches die P.eduktion 
beseh!eunigt ~4. Die vierwertigen Verbindungen des Co, Pr ~.md Tb in 
stark konz. S/~uren, die als nicht dissoziiertc Systeme in niehtw/~Brigen 
L6sungen zu betrachten sind, eignen sieh nut selten als Medien fiir Tren- 
nungen dutch F/illungsoperationen. In oxydierender A!ka;mitratsehmelze 
verlaufen Redoxvorg//nge der Nitrate der Seltenen Erden in einer Weise, 
wie sie in w/il3riger Phase nieht mSglieh stud bzw. stark gehemmt werden. 
Vet allem besteht keine MSgliehkeit der Reduktion der gebildeten Pra- 

22 Sw.  Pa~ako]f, Z. analyt. Chem., im Druek. 
2a L .  Eyr ing ,  H.  R .  Lohe und B.  R. Cunn ingham,  2. Amer. Chem. See. 

74, 1186 (1952). 
2a Sw.  Pa]ako]j, ~-Vfh. Chem. 94 4:86 (1963). 
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seodym(IV)- und Terbium(IV)-Ionen durch Hydratation bzw. Wasser- 
stoffloeroxyd. Sogar in Alkalinitratschmelze wirkt konz. I-I202 oxydierend. 

Durch den Nachweis der Entstehung vierwertiger Verbindungen 
wghrend der thermisehen Zersetzung der Nitrate des Ce, Pr und Tb in 
Alkalinitratsehmelze und oxydierender Atmos]?hare wurde bewiesen, daft 
die Oxidfgllung dieser Elemente dureh Valenzweehset erfolgt. AuBerdem 
wurde dadureh eine Erklgrung fiir die Bildung yon Oxidnitraten und 
Oxiden dieser Seltenen Erden bei wesentlieh niedrigeren Temloeraturen 
als diese ftir die anderen Seltenen Erden n6tig sind, gefunden. 

Die bei der Oxydation gebildeten vierwertigen Nitrate zersetzen sieh 
sehon bei 150--180~ (Cer) bzw. 280--320~ (Praseodym) unter Bildung 
vierwertiger Oxidnitrate. Fiihrt man die thermisehe Zersetzung in 
reduzierender Atmosphgre dureh, so liegen die Zersetzungstemperaturen 
fiir die Oxidbildung ebenso hoeh wie bei den anderen Seltenen Erden 
(750--800~ Die yon Wendland ermittelte Zersetzungstemperatur yon 
505~ fiir Praseodym(III)-nitrat trifft nur dann zu, wenn oxydierende 
Einfliisse wirksam sind. Ohne oxydierenden EinfluB zersetzt sieh reines 
Praseodym (III)-nitrat im gleiehen Temperaturintervall wie Neodym (III)- 
nitrat, wie es der nahen Verwandtschaft dieser beiden Elemente ent- 
spricht. Die oxydative Zersetzung wird dureh Zugabe yon Oxydations- 
mitteln bzw. Oxydationskatalysatoren gef6rdert, wobei bei der I~eaktion 
gebildete hSherwertige Verbindungen des Praseodyms selbst als Oxy- 
dationsmittel ftir die dreiwertigen Verbindungen wirken. Die Amvesen- 
heit yon Cer(IV)-verbindungen begiinstigt die Oxydation und Stabili- 
sierung der h6herwertigen Praseodymverbindungen offenbar unter Bit  
dung polynuklearer Verbindungen. 

Das Verhalten der entwgsserten Nitrate der Seltenen Erden in Alkali- 
nitratsehmelze gegeniiber organisehen L6sungsmitteln unterseheidet sieh 
deutlieh yon jenem in wgBriger Phase. Die Verteilungskoeffizienten der 
Nitrate der Seltenen Erden zwisehen Alkalinitratsehmelze und organisehen 
L6sungsmitteln sind 102 bis 10areal grSBer als jene in wgBriger Phase. 
Die bei der Oxydation gebildeten Oxidnitrate und Polymerisations- 
produkte sind dutch organische L6sungsmittel nieht extrahierbar, so dal3 
nieht nur ihre wirkungsvolle Trennung yon der ionogenen Form m6glieh 
ist, sondern aueh eine Trennung Cer--Praseodym~Terbium yon den 
iibrigen dreiwertigen Seltenen Erden. 

Herrn Prof. Dr. K. Peter8 danke ieh ftir die rege Anteilnahme an dieser 
Arbeit. 


